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Химия  ФУРАЗАИО [3,4-Ь ]ПИРАЗИНОВ  

2*. НУКЛЕОФИЛЬНОЕ  ЗАМЕЩЕНИЕ  АЗИДОГРУ IIПЪ I 
в  ФУРА 3АНО [3,4-Ь ]пИРАЗИНАХ  

Нуклеофильным  замещением  азидогруппы  в  7  - азидофуразано  [3,4-
b]  тетразоло  [1 ,2-d  пиразине  получены  соответствующие  7-замещенные  фураза -
но [3,4- Ь ] тетразоло [1,2-д ] пиразины . Показано , что  в  кристаллическом  состоянии  
эти  соединения  существуют  в  тетразольной  форме ; в  растворах  наблюдается  тауто -
мерное  равновесие  между  азидной  и  тетразольной  формами . Дальнейшая  р eaкция  
c нуклеофилами  приводит  к  получению  5, б -дизамещенных  фуразано [3,4-
Ь ] пиразинов . 

При  изучении  свойств  5,6-дихлорфуразано [3,4-Ь ]пиразина  (I) мы  
установили , что  атомы  хлора  в  этом  соединении  очень  подвижны , что  
объясняется  влиянием  сильного  электроноакдепторного  заместителя  — 
фуразанового  цикла  [1,  2].  B результате  под  действием  нуклеофилов  
(алкоголяты , алифатические  амины , гидразин , гидроксиламих  и  др .) 
реакция  протекает  при  смешивании  реагентов  сразу  же , причем  замещаются  
оба  атома  хлора  с  образованием  симметричных  производных  фуразано [3,4- 
Ь ]пиразинов . Остановить  реакцию  на  первой  стадии  удается  обычно  в  тех  
случаях , когда  используются  менее  реакционноспособные  нуклеофилы  
(ароматические  и  гетероциклическйе  амины ) или  производные  c объемными  
заместителями . 

Нами  исследования  в  области  химии  производных  фуразано  [3,4- 
b  ]виразина  были  направлены  на  изучение  действия  нуклеофилов  на  
7-азидофуразано [3,4- Ь ]тетразоло [1,2-д ]пиразин  (II). Установлено , что  
активируюпхее  влияние  фуразанового  цикла  столь  велико , что  азидогруппа  в  
соединении  II довольно  легка  замещается  под  действием  таких  нуклеофилов , 
как  ОН  и  Ме 0 анионы , аммиак  и  амины , гидроксиламин . Вместе  c тем  
реакция  протекает  медленнее , чем  в  случае  5,6-дихлорпроизвоцного  I и  c 
образованием  на  первой  стадии  продуктов  монозам eщения . Более  слабые  
нуклеофилы , например  4-циано aнилин , в  реакцию  c азидом  II не  вступают . 

Реакция  протекает  при  комнатной  температуре  и  ее  продолжительность  
составляет  от  нескольких  минут  до  1... 1,5  ч . При  более  продолжительной  
выдержке  (до  24 ч ) или  при  нагревании  реакция  идет  дальше  и  наблюдается  
образование  продуктов  дизамещения . Стадийность  реакции  позволяет  
использовать  ее  для  получения  несимметрично  замещенных  фуразано  [3,4-
Ь  ]пиразинов , синтез  которых  другими  методами  затруднителен . 

Для  азиков , содержащих  азидогрупцу  рядом  c циклич ecким  атомом  
азота , характерно  явление  азидо -тетразольной  таутгмерии  [3].  ИК  спектры  
полученных  нами  соединений  III—VIII, снятые  в  нуйоле , не  содержат  
сигналов  в  области , характерной  для  азидной  группы , следовательно , эти  
соединения  в  кристаллическом  виде  находятся  в  тетразольной  форме . Более  
подробно  вопрос  об  азидно -тетразольном  равновесии  исследован  на  примере  
метоксипкоизводного  VIII. Если  его  ИК  спектр , снятый  в  н yйоле , не  
содержит  сигналов  азидной  группы , то  в  ИК  спектре  хлороформенного  
раствора  появляется  сигнал  при  2135 см  1 , характерный  для  азидной  группы . 
Спектры  ПМР  свидетельствуют  o том , что  метоксипроизводное  VIII в  

* Сообщение  1 см . [2]. 
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растворе  существует  в  виде  равновесной  смеси  азиднгй  и  тетразольной ' форм , 
причем  в  растворе  CDC13 содержание  тетразольного  таутоме pа  составляет  
5б  %, а  в  растворе  ДМСО -Дб  -  97%.  

