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ИЗУЧЕНИЕ  ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ  4- АМИН ОБЕНЗОФУРАЗАНА  
C СОЛЯМИ  АРИЛДИАЗОНИЯ  

При  взаимодействии  4-аминобензофуразана  c солями  арилдиазвния  образуют - 
ся  4-амино -5-арилазобензофуразаны  и  5-амино -2-арил -4-нитрозе -2Н -бензотри - 
азолы  — продукты  перег pуппировки  первоначально  образующихся  4-амино -7- 
(арилазо ) бензофуразанов . Окисление  как  производных  бензофуразана , таки  бензо - 
триазола  приводит  к  7-ария -1,2,3-триазоло [4,5-е ] бензофуразанам . Изучены  
некоторые  химические  свойства  полученных  соединений . 

Реакция  азосочетания  солей  фенилдиазония  c ароматическими  аминами  
широко  применяется  для  получения  аминоазопроизводных , используемых  в  
качестве  красителей  и  промежуточных  продуктов  [1].  B настоящей  работе  
мы  изучили  азосочетание  селей  арилдиазония  c 4-аминобензофуразаном  (I) 
[2]. Взаимодействие  соли , полученной  из  анилина  и  нитрита  натрия  в  
соляной  кислоте , с  амином  I привело  к  двум  соединениям : На  основании  
спектральных  и  аналитических  данных  продукту , имеющему  красный  цвет , 
было  приписано  строение  4-амино -5- (фенилазо ) бензофуразана  (IIа ) , a 
продукту  зеленого  цвета  — 5-амино -4-нитрозг -2-фенил -2Н -бензотриазвла  
(IIIa). Образование  соединения  IIIа  объясняется  легкостью  перегруппировки  
первоначально  образующегося  4-амино -7- (фенилазо ) бензофуразана  ('Vа ) , 
который  при  выделении , a еще  быстрее  при  нагревании  в  растворителях  
превращается  в  нитрозоамин  IIIa. Ранее  была  известна  подобная  
перегруппировка  4-окси -7-(фенилазо ) бензофуразана  в  5-гидрокси -4-ни -
трозо -2-фенил -2Н -бензотриазол  [3]. Аналогично  на  основе  ряда  солей  
арилдиазония  были  синтезированы  бензофуразаны  (I*б —e) и  нитрозо - 
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аминобензотриазолы  (III6, д ,e). При  использовании  солей ;  полученных  из  
n-нитроанипина  и  о -нитраанилина , нитрозоамины  ,(IIIв ,r) в  чистом  . виде  

выделить  не  удалось . Окисление  бензофуразана  IIа  . сернокислой  медью  в  
пиридине  [4 ], a нитрозоамина  III а  - двуокисью  марганца  в  ацетоне  привело  
к  одному  и  тому  же  продукту  - 7-фенил - 1,2,3-триазоло [4,5-е ]бензо -
фуразану  (Va), описанному  ранее  [5]. Ан aл oгично  соединения  II6- е  и  
IIiб ,д ,e были  превращены  в  соответствующие  триазолобензофуразаны  
V6-e. 

Соединения  Уа - е  - бесцветные  кристаллические  вещества , хорошо  
растворимые  в  хлороформе , спирте , не  растворимые  в  воде . При  окислении  
азобензофуразана  IIe наряду  c соответствующим  триазолобеизофуразаном  
Ve был  выщелен  и  другой  продукт , которому  на  основании  аналитических  и  
спектральных  данных  приписано  строение  7- (2-амино -4-оксолентен -2-ил - 
3)-i ,2,3 -триазоло  [4.5-е  ]бензофуразана  (VI). Сведения  o химических  
свойствах  триазолобензофуразахов  в  литературе  отсутствуют , хотя  
бензотриазолы  и  их  производные  привлекают  внимание  исследователей  [6].  

