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химия  ФцРАЗАНО [3,4- Ь ]ПИРАЗИНА * 

7**. СВОЙСТВА  5,6-ДИАМИНО - 
И  5,6-ДИГИДРАЗИНОФУРАЗАНО [3,4-Ь ] ПИРАЗИНА  

Рассматриваются  реакции  5,6-диамино - и  5,6-дигидразинофуразано [3,4-Ь ]- 
пиразина , приводящие  к  полицикличееккм  или  высокознергетическим  соединени -
ям . Показано  дезактивирующее  действие  фуразанового 'цикла  на  аминные  функции  
этих  соединений . 

Построение  плоских  поликонденсированных  молекул , имеющих  в  основе  
фуразано  [3,4-Ь  ]пиразиновый  фрагмент , является  перспективным  малоизу -
ченным  направлением , позволяющим  синтезировать  соединения  c высокими  
энергетическими  характеристиками , a также  обладающие  различными  
биологическими  свойствами . Продолжая  исследования  по  химии  фураза -
но  [3,4- Ь  ]пиразина  [1-121,  мы  сообщаем  о  некоторых  реакциях  5, 6-диами -
нофуразано  [3,4-Ь  ]пиразина  (I) [2, 6, 11 ] и  5,6-дигидразинофуразано  [3,4- Ь  ]-
пиразина  (II) [2,  6],  приводящих  к  поликонденсированным  продуктам . 

Фуразановый  цикл  является  сильным  акцептором  электронов . B связи  
c этим  его  воздействие  на  аминные  функции  приводит  к  сильному  
понижению  их  реакционной  способности . B результате  диамин  I не  реагирует  
c такими  электрофилами , как  алкал - и  арилгалогениды , галогенкетоньх , 
диэтилкарбонат , дихлорглиоксим , 1,1' -тиокарбонилдиимидазол , не  образует  
стабильных  солей  сильных  кислот  и  не  дает  нормальных  продуктов  
ацилирования . C другой  стороны , выраженные  электроноакцепторные  
свойства  облегчают  нуклеофильную  атаку  на  пиразиновый  цикл , в  
результате  чего  становится  возможным  довольно  нетипичное  для  
ароматических  соединений  замещение  аминогруппы  на  гидразиногруппу : 
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Повышенная  «кислотность » амина  I также  стабилизирует  а -аминокарби -
нол  III. Интересно  отметить , что  при  реакции  диаминофуразана  c 
формальдегидом  удается  выделить  только  моноаминокарбинольное  произ  
водное  (по  литературным  данным  [ 1 3]).   Бис -a-аминокарбинол  диаминофу - 

разана  в  чистом  виде  выделить  не  удалось  из -за  его  вы  сокой  реакционной  

способности  — он  полимеризовался  по  мере  образования  

* Посвящается  проф . X. ван  дер  Пласу  в  связи  c его  70-летием . 

** Сообщение  6 см .  [1].  
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Реакция  бисаминокарбинола  III c тринитрометаном  приводит  к  основа - 
нию  Манниха  IV, которое  далее  было  пронитровано  в  производное  V. 
Аминоспирт  III подвергается  нитрованию  как  па  атому  кислорода , так  и  
азота  c образованием  нитроксиметилнитрамина  VI (схема  2) . 
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Окисление  ди aмина  I в  мягких  условиях  сопровождается  дезаминирова -
нием  одной  из  аминогрупп  (a) , a при  жестком  окислении  (кислотой  Каро ) 
происходит  разрушение  пиразинового  цикла  c образованием  3-aмин o-4-нит - 
рофуразана  (VII). Единственным  продуктом  реакции  нитрозирования  (б ) 
или  гидролиза  (в ) (1 экв . NaOH) диамина  I является  5-амино -6-гидроксифу -
разано [3,4-Ь ]пиразин  (VIII) [1, 7   (схема  3). 