В  отличие  от  мохоазидопроизводных  III—VIII, ИК  спектр  биспроизвод -
ного  II содержит  полосы , характерные  для  азидной  группы , что  отличает  его  
от  аналогичных  производных  пиразина  и  бензопиразина , существующих  как  
в  растворе , так  и  в  кристаллическом  состоянии  только  в  виде  
дитетразольного  таутомера  [4].  Однако  ИК  спектр  соединения  II не  
позволяет  установить , сколько  свободных  азидных  групп  присутствует  в  
молекуле . Для  решения  этого  вопроса  мы  провели  рентгенгструктурный  
анализ  строения  этого  соединения  (на  рисунке  представлен  общий  вид  
молекулы , a в  табл . 1-3 приведены  структурные  характеристики  
молекулы ). Таким  образом , однозначно  установлено , что  в  кристаллическом  
виде  в  молекуле  биспроизводного  II одна  азидная  группа  свободна , a другая  
замкнута  в  тетразольный  цикл . 
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Общий  вид  молекулы  соединения  П  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  сняты  на  спектрометре  Broker WH-90 в  ДМСО -Д 6 и  CDC13; внутренний  

стандарт  ТМС , ИК  спектры  - на  приборе  Регкгп -Е 1те r 580В  в  н yйоле  и  СПСУз . Контроль  за  ходом  

реакции  и  чистотой  продуктов  осуществляли  методом  ТСХ  на  пластинках  Silsfol UV-254, проявле -

ние  в  УФ  свете . 

Данные  элементног o анализа  на  C, Н , N соответствуют  вычисленным . 

Рентгеноструктурное  исследование . Монокристаллы  состава  C4N10O моноклинные : 
a = 9,206(2), Ь  = 5,714(1), с  = 14,921(2) А , j  = 98,11 (2)°, V = 777,0 (2) 113, M = 204,15, 

двыч  =1,74 г /см 3, пространственная  гpупп a Р 21/ с , Z = 4. интенсивности  1432 независимых  отра -

жений  измерены  на  дифр aктомет pе  Syntex Р 21 (В /26-  сканирование , СиКа -излучение , графи -

товый  монохроматор , 2Вшак =150°) . B расчете  использовано  1008 отражений  с  I >  20(1).  Структура  

расппифрована  прямым  методом  и  уточнена  методом  наименьипах  квадратов  в  анизотропном  
приближении . Окончательный  R-ф aкт op 0,058. Длины  связей , валентиые  углы  и  координаты  
атомов  приведены  в  табл . 1-3. 

7-Азидофуразано [3,4-Ь ] тетразоло [1,2-д ] пиразин  (ц ). K раствору  7,8 г  (120 ммоль ) aзида  

натрия  н  50 мл  воды  при  интенсивном  перемепптвании  добавляют  раствор  7,6 г  (40 ммоль ) ди -

хлорпроизводного  I и  25 мл  ацетона . Через  1 ч  осадок  отфильтровьшают  и  промывают  водой . 

Получают  7,3 г  (89%) азидопроизводного  П . Тпл  88 °С . ИК  спектр : 2180 см  1 (N3). 

7-Аминофуразано [3,4-Ь ]тетразоло [1,2-д ] пиразин  (Ш ). К  раствору  0,5 г  (2,5 ммоль ) ази -

допроизводного  П  н  10 мл  ацетонитрила  добавляют  0,35  мл  25%  водного  раствора  аммиака . Через  

15 мин  реакционную  смесь  упаривают , добавляют  воду  и  осадок  отфильтровывают . Получают  

0,39 г  (88%) аминопроизводного  Ш . Tnn 180 °С  (взрыв ). Спектр  ПМР • 9,13 м . д . (2Н , c, NH2). 

7-Метиламинофуразано [3,4-Ь ]тетразоло [1,2-д  няразин  (IV). K раствору  0,5 г  (2,5 ммоль ) 

азидопроизводного  II в  10 мл  ацетонитрила  добавляют  1,5 ил  10% раствора  метиламина . Через  

Таблица  1  

Длины  связей  (d) в  молекуле  П  

Связь  д , L\ Связь  д , А  

N(i)-С (г ) 1,374(5) N(7)-С (ц ) 1,351(5) 

N(1)- С (1г ) 1,294(5) N(8)-N(9) 1,304(6) 

С (2)-N(З ) 1,306(5) N(9) -N(1o) 1,361(6) 

С (2)-С (б ) 1,414(6) N(1o)-C(11)  1,319(6) 

N(з)-О (4) 1,384(4)  С (11)-С (12)  1,466(б ) 