Изучение  некоторых  химических  свойств  полученных  соединений  
показало , что  восстановление  азобензофуразана  IIa приводит  к  известному  
4,5-диаминобензофуразану  (VII)  [7],  a окисление  бромом  в  уксусной  
кислоте  в  присутствии  ацетата  натрия  - к  4-бром -7-фенил -1,2,3- 
триазоло  [4,5-e ] бензофуразану  (VIII) . Вывод  , о  том , что  атом  брома  
находится  в  положении  4 конденсированной  системы , был  сделан  на  

Таблица  1 

Характеристики  синтезированных  соединений  

Соедд :- 
нение  

Брут ro- 
ф oрмула  УФ  спекнр , ) тах ,  ни  (1g Е ) 

Выход , 
%о  

Па  С 1гН 9N50 163...165 230 (4,22); 315 (4,25) , 390 (3,93), 460 (3,93) 51 
116 С 1гН 9N502 196 (разл .} 222.(4,28), 316 (4,27) , 380 (4,04), 492 (4,13) 13 
цв  C1г Hв NьОз  230 (paзл .) 228 (4,30), 320 (4,29) , 400 (4,05), 495 (4,20) 70 
IIr C12H8N6O3  296 (разл .) 2г 8 (4,39), 320 (4,25) , 390 (3,95), 490 (4,04) 47 
IIд  C14H11N5O2 210.._212 225 (4,25), 318 (4,32) , 390 (4,00), 490 (4,11) 48 
це  C11H1oN602 208...210 228(4,13), 310(4,28), 395(3,90), 455(3,90) 68 
П Iа  C12Н 9N5O 249 (разл J 236 (4,20), 325 (4,37) , 430 (3,90) 47 
ц 16 С 12Н 9N502 242 (разл J 232 (4,25), 342 (4,34) , 438 (3,96) 11 
ц 1д  С 14Н 11N502 251 ( разл J 224 (3,95), 282 (3,75)- , 342. (4,20), 430 (3,64) 40 
ц Iг  С 11Н 10N602 312 (разл .) 230 (4,25), 316 (4,25) , 435 (3,92) 15 
Va С 12Н 7N50 181...182 266 (4,4б ), 305 (4,34) 60 
V6 Cl2H7N502 165...168 247 (4,25), 262 (4,25) , 322 (4,06) 45 
Vв  C1г Fi6N6Оз  226...228 248 (4,20), 270 (4,24) , 330 (4,42) 80 
Vr С 1гНб Nь O з  218...220 248 (4,35), 305 (3,93) 75 
уд  C14К 9N5Ог  203. _ _ 205 232 (3,00), 270 (4,50) , 314 (4,20) 68 
ye С 11Н 8NЬО 2 166...168 260 (4,41), 300(4,04) 46 
Vi С 11H1о NьОг  165...167 232 (4,19), 288 (4,25) , 290 (3,96), 410 (3,64) 25 
VIII С 12НЬВГ N50 192...193 222 (4,22), 270 (4,37) , 315 (4,19) 67 
IX C1зН 9N5Oг  247...249 275 (4,80) 85 
Х  C12H7N5O2 266 (разл .) 282 (4,60) 85 
XdII С 12Н 9N5О 2 207 (разл .) 230 (4,12), 288 (4,42) 85 
X1V С 12Н 7N502 	. 196...198 285 (4,38), 340 (4,04)  42*2 
xv C12H4N80i 206...209 270 (4,25), 338 (4,35) 98 
XVI СьНг NьОз  155...157 225 (4,20), 328 (3,71), 372 (3,71) 78 

° Соединения  IIIa-e, VI, XVI перекристаллизонаны  из  смеси  этилацетат -тексан , 3 : 1; П 1а ,б ,д ,е  - из  
диме rилформ aм aiда ; Va-e - из  хлороформа ; VIII, IX, X, XIII-XV - из  зтанола . 

°2 По  методу  Д . По  методу  Е  ВЫХОД  составил  60%. 	. 
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легко  замещается  при  действии  метилата  натрия  на  метоксигруппу  c 
образованием  соответствующего  4-метоксипроизводног o (IX), пре - 
вращающегося  при  нагревании  e бромистоводородной  кислотой  в  
4-окси -7-фенил -I,2,3-триазоло [4,5-г ]бензофуразан  (X). 
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Восстановление  нитрозоамина  IIIa водородом  над  палладием  на  угле  
приводит  к  диамину  (XI). Тот  же  продукт  легко  образуется  при  
восстановлении  триазолобензофуразана  Va цинком  в  спирте  в  присутствии  
хлористого  аммония . Нитрозоамин  IIIа  окисляется  перекисью  водорода  в  
уксусной  кислоте  до  нитроамина  (XII). При  кипячении  соединения  IIIa с  
соляно -кислым  гидроксиламином  в  спирте  легко  получается  диоксим  (XIII) , 
образование  которого  можно  объяснить  возможностью  существования  
исходного  IIIa в  иминооксимной  форме  А . 