Схема  3 
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Такой  сильный  электрофил , как  диэтилацеталь  диметилформамида  
(DAD), c диамином  I образует  соответствующий  амидин  IX. Под  действием  
однохлористой  серы  диамин  I циклизуется  в  тиадиазол  X. Реакция  диамина  
I и  о pтом yравьиног o эфира , приводящая  к  циклическому  производному  XI, 
проходит  в  присутствии  кислот  Льюиса . 

Окисление . этоксипроизводного  XI в  имидазолон  XII происходит  под  
действием  двуокиси  марганца . Его  аксиметилирование  и  последующее  
нитрование  приводят  к  целевому  динитрату  XIV (схема  4). Исследования  
показали , . что  имидазолон  XII не  подвергается  нит pованию  и  остается  
неизменным  в  серноазотной  смеси  (20 ч  при  20 ' С ) или  смеси  азотной  
кислоты  c трифторуксусным  ангидридом  (20 ч  при  4 ' С ). B реакционной  
массе  обнаружены  лишь  следы  1,2, 3-триазоло  [4,5- е  ]фуразано  [3,4-Ь  }пира -
зин -6-оксида  (XV ).  [2, 8,  11],   образгвание  которого  может  происходить  по  
схеме  5. 
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Схема  5 

Дигидразик  II легко  вступает  в  реакцию  с  кетонами , образуя  
соответствующие  гидразоны  XVI. Исследование  нитрозирования  дигидрази  
на  II установило , что  единственным  продуктом  реакции  является  
7-aзид oф ypaз aн o[3,4-Ь ]тетразоло [1,2-д ]пиразик  (XVII) [2, 5] ( схема  6). 

Амидразон  XVIII, получаемый  конденсацией  дигидразика  II c 
диэтилацеталем  диметилформамида  при  термолизе  (200 'С ) или  кипячении  
в  растворе  соляной  кислоты  циклизуется  c образованием  тетрациклического  
производного  Х IХ . C целью  упрощения  метода  синтеза  был  разработан  
одностадийный  способ  получения  соединения  Х IХ  при  кипячении  
дигидразина  II в  растворе  муравьиной  кислоты . Аналогично  протекала  и  
реакция  c уксусным  ангид pидом , приводя  к  соответствующему  метильному  
производному  ХХ  (схема  6) . 
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Схема  6 

XVII 	 XIX, XX 

a = НСООН , XIX R = H; б  = ( СН 3СО )г 0, ХХ  R = СН 3  

C целью  подтверждения  строения  тетрациклического  производного  XIX 
был  проведен  рентгеноструктурный  анализ , который  показал , что  молекула  
имеет  плоское  строение , двыч  = 1,73 г /см 3  и  относительно  высокий  индекс  
ароматичности  (Т а  = 56) (см .  [4]).  На  рисунке  представлен  общий  вид  
молекулы  XIX, a в  табл . 2, 3 приведены  ее  структурные  характеристики . 
Анализ  упаковки  молекул  в  кристалле  выявил  наличие  слабой  межмолеку - 
лярной  водородной  связи  С (8)—Н ...N(9) (С (8)...N(9) = 3,26 А  Н ...N(9) = 2,20 А ; 
С (в ) —Н ...N(9) =166,7°)• 

Общий  вид  молекулы  соединения  XIX 
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Нитрование  соединения  XIX  смесью  трифторуксусного  автидрид a и  
азотной  кислоты  приводит  к  образованию  4,9-диоксо -5,8-динитро -1,2,4-три -
азоло  [3  ,4-d 1-1 ,2,4- триазоло  [3,4-f ]фуразаяо  [3,4-b ]пиразия a (XXI) ( схе -
ма  7). 

Схема  7 
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Нитрамид  XXI является  нестабильным  и  при  перекристаллизации  из  
водного  ацетона  или  нагревании  количественно  превращается  в  соответству -
ющий  aмид  XXII. Такая  нестойкость  нитрамсда , по -видимому , является  
характерной  особенностью  этого  класса  триазолов , в  частности , по  
литературным  данным , при  нитровании  6,7-дифенил - 1,2,4-триазоло  [4,3-b]-
1 ,2,4-триазина  основным  продуктом  реакции  является  триазолотриазинон  
XXIII  [14].  