0(4)-N(s) 1,388(5) С (1г)-N(1з ) 1,373(5) 

N(5)-С (е ) 1,286(5) N(13)-N(14) 1,271(6) 

С (6)-N(7) 1,381(5) N(14)-N(15) 1,105(6) 

N(7)-N(в ) 1,352(5) 
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Таблица  2  

Валентные  углы  со  (град .) в  молекуле  II 

У го л  w, ipaд  Угол  СО ,  рад  

С (2)-N(1)-С (12)  
N(1)-С (2)-N(з ) 
N(1)-С (2)-С (б ) 

114,9(3) 

126,0(4) 

126,8(4) 

N(7)-N(8)-N(9) 

N(8)-N(9) -N(1О ) 

N(9)  -N(1o)-C(11)  

103,9(4) 

113,5(4) 

104,2(4) 

С (г )-N(з)-О (4) 105,0 (3) N(7)-С (11)-N(1o) 109,0 (4) 

N(з)- О (4)-N(5) 112,4(3) N(7)-С (11)-С (1г ) 119,3 (4) 

О (4)-N(5)-С (ь ) 102,3(3) N(1)-С (12)-С (11)  123,2(4) 

С (2)-С (б )_N(5)  113,0 (4) N(1)-С (12)-N(1э ) 124,2 (4) 

С (г)-С (ь )-N(7) 115,6(4) С (1г )-N(1з )-N( 14) 112,7(4) 

С (ь )-N(7)-N(в ) 113,0(4) N(13)-N(14)-N( 15) 171,8(5) 
С (ь )-N(7)-С (11) 120,2(3) 

10 мин  peaкционн yю  смесь  упаривают  и  продукт  перекристаллизовывают  из  пропанола -2. Полу -

чают  0,4 г  (84%) метиламинопроизводного  IV. Тпл  164...166 °С  (разя .) -  Спектр  ПМР : 3,13 (ЗН , c, 

СНз ), 9,84 м . д . (1 Н , c, NII). 

7-Морфолинофуразано [3,4- Ь ]тетразоло [1,2-д ] пиразин  (ц ). K раствору  0,5 г  (2,5 ммоль ) 

азидопроизводного  II в  10 мл  ацетонитрила  добавльпот  0,24 г  (2,8 ммоль ) морфолина . Через  2 ч  
реакционн yю  смесь  упаривают , добавляют  воду  и  осадок  отфильтровывают . Получают  0,5 г  (81 %) 

морфолинопроизводного  V. Тпл  186...188 ° С  (разл .). Спектр  ПМР : 3,87 (413, м , СНг ), 4,18 и  
4,69 м . д . (по  2H, м , м , СНг ). 

7-Гидроксииминофуразано [3,4-Ь ]тетразоло [1,2-д ] пиразин  (VI). K раствору  0,5 г  
(2,5 ммоль ) азидоп pоизводног o П  в  10 мл  ацетонитрила  добанлвпот  раствор  0,35 г  (5,0 ммоль ) 
солянокислого  гидроксиламина  и  0,2 г  (5,0 ммоль ) едкого  натра  в  4 Mn  воды . Перемешив aют  

10 мин , продукт  эксарагируют  этилацетатом . Этилацетат  отгонзпот , добавляют  воду  и  осадок  

отфильтровывают . Получают  0,4 г  (82%) гидроксииминопроизводного  V1. Тпл  185 °С  (взрыв ). 

Спектр  ПМР : 12,0 м . д . (2Н , ш . c, ОН , NH). 

8Н -7-Оксофуразано  [3,4-Ь ] тетразоло  [1,2-д ] циразин  (УП ). K раствору  0,5 г  (2,5 ммоль ) ази -

допроизводного  П  в  10 мл  ацетонитрила  добавляют  раствор  0,25 г  (6,3 ммоль ) едкого  нат pа  в  4 мл  

воды . Перемешив aют  10 мин , подкислвпот  конц . НС 1 и  зкстрагируют  этилацетатом . Экстракт  

с yшат  над  безводньпк  Na28O4, упаривают  и  получают  0,36 г  (80%) оксопроизводного  УП . Тпл  

153...155 °C (разл .). Спектр  П MР : 12,8 м . д . (1 Н , с , NH). 