При  обработке  соединения  KIII уксусным  ангидридом  получается  
триазолобензофуразан  ца . Окисление  нитроамина  XII гипвбромитом  натрия  
в  спирте  и  окисление  диоксима  XIII азотной  кислотой  в  хлороформе  
приводит  к  одному  и  тому  же  продукту  — три _азолобензофуроксану  (Х Iц ) . 
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Таблица  2 

Спектры  ПМ P синтезированныи  соединений  

Соеди - 
нение  

химичес ки е  сдвиги , С5, м . д .,  kCCB (J), Гц  

Па  

I16 
ПВ  

IIr 
1Iд  

Пе  
IIIa 

П Iб  

Va 
цб  
Vв  
Vr 
Vд  

це  
VI 

VП I 

IX 

Х  

XIII 

XIV 
XV 
XVI 

7,12 (1 Н , д , Н аи ) У 2 , 8,00 ( 1Н , д ,  Han),  7,38...7,55 (ЗН , м , НА г), 7,77._.7,86 (2Н , м , 
НА г), 7,32 (2H, yш . с , NH2) 

6 , 80. ..8 ,27 (6'П , м , 2На и  и  4НА г), 8,50 (2Н , yin. c, 1\Нг )> 10,20 (1Н , уш . с , OH) 

7,12 ( 1Н , д ,  Han), 8,00 (IH, д , 	8,00...8,48 (4Н , м , ПА г), 8,90 (2Н , уш . с , NH2) 

7,04 (1 Н , д ,  Han), 7,57 (1Н , д , Наи ), 7,33...8,10 (4Н , м , НА г), 9,06 (211,  yIn. c, NН 2) 

2,59 (З H, с , СНз ), 7,03 (1Н , д ,  Han),  7,89 (1Н , д , Н аи ), 8,00 (4Н , уш . с , НА г), 8,70 
(2H,  yin.  с , NHr) 
2,40 (З H, с , СНз ), 2,63 (ЗН ; с , СНз ), 7,00 (1Н , д , На и ), 7,80 (2Н ,  yin. c, NНг ) 

7,15 (1Н , д ,  Han), 8,20 ( 1Н , д , Нап ) , 7,35...7;70 (ЗН , М , НА г), 7,75...8,10 (2H, м , 
НАГ ), 11,89 (211, yin.  c, NHr) 

6,87...7,35 и  7,73...8,23 (6Н , м , 2Нап  и  4НА г ), 8,80 (2Н , уш . с , NНг ), 10,60 (1Н , yin.  
с , ОН ) 

7,47...8,30 (7Н , м , 2Нап  и  SНАт ) 

6,63...8,00 (6Н , м , 2Н aи Ρ  и  4НА т), 10,00 (1H, yin. c, ОН ) 

7,90 (2Н , с , Han), 8,33 (4Н , с , НА г ) 	 . 

7,40...8,10 (6Н , м , 2Н аи  и  4НАг ) 

2,67 (ЗН , е , СНЗ ), 7,74 (111, д ,  Han), 7,84 (1 Н , д , Han),  8,15 (2Н , д , НА г ,  JAB = 8), 
8,41 (2Н , д , НАг , JAB  = 8) 

2,47 (З Н , с , СНз ), 2,68 (З Н , с , СНз ), 7,92 (1H, с ,  Пап ),  8,00 (1I3, c, Han) 

2,43 (ЗН , с , СНз ), 2,53 ( З H, с , СНз ); 7,07 (1H, д , Han), 7,93 (1Н , д ,  Han), 7,32 (2Н , 
уш . с , NН 2) 

7,42...7,62 (3Н , м , ПАг ), 8,03 (1 Н , с , Ilan), 8,13...8,33 (2Н , м , НА г ) 
4,17 (З H, с , ОС Hз ), 7,30...7,60 (ЗН , м , НАг )> 8,05 (1H, д ,  Han),  8,20...8,30 (2Н , м , 
НА I) 

6,75 (1Н , д , Нап ), 7,50...7,70 (ЗН , м , НАг ), 8,14...8,20,(2Н , м , НА г), 3,44 (1Н ,  yin.  
с , ОН ) 