Окисление  диметильного  производного  ХХ  марганцевокислым  калием  в  
кислой  среде  происходит  последовательно  c образованием  монокарбгновой  
кислоты  XXIV, a затем  и  дикарбоновой  кислоты  XXV, часть  которой  в  
процессе  реакции  декарбоксилируется , образуя  монокарбоновую  кислоту  
XXVI (метод  A) (схема  8). 

Схема  8 

кмпо 4 ,  н + 
XX 	 — 

XXIV R1  = СООН , R2 = Ме ; XXV R1  = R2 = СООН ; 

XXVI R1  = СООН , R2  = H 

Дикарбоновая  кислота  XXV образуется  также  при  конденсации  
дигидразина II с  хлорангидридом  трихлоруксусной  кислоты  (метод  Б ). 
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Та б лица  1 

Характеристика  соединений  III-XRVI 

Соеди - 
нение  

Брут ro- 
формула  

° Т 	C пл * 
ИК  спек 	7/, см  1  

* Спектр  ПМР , (*,  M.  д . I 
Выход ,  % 

( метод ) 
фуразан  другие  группы  

III C6H8N603 260... 265 1022 3100; 3400 (NH, OH) 4,89 (4Н , кв , СН 2); 6,07 (2H, т , OI-I); 92 
( разл J 8,58 (2Н , т , NH) 

IV С 8Н 6N120 13 174...175 1027 1298; 1600 (NO2); 3350 (NH) 5,62 (4H, c,  Cl-I2); 8,95 (21-I, с , NIH 67 
( разл J 

V C8H4N14017 94... 95 1038 1295; 1592 (NO2) 7,11 (4Н , c, СН 2 ) 79 

VI C6H4N1oO11 110... 1 12 1040 1280; 1670 (NO2); 3050 ( СН 2) 6,75 (4Н , c, СН 2 ) 82 

IX C10H14N8O 214...216 1000 1620 ( С =N) 3,12 и  3,30 (12Н , c, c, СНз ); 64 
8,60 (2Н , c, СН ) 

X C4H2N60S >260 11,71 (2H, c, NH) 23 

XI C7H8N602 1 75 ... 1 77 995 1675 (C=N); 3100 (NI-I) 1,16 (3Н , м , СНз ); 3,56 (2H, кв , СН 2); 88 
6,60 (1 Н , c, СН ); 10,44 (2Н , c, NH) 

XII C5H2N602 >250 1000 1620 (O=N); 1755; 1780 ( С =0); 11,60 (2Н , c, NI-I) 61 
3480, 3620 (NH) 

XIII C7H6N604 150...1 55 1020 1615 (C=N); 1755 ( С =О ); 3430 (OH) 5,31 (4H, c, СН 2); 7,07 (2Н , c, OH) 73 

XIV C7H4N808 161...162 980 1287; 1670 (ONO2); 1795 (C=0); 5,07 (4Н , c, С H2) 86 
3045 ( СН 2) 

XVI C10H14N80 260... 261 965 1730; 1582 (C=N); 2,03 и  2,19 (12Н , c, c, СН 3); 81 
3180, 3340, 3550 (NH) 9,8 (2Н , c, NH) 

XVIII С 1оН 14N100  >200 (разл J 1000 1620 (CN); 3220, 3325 (NH) 2,81 и  2,99 (12Н , c, c, CH3); 7,97 (2Н , c, СН ) 92 

XIX C6H2N8O >300 1002 1590, 1618 ( С =N); 3100 ( СН ) 10,02 (2Н , c, СН ) 100 (А ), 76 (Б ) 