Таблица  3 

Координаты  атомов  (X104) в  молекуле  П  

Атом  х  у  z 

N(1) 1793 (4) 349(6) 3181(2) 

С (г ) 1294(4) -360(7) 2312(3) 
N(з ) 300(4) 697(7) 1743(2) 
О (4) 1827(3) -632(6) 960(2) 

N(5) 1111(4) -2556(7) 1048(2) 
С (ь ) 1758(4) -2351(7) 1866(2) 
N(7) 2798(4) -3730(6) 2374(2) 
N(8) 3507(4) -5660(7) 2141 (3) 
N(9) 4393(4) -6187(7) 2873(3) 

N(1o) 4304(4) -4688(7) 3572(3) 
С (ц ) 3300(4) -3154(7) 3240(3) 
С (1г )  2757 (5) -1021(7) 3626 (3) 
N(1з ) 3413 (4) -615(7) 4497 (2) 

N(14) 2971(4) 1265(8) 4826(2) 
N(15) 2693(5) 2831 (8) 5200(3) 
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7-Метоксифуразано [3,4-6] тетразоло [1,2-д ] пиразин  (VШ ). К  раствору  0,5 г  (2,5 ммоль ) 

азидопроизнодного  в  10 мл  метанола  добавляют  0,4 г  (2,8 ммоль ) доташа  и  перемешивают  1,5 ч . 

Осадок  отфильтровывают , фильтрат  упаривают  и  продукт  перекристаллизовывают  из  смеси  хло -

роформ -гекс aн . Получают  0,37 г  (76%) метоксипроизводного  УШ . Тпл  93...95 °С . Спектр  ПНР : 

4,36 м . д . (ЗН , c, СНзО ). 

5-Гидроксиимино - б -морфолинофуразано [3,4-Ь ] пиразин  (УХ ). Раствор  0,3 г  (1,5 ммоль ) 

гидроксииминопроизводного  VI и  0,5 г  (5,7 ммоль ) морфолина  в  8 мл  ацетонитрила  кипятят  

30 мин . Охлаждают , осадок  отфильтровывают  и  промьпзают  водой . Получают  0,3 г  (83%)  произ -

водного  IX. Т1 248...250 ' С  (разл .) _ Спектр  ПМР : 3,69 (4Н , м , СНг ), 3,95 (4Н , м , СН 2), 11,3 м . д . 

(2Н , ш . c, ОН , NH) . 

4Н ,8Н -5-Гидроксиимино -б -оксофуразано [3,4-6]пиразин  (Х ). К  раствору  0,3 г  (1,7 ммоль ) 

оксопроизводного  VП  в  10 мл  ацетонитрила  добавляют  раствор  0,35 г  (5,0 ммоль ) солянокислого  

гидроксил aмина  и  0,2 г  (5,0 ммоль ) едкого  натра  в  4 ил  воды . Перемептинают  24 ч , подкисляют  

конц . НС 1, yпаривают , добавляют  воду  и  осадок  отфильтровывают . Получают  0,23 r  (81%)  гидро -

ксииминопроизводного  Х . Т , 215...217 °C (разл J. Спектр  ПМР : 11,0 (1H, c, NH), 11,3 (1 Н , c, 

ОН ), 12,7 м . д . (1 Н , c,  NH).  

5,6-Диметокеифуразано [3,4- Ь ] пиразии  (XI) получают  аналогично  соединению  VШ , ис -

пользуя  двойное  количество  поташа  при  продолжительности  реакции  6...8 ч . Выход  76%.  Тпл  

176...178 °C. Спектр  ПМР : 4,36 м . д . (ЗН , c, СНзО ). 

5-Амин o- 6-метиламинофуразано [3,4-Ь ] циразин  (ХП ). K раствору  0,3 г  (1,6 ммоль ) метил - 

аминопроизнодного  IV в  10 мл  ацетонитрила  добавляют  2 мл  25%  водного  раствора  аммиака . На  

следующий  день  реакционную  смесь  упаривают , добавляют  воду  и  осадок  отфильтровывают . 

Получают  0,21 г  (81%)  аминопроизводного  ХП . Тпл  2 10...212 °C ( разл J. Спектр  ПНР : 2,96 (ЗН , 

c, СНз ), 7,9б  (2Н , c, NH2), 8,27 м . д . (1 Н , c, NH). 

5-Амино -6-гидразинофуразано [3,4-Ь ] пиразин  (X111). К  суспензии  0,3 г  (1,7 ммоль ) ами -

нопроизводного  IП  н  10 мл  ацетонитрила  д oбавляют  0,25 мл  гидразингидрата  и  перемешив aют  5 ч . 

Осадок  отфильтровывают , промыв aют  водой  и  получают  0,22 г  (78%) гидразинопроизводного  

Х IП . Тпл  254...256 ° С  (р aзл J. Спектр  ПМР : 7...8 м . д . (5Н , NH2, NH). 
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