6,80...7,60 (5Н , м , 2Нап  и  З Hд r), 7,80...8,10 (2Н , м , НА г ), 12,6 (2H, уш . с , 2 OH) 

7,45 ( 1Н , д , Han), 7,80 (1Н , д ,  Han),  7,50...7,75 (З Н , м , НА г ), 8,10...8,25 (2Н , м , НА г ) 

8,54.._9,00 (2н , м , НАг )> 9,00 (1Н , с , НАг ), 9,25 (1Н , c, Han)  

9,23 ( 1Н , с , Han),  9,28 (1Н , yin.  с , NH) 

  

` Спектры  П MР  соединений  Па ,  Vr, Vд  и  IX з aпи caнь T  в  CDС 13, спектры  оотальыых  соединехий  - в  
(CD3)2So. 

х 2  Han  - протон  аннелированного  бензольного  цикла ; для  2Н ag,JAg во  всех  случаях  составляет  -10 IY; 
(если  еигналы  этих  прот о нов  не  перехрьТвакгтся  сигналами  . 	• 

Нитрование  7-фенилтриазолобензофуразана  Va азотной  кислотой  в  
серной  кислоте  приводит  к  7-(2,4-динитрофенйл )-4-нитропроизводному  
(XV). Наличие  в  последнем  нитрогруппы  в  положении  4 конденсированной  
системы  подтверждено  на  основании  данных  сравнения  спектров  ЯМР  13С  
триазолобензофуразанов  Va, VIII и  XV. При  обработке  соединения  XV 
метипатом  натрия  в  метаноле  легко  происходит  отщепление  ди -
нитрофенидьной  группировки  в  виде  2,4-динитроанизола  и  образов aние  
4-нитро -I,2 ,3-триазоло [4,5-е ]бензофуразана  (XVI). Аналогичные  превра -
щения  описаны  нами  ранее  [8].  

XV 
XVI 
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Таким  образом , в  настоящей  работе  предложены  пути  получения  
полиазотистых  гетероциклических  соединений , в  которых  фуразановый  или  
фуроксановый  цикл  сочленен  c бензотриазольной  системой . 

ЭКСПЕРИМЕНТА J£ьНАЯ  чАСТь  

ИКспектры  записаны  на  приборе  UR-20 в  КВг  (концентрация  0,25%).  УФ  спектры  получены  

на  приборе  Specord цУ -vis н  этаноле . Спектры  ПМР  сняты  на  спектрометре  Varian 56-60А , а  ЯМР  
1зС  - на  спектрометре  Bruker WP-200. Масс -спектры  записаны  на  масс -спектрометре  Е 1ппгуап  

МАТ -8200 c ионизирующим  напряжением  70 зВ . Для  выделения  и  очистки  полученных  продуктов  

использовалась  колоночная  хроматография  на  оксиде  алюминия . Элюенты  указаны  ниже . Тем - 

пературы  плавления  определялись  на  микронагревательном  столике  Кофлера . Характеристики  
синтезиров aнных  соединений  приведены  в  таблицах  1-3. 

Данные  элементног o анализа  для  синтезированньпс  соединений  соответствуют  вычисленным  

значениям . 

4-Аминоизоксазол -3,5-диуетил  получен  по  методике , описанной  в  работе  [10] . 

4-Амино -5- (арилазо ) бензофуразаны  (ига -е ) и  5-амино -2-арил -4-нитрозо -2Н -бензотри -

азолы  (ц £а ,б ,д ,е ). K раствору  8,1 г  (60 ммоль ) амина  I в  100 мл  метанола  при  0 С  добавляют  по  

каплям  раствор  соли  фенилдиазония , приготовленной  из  5,4' г  (60 ммоль ) анилина  и  4,3 г  
(61 ммоль ) азотистокислого  натрия  в  30 мл  15% НС 1. Реакционную  смесь  п eремешивают  при  

комнатной  температуре  2 ч , выливают  в  1 л  моды , добавляют  5% раствор  Nа 2СОз  до  рН  8, выде - 

лившийся  осадок  отфильтровывают , промывают  водой , сушат . Получают  14,7 г  смеси  соединены  л  

Па  и  П Iа , которую  кипятят  н  300 мл  хлороформа , осадок  отфильтровывают  и  промывают  100 мл  

хлороформа . Получают  6,77 г  продукта  IIIa. Фильтрат  упаривают , из  остатка  хроматографией  

(элюент  хлороформ ) выделяют  7,27 г  продукта  Па . 