XX C8H6N80 250...257 990 1590, 1610 (C=N) 2,89 ( З H, c, СНз ) 93 

XXI C6N10O7 140 ( разл J 1004 1290 (NO2); 1600 (C=N); 1790 ( С =О ) - 6 1 

XXII C6H2N803 >300 1000 1740 ( С =0); 3470, 3530, 3620 (NH) 12,29 (2Н , c, NH) 92 

XXIV C8H4N803 2 18 ...220 1020 1730 ( С =0); 3500 (OH) 2,80 (3Н , c, СНз ); 13,10 (1 Н , c, ОН ) 31 

XXV C8H2N805 270...280 1015 1730 (C=0); 3510 (OH) 13,15 (2I-I, c, OI-I) 18 (A), 23 (Б ) 

XXVI C7H2N803 280...282 - 9,95 (1H, c, СН ) 28 



Таблица  2 

Длина  связей  (d) в  молекуле  I 

Связь  4 А  Связь  d, А  

N(1)- С (2) 1,40(2) 0(4)-N(s) 1,37(1) 
С (2)-N(З ) 1,37(1) N(5)-С (ь ) 1,30(2) 
N(з)-О (a) 1,37(1)  С (2)-С (б ) 1,40(1) 
0(а )-N(s) 1,37(1) С (ь ) -N(7) 1,38(2) 

N(1)- С (1г ) 1,36(1) N(7)-С (в ) 1,39(1) 

N(1)- С (1s) 1,40(1) N(7)-С (u) 1,36(2) 

С (2)-С (б ) 1,40(1) N(1o)-C(u) 1,30(2) 

С (1г )-N(1з ) 1,31(2) С (и )-С (1г ) 1,48(1) 

N(1з )-N(14) 1,39(1) N(9)-N(1О ) 1,39(2) 

N(14)-С (15) 1,40(2)  C(S)-N(S) 1,32(2) 

N(7)-С (в )  1,39(1) 

Таблица  3 

Валентиые  углы  (со ) в  молекуле  I 

Угол  ),  град .  Угол  CU, крад . 

N(з)-0(4)-N(5) 113,6(8) N(1)-C(15)-N(14) 108,1(8) 

С (г )-N(з )-0(а ) 102,2(9) 0(4)-N(s)-C(S) 103,8(9) 
128,6(9) С (г)-С (е )-N(7) 119,5(8) 

N(1)-С (2)-С (б ) 119,7(10) С (г)-С (ы -N(5) 108,7(10) 
N(з)-С (г)-С (е ) 111,7(10) С (ы -N(7)-С (и ) 122,7 (9) 

C(12)-N(1)-C(1s) 103,9(9) С (8)-N(7)-С (И ) 104,6 (9) 

С (12)-N(1)-С (2)  121,4(9) N(7)-C(u)-N(1Q) 113,2(10) 
N(1)-С (12)-N(1З ) 112,7(9) N(7)-С (11)---С (12)  117,7(9) 
N(1)-С (12)-С (11)  118,9(10) C(u)-N(1o) -N(9)  104,2(9) 
С (1г )-N(1з )-N(14) 104,6 (8) C(8)-N(9) -N(1o) 110,5(9) 

N(1з )-N(1а )-С (15) 110,7 (8) N(7)-С (8)-N(9) 107,6(10) 

Таблица  4 

Координаты  неводородиых  атомов  в  молекуле  . I 

Атом  х  у  z 

N(1) 1,1857(08) 0,2126(00) 0,3538(09) 
С (г ) 1,5131(09) 0,0268(17) 0,2675(08) 
N(з ) 1,2726(11) -0,1174(18) 0,2497(10) 
0(4) 1,1616(12) -0,2548(15) 0,1498(09) 

N(s) 0,9772(10) -0,1929(16) 0,1070(10) 
C(s) 0,9723(11) -0,0159(15) 0,1801(09) 
N(7) 0,8269(11) 0,1232(17) 0,1840(10) 
С (a) 0,6362(12) 0,1218(16) 0,1148(11) 

N(9) 0,5609(13) 0,2942(17) 0,1581(10) 

