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СИНТЕЗ  
5- [4-АМИНО  (1,2,5) ОКСАДИАЗОЛИЛ ] -5Н - [1,2,3] ТРИАЗОЛО - 

[4,5-c] [1,2,5] ОКСАДИАЗОЛА  НА  ОСНОВЕ  . 
4,4' -ДИАМИНО -3 ,З ' -АЗОФцРАЗАНА 	. 

Установлено , что  4,4' - диамино -3 ,3' - азофуразан  претерпевает  
внутримолекулярную  окислительную  циклизацию  `с  образованием  5- [4 -ами -  
но ( 1 ,2 ,5) оксадиазолил ]-51i-[ 1 , 2 ,3 ] трйазоло [4,5- с ] [1,2,5]  оксадиазола  при  кипя - 
чении  c РЬ  (ОАс ) д  в  хлор - или  o-дихлорбензолах  или  c хлвристым  тионилом . . 

Известно  [1-4 ], что  в  ароматических  соединениях , содержащих  в  
o-п oл oж eнии  амино - и  азогруппы , при  действии  определенных  окислителей , 
например  РЬ (ОАс )4, . Си 5О ' или  имеет  место  формирование  
1;2,3-триазольных  циклов . Подобное  превращение  наблюдается  и .  , в  
3-амино -4-ф eнил aз oф ypaз aн e  [5]..  

Нами  и ccледов aно  действие  упомянутых  реагентов  на  4,4'  -диамино -З ,3'  - 
азофуразан  (I) и  показано , что  в  некоторых _ из  изученных  условий  
происходит  внутримолекулярная  окислительная  циклизация  i с  участием  
диазенового  фрагмента  и  одной  из  аминогрупп , что  приводит  к  образованию  
5-  Г 4-амино  (1,2,5)  оксадиазолил  ]-5Н -  [1,2,3  ]триазоло  [4,5-с ]  [1,2,5  ]оксадиа  
зола  (II) . 	 . 
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Так , при  нагревании  I c РЬ  (ОАс ) 4 в  хлор - или  o-дихлорбензолах  или  c 
SOC12 получали  II с  выходами  4...8 %. Основная  масса  исходного  остается  в  
неизменном  виде , судя  по  данным  ТСХ  реакдионных  смесей  и  количеству  I 
(60...84%}, выделенному  из  реакций . B других  условиях , близких  к  
условиям  работ  [1-41,  a именно , при  нагревании  I с  Си 5О 4, в  чистом  
пиридине  или  его  смеси  c водой , a также  при  кипяч eнии  с  Pb (ОАс ) 4 в  АсОН , 
СбН 6 или  Ас 20 реакция  вообще  не  идет . 

Строение  соединения  II установлено  на  основании  совокупности  данны x 
элементного  анализа , ИК , ПМР , ЯМР  13С ,  14N и  масс -спектров . 

B литературе  [b] описан  способ  получения , II* восстановлением  
соответствующего  азида , т . e. соединения , уже  содержавшего  в  своей  
структуре  пенталенильный  фрагмент , который , в  свою  очередь , был  
сформирован  из  азидогруппы  и  азофрагмента  в  результате  термолиза  
4,4'  -диазидо -3, 3' -азофуразаха . 

* Поскольку  журнал , в  котором  описан  синтез  соединения  ц , малодоступен  для  нас , а  в  Chem. 
Abstr. отсутствуют  какие -либо  сведения  об  этом  веществе , мы  сочли  целесообразным  привести  его  
физико -химические  характеристики . 
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Э iССПЕР I' цЕНТАЛЪНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектр  записан  на  приборе  UR-20 в  таблетке  КВг .  Спектры  ПМР , ЯМР  13С  и  14N  получены  

на  спектрометре  Bruker АМ -300 в  ацетоне -D ь • Химические  сдвиги  сигналов  14N измеряли  относи - 
тельно  внешнего  стандарта  Ме NО 2,  сигналов  1Н  и  1'С  — от  растворителя .  Масс -спектр  снимали  на  

спектрометре  Varian MAT CH-6.  Температуру  плавдения lI определяли  на  нагревательном  столике  
Boetius. . . 

данные  элементного  анализа  соединения  I соответствуют  вычи cленным . 

5-[4-Амино -(1,2 ,5) оксадиазолил ] -5H-[1,2,3] триазоло [4,5- с ][1,2,5] оксадиазол  (II). A. 
Нагревают  смесь  0,3 г  (1,5 ммоль ) соединения  Т , 50 м л  cvxoro CICtHs и  1 г  (2,2 ммаль )  Pb  (ОАс )4 

при  120 .:123 ° С  12 ч ; упаривают  в  вакууме  досуха ,`зкстрагируют  СНгС 1г  (3  х  160  ил ) экстракт  

сушат  Mg8O4 и  хроматог pафируют  с  помощью  ТСХ  (силикаге .чь  ЛСЛ -254 5/40,и , элюепт  С 6Н 6— 
ацетон ,  5: 1) . Получают  24 an"  (8%)7I. Rf 0,52. Тпл 133...I34' °С  (С 6Нб ). ИК  спектр :  3460 (NH), 

3360 (NH), 1635, 1595, 1585, 1560, 1485, 1438, 1430, 1352, 1300, 1220, 1140, 1120, 1048, 1030, 

960, 930, 880, 840, 8 15 , 800, 7.82, 765 , 724 см  1  Спектр  ПМР : 6,65 м . д . (NH2). Спектр  ЯМР  13С  

146,3 (Сз ).,152,1  (С 4),  166,5  м . д . (C3as Сба ). СпектрЯМР 14N: 184,  -93,1,  - З 42,4 м .  д . Масс -спектр : 

rn/z (I, %): 194 (27) [M + ], 138 (2) [M+-(NCNO)],, 112 (60) [кгФ NНг ], 84(16)° [Ф Nнг ] (Ф  — 
фуразановый  цикл ). 

Б . Нагревают  1 г  (5 ммоль ) соедьп -гения  I, 50 мл  сухого  о - С 1гС 6Н 4 и  10 г  (22 ммоль ) Pb( ОАс )4 
при "  135'.'..1 '40  °C 4 ч , осадок  отфильтровывают , маточный  раствор  упаривают  досуха , 

экстрагируют  200 мл  сухого  СьНб , упаринают  до "1 /3  объема ,  отфыльтровывают  осадок . Осадки  

объединяггэт ; про м ы в а ют  150 мл  СНС 13 и  отфт Lпьтровыгзахгт  0,6 г (60%)' L  Объединенные  

фильтраты  упаринагот  до  1/5 объема  и  разделяют  c помощью  TCX (silpearf, элноент  С 6Нб ). Из  
фракции  c Rf0,11 выделяют  60 мг  (6 %) II. 

• В . K"ипхтббт  0,5 r (2,5 ммоль ) соединения  I в  40 мл  SOC12100 ч : Реакци oнн yю  смесь  упаривают  

досуха , сушат  под  вакуумом  в  эксик aторе  над  КОН . Растворяют  в  50 мл  ацетона , y паргнвают  на  

1 /3 объема 'и  отфильтровывагот  ü,32 г  (64%)  I.  После  когпдентрирования  маточнтпса 'дополинтель - 

но  выделяют  0,1 г (20%)  Т . Фильтрат  упаринают  до  объема  5 ил  и  разделяют  с  помощью  ТСХ  

(Silpearl, злюент  СЬНб ). Получают  20 мг  (4% ') II c небольшой  примесью  неидентифицированных  

продуктов . 
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