Таблица  3 

Химические  сдвиги  в  спектрах  ЯМР  13С  некоторых  
синтезированных  соединений , м . д . 	* 

Соеди - 
нение  

СЕцН , СНз  С ац '2Н  Атомы  углерода , не  связанные  с  зодородом  

Па  122,0, 129,1, 133,8 102,7, 130,3 152,6, 149,5, 146,2, 131,0, 130,0 

IIe 11,8, 12,0 127,9, 130,6 167,0, 153,5, 149,5, 	146,0, 	132,7, 
131,3, 128,0 

Ша  119,0, 129,5, 128,8 123,9, 128,2 135,8, 138,8, 139,0, 144,0, 159,7 

Va 119,7, 129,5, 129,9 116,4, 124,7 132,4, 138,8, 142,0, 145,7, 149,8 

Vб  1 17,7, 119,4, 131,6, 126,5 115,8, 124,8 151,3, 127,4, 142,0, 	145,1, 	149,8, 
172,0 

VВ  126,0, 122,1 119,8, 123,0 132,4, 139,0, 139,8, 	141,0, 	147,8, 
148,5 

Ve 10,4, 11,7 116,4, 124,4 118,6, 131,4, 141,4, 	145,4, 	149,6, 
154,5, 164,0 

VI 11,5, 27,7 103,1, 128,3 116,4, 126,1, 1 42,3, 	145,7, 	146,6, 
148,5, 192,5 

yIn 119,9, 129,5, 129,6 126,2 108,4, 132,2, 139,3, 	141,3, 	146,3, 
150,0 

Х  119,7, 129,4, 129,8 90,2 133,0, 138,8, 139,8, 	142,3, 	151,0, 
152,2 

Х IV 130,0, 129,6, 119,7 121,5, 113,7 146,5, 145,5, 138,8, 133,5, 113,0 

XV 121,6, 125,4, 128,1 128,9 148,1, 144,8, 144,6, 	142,9, 	142,2, 
138,6, 136,0, 134,1 

XVI 125,6 144,0, 141,8, 140,4, 135,9, 131,7 

' Спектры  соединений  Па , IIe, VI и  VIII з aпи caны  в  CDCi3; VРв  - в  Н 2зо 4, осгапьных  соединений  - 
в  (СД 3)2*0. 

'2 С уп  - атом  углерода  аниелировацного  бензольного  свила . 
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Аналогично  ха  основе  амина  I и  солей  арилдиазохия , полученных  из  о -аминофенгла , п -
нитроанилина , о -нитроанслина , п -амикоацетафенона  и  4-aмино -3,5-диметилизокс aзола , синте - 
зируют  соединения  Пб - е  и  Шб ,д , е _ 

7-Арил - 1,2,3 -триазоло [4,5-е ] бензофуразаньь  (Vа-д ). А . Раствор  3,0 r (12,5 ммоль ) соеди -
нения  ц Iа  н  500 мл  ацетона  перемешивают  c 40 г  диоксида  марганца  при  комнатной  температуре  
48 ч . Осадок  отфильтровывают , фильт pат  упаривают . Из  остатка  хроматографией  (злюент  хлоро -
форм -гекс aн ,  1:  4) выделяют  1,70 г  соединения  Va.  

Б . Раствор  3,0 г  (12,5 ммоль ) соединения  IIa в  30 мл  пиридина  кипятят  3 ч  c 3,5 r (14 ммоль ) 
Си 80д  . 5 НО  и  5 мл  воды . Охлажденную  ре aкционн yю  смесь  выливают  н  200 мл  5% серной  
кислоты , выделившийся  осадок  отфильтровьпзают , промьвают  модой , с yшат . Получают  2,4 г  
соединения  Va. 

Аналогично  окислением  соединений  II16,д ,e по  методике  А , a соединений  пб -д  -  по  мето -
дике  Б  синтезируют  соответствующие  триазолобензофуразаны  V6-д . 