N(1o) 0,6972(13) 0,4129(14) 0,2568(10) 
С (и ) 0,8517(12) 0,3039(18) 0,2686(11) 
С (1г ) 1,0436(14) 0,3504(16) 0,3594(12) 

N(1з ) 1,0991(13) 0,5104(17) 0,4510(11) 

N(14) 1,2889(14) 0,4731(18) 0,5104(11) 

С (15) 1,3423(15) 0,3005(18) 0,4542(12) 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  приборе  Perkin-Elmer 580В  в  нуйоле , спектры  ПМР  - в  ДМСО -D6 на  
спектрометре  Вгикег  WH-90/D8 (90 МГд ), внутренний  стандарт  ТМС , масс -спектры  - на  спект -
рометре  V8-50АЕТ  (70 эВ ) . Контроль  чистоты  продуктов  осуществлялся  методом  ТСХ  на  пластин -
ках  8ilц fol W-254, a также  методом  ВЭЖХ  на  хроматографе  Du Pont 850 на  колонке  Zorbax 8К  
(4, 6x250 мм ) . Дериватограммьз  сняты  на  дериватографе  OD-102 МОМ  (Венгрия ). Ск oр ocть  нагре -
ва  5 град ./мин , навеска  50...80 мг . Элементный  анализ  на  C, H, N, S проводили  на  приборе  
Carlo-Erba. 

Рентгеноструктурное  исследование . Монокристаллы  Х IХ  состава  C6I NtO моноклииные : 
a =7,204(4), 6=6,419(2), c= 8,562(3)л ,13= 100,94(4)°, ц =388,7(5) А з , М =202,15, двыч =1,73 г /см з , 
про cтр aнственная  группа  Р 21, Z = 2. Интенсивности  673 независимых  отражений  измерены  на  
дифрактомет pе  8кЗех  Р 21 (В /28-сканирование , СиКа -изл yчение , графитовый  монохроматор , 
2& 150°). B расчетах  использовано  613 отражений  c I > 20 (I). Структура  расшифрована  
прямым  методом  и  yточнена  методом  наименьших  квадратов  в  изотропном  приближении  до  
R = 0,088. длины  связей , валентикге  углы  и  координаты  атомов  приведены  в  табл . 1-3. 

5,6-Ди (оксиметиламино ) фуразано [3,4-Ь ] пиразин  (IП ). Перемешивают  7,60 г  (0,05 моль ) 
5,6-ди aмин oф ypaз aн o [3,4-Ь ] пиразина  I [б ] в  смеси  5 мл  моды  и  20 мл  37%  форм aлина  1 сутки . 
Отфильтровывают  осадок  и  промывают  его  водой  (3X20 мл ). После  cyшки  над  пятиокисью  фос -
фора  получают  бесцветные  кристаллы  соединения  III, мало  растворимого  в  орг aнически x раство -
рителях . Найдено , %: C 33,55; H 3,56; N 40,03. С 6Нв NьОз . Вычислено , %: C 33,96; H 3,77; 
N 39,62. 

По  этой  методике  получают  также  диметилольное  производное  ХПУ . 

5,6-Ди (тринитрозтиламино ) фуразано [3,4-6] пиразин  (IV). Перемешивают  при  комнатной  
температуре  4,24 г  (0,02 моль ) 5, 6-ди  (оксиметиламино ) фуразано  [3,4-b]  пиразина  П I и  30 мл  20%  
водного  раствора  (0,05 моль ) нитроформа  1 сутки . Отфильтровьпнают  осадок  и  промывают  его  
водой  (3X10 мл ). Желтые  кристаллы  продукта  перекристаллизовывают  из  диоксана  и  сушат  над  
гидроокисью  калия . Найдено , %: C 20,52; H 1,42; N 34,72. С 8Н 6N1201з . Вычислено , %: C 20,08; 

H 1,25; N 35,15. 

N,N'-Ди (тринитрозтил )-5,6-ди (нитрамино ) фуразано [3,4-Ь ] пиразин  (V). K нитросмеси , 
состоящей  из  40 мл  уксусного  ангидрида  и  20 мл  безводной  азотной  кислоты , при  10°C в  течение  
5  мин  присьшают  4,78  г  (0,01 моль ) 5,6-ди (тринитрозтиламино ) фуразано [3,4- Ь ] пиразина  (IV). 

Выдерживают  2 ч  при  температуре  15...20 °С . Затем  нитромассу  выливают  на  200 г  льда  c водой , 

отфильтровывают  осадок  и  промывают  его  водой  (3X30 мл ). Кристаллы  сушат  и  очищают  на  
хроматог pафической  колонке  (8iO2, элюент  - хлористый  метилен ). Найдено , %: C 17,25; 
H 0,82; N 33,98. С 8Н 4N14017• Вычислено , %: C 16,90; Н  0,70; N 34,51. Температура  начала  
интенсивного  разложения  (Тнир ) =146 ° С . 

N,N'-Ди (нитроксиметил )-5,6-ди (нитрамино ) фуразано [3,4-Ь ] пиразин  (VI). Книтросмеси , 

состоящей  из  60 мл  уксусного  ангидрида  и  30 мл  безводной  азотной  кислоты , при  10...12 ° С  в  
течение  5 мин  присылают  10,6 г  аминоспирта  Ш . Перемешив aют  2 ч  при  15...20°C. Нитромассу  

вьиивают  на  лед  с  модой , отфильтровывают  осадок  и  п pомыв aют  его  водой . Сырой  продукт  

перекристаллизовывают  из  водного  ацетона . Найдено , %: C 18,42; H 1,15; N 35,37. СбН 4N10011. 

Вычи cлено , %: C 18,37; H 1,02; N 35,71. Тнир  = 106°С . B этих  условиях  получают  также  нитро -

ксиметилпроизводное  XIV. 
5,6-Ди (N,N'-диметиламинометиленамино ) фуразано [3,4-6] пиразин  (IX). Суспензию  

0,76 г  (0,005 моль ) диамина  I в  4 мл  диэтилацеталя  диметилформамида  перемешивают  2 ч . Осадок  

отфильтровьтают  и  промывают  10 мл  моды . Продукт  перекристаллизоньтают  из  зтанола . Найде -

но , %: C 43,41; H 5,24; N 43,02. С 1ОН 14N80. Вычислено , %: C 42,75; Н  5,34; N 42,75. 

4,8-Дигид po-1,2,5-тиадиазоло [3,4-Ь ] 1,2,5-оксадиазоло [3,4-е ] пиразин  (Х ). K суспензии  

1,52 г  (0,01 моль ) диамина  I в  20 мл  димегилформамида  добавляют  2,4 мл  (0,03 моль ) однохлори -

cтой  серы . Смесь  нагревают  10 мин  при  70 °C, охлаждают  и  выливают  на  50 г  льда _ Продукт  

зкстрагируют  этилацетатом  и  очищают  на xpoм aтог pафиче cкой  колонке  (8i0r, злюент  - этил  ацетат ) . 

Найдено , %: C 26,02; H 1,05; N 45,84; 817,61. С 4Нг N608. Вычислено , %: С  26,37; H 1,11; N 46,13; 

8 17,16. 

6-Эт oк cи -5,6-дигид poф ypaз aн o[3,4-b] имидазо [4,5-е ] пиразин  (XI). Суспензию  4,5 г  
(0,03 моль ) диамина  1 в  20 мл  ортом yравьиног o эфира  и  0,2 мл  эфир aта  трехфтори cтого  бора  

нагревают  н  течение  20 мин  c отгоиной  летучей  фракцин  (Тикп  65...70 °С ). Реакционн yю  смесь  
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охлаждают , осадок  отфильтровывают  и  промывают  эфи poм . Продукт  перекристаллизовываюТ  из  эта -
нола . Найдено , %: C 40,31; Н  3,75; N 40,03. С 7Н 8N602. Вычислено , %: С  40,38; H 3,85; N 40,38. 