7- (3,5-Диметилизо iссазол -4-ил )  -1,2,3-триазоло  [4,5- е ] бензофуразан  (Ve) и  7- (2 -амино -4-
оксопеятен -2-ил ) -1 ,2,3 -триазоло [4,5-е ] бензофуразан  (VI). Раствор  1,5 г  (5,8 ммоль ) амина  Пе  
в  20 мл  пи pидина  кипятят  2 ч  с  5 г  (28 ммоль ) Си 804 . 5 НО  и  5 мл  воды . Охлажденную  смесь  
выливают  н  200 мл  воды  и  подки cляют  10% Н 28О 4 до  рН  3. Выделившийся  осадок  отфильтро -
вывают , промывают  водой , сушат , хроматографируют  (злюент  хлороформ -гексан ,  1:  2) , выде -
ляя  0,69 г  продукта  Уе  и  0,38 г  продукта  VI. Масс -спектр , т / г  (I, %) для  це : М +  256 (50), 239 (25), 
159(25), 43(100); для  VI: М +  258(100), 215(10), 148(20), 118(10), 43(50). 

4,5-Диаминобензофуразан  (VH). Гидрируют  6,2 г  (26 ммоль ) соединения  Па  в  300 мл  мета -
нола  в  присутствии  2,0 г  5% Рд  на  угле  и  0,1 мл  соляной  кислоты  при  атмосферном  давлении  и  
комнатной  температуре  в  аппарате  для  гидрирования  до  прекращения  поглощения  водорода . 
Катализатор  отфильт pовывают , фильтрат  упаривают . Получают  3,52 г  (90%) диамина  Vц _ Тпл  
152...154 °C ( из  бензола ). Лит . Тик  152 °C  [7].  

4-Бром -7-фенил -1,2,3-триазоло [4,5-е ] бензофуразан  (VIII). K раствору  2,39 г  (10 ммоль ) 
соединения  IУд  в  100 мл  уксусной  кислоты , содержащему  3,28 г  (48 ммоль ) ацетата  натрия , при  

перемешинании  и  охлаждении  (10 °C) добавляют  по  каплям  3,2 г  (20 ммоль ) брома . Перемеши - 
вание  продолжают  2 ч  при  комнатной  температуре , далее  реакционн yю  смесь  упаривают  до  
объема  ---16 мл  и  добавляют  20б  мл  воды . Выделившийся  осадок  отфильтровывают , промывают  

водой , сушат . Хроматографиеи  на  оксиде  алюминия  (злюент  хлороформ ) выделяют  2,10 г  
продукта  VIII.  

4-Метокси -7-фенил -1,2,3-триазоло [4,5- е ] бензофуразан  (IX). Раствор  1,23 г  (3,9 ммоль ) 
бромида  VIII s 1 50 мл  метанола , содержащий  2 г  (37 ммоль ) метилата  натрия , кипятят  6 ч . После  
охлаждения  осадок  отфильтровывают , промыв aют  водой , сушат . Получают  0,88 г  соединения  IХ . 

4-Оки -7-фенил -1,2,3-триазоло [4,5- е ] бензофуразан  (Х ). Смесь  1 г  (37,4 ммоль ) меток -

сипроизводного  и  40 мл  бромистоводородной  кислоты  кипятят  3 ч . Охлаждают , осадок  отфильтро -
вывают , промывают  водой , с yш aт . Получают  0,83 г  соединения  X. 

4,5-Диамино -2-фенил -2Н -бензотриазол  (XI). A. Гидрируют  1,0 г  (4,5 ммоль ) соединения  

Iца  в  виде  суспензии  в  100 мл  метанола  в  присутствии  0,5 г  5% Рд  на  угле  и  0,1 мл  соляной  

кислоты , как  описано  при  получении  продукта  Vц . Остаток  после  упаривания  фильтрата  расти -

рают  c гексаном , получают  0,7 г  ди aмина  XI. Т  126 °С . Лит . Тел  126 °С  [10] . 

Б . Раствор  10 г  (42 ммоль ) соединения  Va в  400 мл  этанола , содержащий  20 г  (370 ммоль ) 

хлористого  аммония , нагревают  до  кипения  и  при  интенсивном  перемешивании  порциями  добав -

ляют  15 г  порошка  цинка . Осадок  отфильтровывают , фильтрат  упаривают . K остатку  добавляют  

50 мл  воды , осадок  отфильтровывают , промывают  водой , с yшат . Получают  8,28 г  (80%) ди aмина  
XI. 