5, б -Дигидрофуразано [3,4-Ь ] имидазо [4,5-е ] пиразинон - б  (ХП ). Раствор  2,3 г  (0,011 моль ) 
этоксипроизводного  XI в  100 мл  ацетона  и  20 г  дву oкиси  марганца  перемешивают  6 ч  при  комнат -
ной  температуре . Раствор  отфильтровывают , осадок  промывают  30 мл  ацетона . Ацетон  отгоняют  
и  твердый  остаток  перекристаллизовывают  из  воды . Масс -спектр , m/ г : 178(М + ), 148 (М -NO). 
Найдено , %: С  33,44; Н  1,28; N 46,80. С 5Н 2N602. Вычислено , % С  33,70; Н  1,12; N 47,19. 

5,6-Ди (диметилметиленгидразино ) фуразано [3,4- Ь ] пиразин  (ХУ I). Кипятят  5 мин  1,0 г  
(0,005 моль ) гидразинопроизводного  П  в  растворе  20 мл  ацетона  и  100 мл  воды . После  охлаждении  
отфильтровывают  осадок  и  промывают  водой . Масс -спектр , m/z: 262(М + ), 247 (М - СНз ), 206 
[M-N=C( СНз ) г ]. Найдено , %: C 46,03; H 5,58; N 42,58. С 1оН 1а NнО . Вычислено , %: C 45,80; 
H 5,34; N 42,75. 

5, б -Ди (N,N-диметиламинометиленгидразино ) фуразано [3,4- Ь ] пиразин  (ХУШ ). С  суспен -
зии  0,91 г  (0,05 моль ) гидразинопроизводного  в  40 мл  этанола  приливают  3,46 г  (0,013 моль ) 
диэтилацеталя  N,N-диметилформамида . Через  20 мин  отфильтровьпаают  осадок  и  промьпзают  его  
этанолом . Перекристаллизовьпвают  из  зтанола  и  cyшат  при  комнатной  температуре . Найдено , %: 
C 41,57; H 5,76; N 49,40. CI О H14N10O. Вычислено , %: C 41,10; H 5,48; N 49,95. 

1,2,4-Триазоло [З ,4-d]-1,2,4-триазоло [3,4-f] фуразано [3,4-Ь ] пиразин  (XIX). A. 0,29 г  
(0,001 моль ) амидразона  XVIII кипятят  30 мин  в  20 мл  5% соляной  кислоты . Охлаждают , отфиль -
тровьпаают  осадок  и  промывают  водой . 

Б . Кипятят  1 ч  c обратным  холодильником  смесь  1,82 г  (0,01 моль ) гидразинопроизводного  II, 
13 мл  85%  муравьиной  кислоты  и  3 к aпли  эфи pата  трехфтористого  бора . Охлаждают  и  фильтруют  

смесь . K фильтрату  добавляют  25 мл  воды , нагревают  до  растворения  образовавшегося  осадка  и  
медленно  охлаждают . Кристаллы  отфильтровывают , промывают  водой  и  cyшат  над  щелочью . 
Масс -спектр , m/z: 202 (М + ). Найдено , %о : C 35,71; H 0,90; N 55,14. C6H2N8O. Вычислено , %: 
C 35,64; H 0,99; N 55,45. 

4,9-Диметил -1,2,4-т pи aз oл o[3,4-d]-1,2,4- т pи aз oл o[3,4-Лфуразано [3,4-Ь ] пиразин  (ХХ ). 

Кипятят  1 ч  c обратным  холодильником  смесь  0,546 г  (0,0033 моль ) гидразинопроизводного , 4 мл  

ледяной  уксусной  кислоты , 4 мл  уксусного  ангидрида  и  2 капли  эфирата  трехфтори cтого  бора . 

добавляют  5 мл  воды  и  медленно  охлаждают . Кристаллы  отфильтровывают , промыв aют  водой  и  

сушат  над  щелочью . Найдено , %: C 42,10; H 2,46; N 48,18. С 8Нб N8О . Вычислено , %: С  41,74; 

Н  2,61; N 48,69. 
4,9-Диоксо -5,8-динит po-1,2,4-триазоло [3,4-d]-1,2,4-триазоло [3,4 j фуразано [3,4-Ь ] пира -

зин  (ХХ I). К  нитросмеси , состоящей  из  6,5 мл  трифторуксусхого  aнгидрида  и  3 мл  безводной  

азотной  кислоты , при  0 °С  добавляют  0,2 г  (0,001 моль ) тетрациклического  производного  XIX и  

выдерживают  4 ч . при  20 °C. Отфильтровывают  осадок , промывают  водой  и  сушат  над  пятиокисью  

фосфора . Найдено , %: C 22,75; N 43,24. C6N10O7. Вычи cлено , %: C 22,22; N 43,21. 

4,9-Диоксо -1,2,4-т pи aз oл o [3,4-d]-1 ,2,4-т pиазоло [3,4-f] фуразано [3,4-Ь ] пиразин  (ХХ II). 

Нагревают  0,33  г  (0,001 моль ) нитрамида  ХК 1 в  10 мл  ацетона  до  кипения  и  добавляют  2 мл  воды . 

После  охлаждения  отфильтровывают  осадок , промывают  водой  (2X5 мл ) и  сушат . Найдено , %: 

C 30,35; H 0,93; N 47,44. С 6Н 2N80 З . Вычислено , %: C 30,78; H 0,86; N 47,86. 

4-Метил -9-карбокси -1,2,4-триазоло [3,4-d]-1,2,4- триазоло [3,4-f] фуразано [3,4-Ь ] пиразин  
(XXIV). Раствор  4,52 г  (0,02 моль ) диметильного  производного  ХХ , 25 г  марганцевокислого  калия  

и  5 мл  концентрированной  серной  кислоты  в  50 мл  воды  нагревают  при  80...85 °C в  течение  4 ч . 

Раствор  обесцвечив aют  добавлением  щавелевой  кислоты , фильтруют  и  продукт  извлекают  из  

осадка  ацетоном . Ацетоновый  раствор  упаривают ; продукт  перекристаллизовьпзают  из  воды . 

Найдено , %: C 36,6; H 1,7; N 42,9. С 8Н 4N80 з . Вычислено , %: C 36,9; H 1,6; N 43,1. 

4,9-Дикарбокси -1,2,4-т pи aз oл o[3,4-d]-1,2,4-триазоло [3,4 f] фуразано [3,4-Ь ] пиразин  ди -

гидрат  (ХХ V). A. Дикарбоновую  кислоту  XXV получают  аналогично  монокарбоновой  кислоте  

XXIV при  увеличении  продолжительности  реакции  до  8 ч . 

Б . Kипятят  1 ч  c обратным  холодильником  1,82 г  (0,01 моль ) дигидразинопроизводного  II в  

5,5 мл  (0,05 моль ) трихлорацетилхлорида . После  охлаждения  массу  вьиивают  на  лед , отфильт -

ровьпвают  и  продукт  извлекают  из  осадка  горячим  ацетоном . Ацетоновый  раствор  упаривают  и  

продукт  перекристаллизовывают  из  воды . Найдено , %: C 29,07; H 1,71; N 33,92. С 8Н 2N805. 2Н 2О . 

Вычислено , %: C 29,45; H 1,84; N 34,35. 

4-Карбокси -1,2,4-т pи aз oл o[3,4-d]-1,2,4-т pиазоло [3,4-f] фуразано [3,4-6] пиразин  (XXVI). 

Карбоновую  кислоту  XXVI получают  аналогично  монокарбоновой  кислоте  XXIV при  увеличении  

продолжительности  реакциидо  14 ч . Найдено , %: C 33,8; H 0,9; N 45,3. С 7Н 2N80З . Вычислено , %: 

C 34,2; H 0,8; N 45,5. 
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