4,7-Дигидроксимино -4,7-дигидро -2-фенил -2Н - бензгтриазол  (XIII). Смесь  4,0 г  
(16,8 ммоль ) нитрозоамина  IIIa, 4,0 г  (57,5 ммоль ) соляно -кислого  гидроксиламина  и  200 мл  
метанола  кипятят  4 ч . Метанол  отгоняют , к  остатку  добавляют  400 мл  воды , осадок  отфиль -

ровывают , сушат . Получают  3,62 гдиоксима  Х 1П _ 

Смесь  1,0 г  (3,9  ммоль ) диоксида  ХШ  и  15 мл  уксусногс  ангидрида  кипятят  10 мин . Уксусный  

ангидрид  отгоняют , к  остатку  добавляют  100 мл  воды . Через  3 ч  осадок  отфильтровыв aют , промы -

вают  в oдой , сушат . Получают  0,62 г  соединения  IIa. 

4-А .кино -5-нит pо -2-фенол -2Н - б eнзот pиазол  (XII).' Смесь  5 г  (19,4 ммоль ) нитрозоамина  
Iца , 50 мл  30% перекиси  водорода  и  50 мл  yксусной  кислоты  выдерживают  при  комнатной  
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температуре  48 ч . Добавляют  100 Mn  воды , осадок  отфильтрозьанают , промывают  водой , сушат . 

Получают  4,12 г  нитроамина  XII. Тпл  310 °С . Лит . Tпл  310 °C [10] . 

7-сменил -1,2,3-т pи aз oл o[4,5- ё ] бензофуроксан  (Х 1V). A. K cyспензии  16,5 г  (65 ммоль ) ди - 
оксима  XIII s 800 Mn  хлороформа  при  интенсивном  перемешивании  добавляют  по  каплям  15 г  
(840 ммоль ) азотной  кислоты  (уд . вес  1,5) и  перемешивают  2 ч . Полученный  раствор  промывают  

водой , сушат  сульфатом  магния , упаривают . Из  остатка  хроматографией  (злюент  хлороформ ) 

выделяют  8,2 г  соединения  XIV. Масс -спектр , пг / г  (I, %): М }  (100), 193(50), 91(50), 77(20), 
64(20). 

Б . К  раствору  1,0 г  (3,7 ммоль ) нитроамина  Хц  в  100 мл  метанола  при  перемешинании  

добавляют  по  каплям  раствор  гипобромита  натрия , приготовленного  из  6,2 г  (39 ммоль ) брома  и  

40 мл  10%  едкого  нат pа . Массу  перемешивают  2 ч . Метанол  упаривают , из  остатка  хроматогра -

фией  (элюент  хлороформ ) выделяют  0,6 г  соединения  XIV. 

7-(2,4-Динитрофенил )-4-нитра -1,2,3-триазоло [4,5-е ] бензофуразан  (XV).  К  раствору  2,4 г  

(10 ммоль ) триазолобензофуразана  У Iа  в  15 мл  серной  кислоты  добавляют  2 мл  (47,5 ммоль ) азот -

ной  кислоты  (уд . вес  1,5). Смесь  выдерживают  при  перемешивании  на  кипящей  водяной  бане  

20 мин , охлаждают  и  вьигивают  в  200 г  льда . Осадок  отфильтровывают , промьпзают  водой , сушат . 

Получают  3,74 г  соединения  XV. 

4-Ilитро -1,2,3-триазолг [4,5-е ] бензофуразан  (XVI). К  раствору  3,0  r (8 ммоль ) соединения  

XV в  150 мл  метанола  добавляют  3,0 г  (56 ммоль ) метилата  натрия  и  смесь  перемешивают  при  

температуре  40...50 °C 2 ч . Растворитель  упаривают  в  вакууме , остаток  суспендируют  в  200 мл  

хлороформа , осадок  отфильтровывают , промывают  500 мл  хлороформа , сушат . Далее  осадок  

растворяют  в  200 мл  воды , подкисляют  соляной  кислотой  до  рН  3, продукт  экстрагируют  этилаце -

татом  (4 Х  50 мл ). Экстракт  промывают  насыщенным  раствором  хлористого  натрия , сушат  суль -

фатом  магния  и  упариваю  т  . Остаток  сусп eндир yют  в  гексане  и  отфииьтровывают  осадок . Получа -

ют  1,2 г  соединения  XVI. Масс -спектр , пг /z (I, %): М +  206(100), 160(20), 146(40), 130(20), 

1 16(20), 75(30). 
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