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B. Г . Андрианов  

СИН '1'Е 3 И  СВОЙСТВА  ПРОИЗВОДНЫХ  
4-АМИНОФУРОКСАН -3-КАРБОНОВОЙ  КИСЛОТЫ  

4-Амино -3-цианфуроксан , полученный  при  оки cлении  aминоцианоглиокси  
ма , реагирует  c гидразином  и  гидроксиламином  c образованием , соответственно , 
амидразона  и  амидоксима  4-аминофуроксаи -3-карбоновой  кислоты . Реакция  ами - 
доксима  c триэтилортоформиатом  может  приводить  к  замыканию  как  пиримидино - 
вого ; так  и  1 ,2,4-оксадяазольного  цикла . 

B настоящее  время  аминофуроксаны  являются  одним  из  наименее  
изученных  классов  среди  производных  фуроксана . В  литературе  описаны  
аминофуроксаны , в  основном  не  содержащие  других  функциональных  гр yпп  
в  молекуле  [1].  Из  функциональнозамещенных ,фуроксанов  известен  лить  
амид  4-аминофуроксан -3-карбоновой  кислоты  [2 ], однако  свойства  его  не  
изучены . 

B качестве  исходного  при  синтезе  производных  аминофуроксанкарбонг -
вой  кислоты  нами  был  взят  маландинитрил , ранее  использованный  . при  
синтезе  производных  амикофуразанкарбоновой  кислоты  [3 ]. При  его  
нитрозировании  образуется  гидроксимикомалондинитрил  (I) . Этот  продукт  
довольно  нестабилен , так  как  одна  из  нитрильных  групп  легко  гидролизуется  
до  амидной  группы . Поэтому  на  следующей  стадии  используется  
свежеприготовленный  гидроксиминомалондинитрил _ При  его  реакции  с  
гидроксиламином  в  водной  среде  образуется  амикоцианоглиоксим  (II) c 
примесью  диаминотриоксима  (III) : 
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Аминоцидноглиоксим  II очень  хорошо  растворим  в  воде , поэтому  
возникают  трудности  с  выделением  продукта  из  раствора  и  очисткой  его  от  
одновременно  образующегося  триоксима  III. Полученный  таким  образом  
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аминоцианоглиоксим  нестабилен  и  быстро  темнеет , превращаясь  через  
2...3 дня  в  темный  нерастворимый  продукт . Мы  установили , что  если  
реакцию  проводить  в  растворе  уксусной  кислоты , то  диоксим  II образуется  в  
виде  комплекса  c одной  молекулой  уксусной  кислоты . Комплекс  хорошо  
растворим  в  воде , эфире , спирте , НО  малораствгрим  в  холодной  yксусной  

кислоте  и  в  ходе  реакции  въшадает  в  осадок .  Одновременно  образующийся  
диаминотриоксим  III хорошо  растворим  в  уксусной  кислоте  и  остается  в  
растворе . Аминоцианоглиоксим  в  виде  комплекса ' с  уксусной  кислотой  

является  устойчивым  продуктом , он  может  быть  перекристаллизован  из  
уксусной  кислоты  и  не  изменяется  при  хранении  в  течение  нескольких  
месяцев . 

Нагревание  диоксима  II выше  температуры  плавления  сопровождается  

интенсивным  разложением . При  взаимодействии  с  уксусным  ангид pид oм  

дегицратация  в  призводное  фуразана  не  протекает , a образуется  диацетат  IV. 
При  изучении  реакции  оки cления  аминодианоглиоксима  II мы  

установили , что  под  Действием  брома  в  растворе  серной  кислоты  имеет  место  

дезоксимирование  c образованием  смеси  гидроксиминомалондинитрила  I и  
гидроксиминоцианоацетамида  (V). 4-Амино -3-цианофуроксан  (IV) c 
выходом  около  30%  был  получен  при  окислении  аминоцианоглиоксима  II 

тетра aцетат oм  свинца . Лучшие  результаты  дало  использование  двуокиси  
свинца  в  эфирно -уксуснокислой  среде . Выход  аминоцианофуроксана  VI в  
этом  случае  составил  б 0...70%. 

Сопоставление  спектра  ЯМР  13С  фуроксана  VI co спектром  
4-амино -3-цианофуразана  подтверждает  то , что  экзоциклический  атом  
кислорода  находится  рядом  c цианогруппой , a не  с  аминогруппой : 

157,0 	94,1 	107,8 	 1-58,3 	127,8 	109,8 

H2N
— II 	II + 

CN 	H2N— I{ 	
H

c°N 
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Больший , по  сравнению  c другими  производными  фуразана  и  фуроксана , 

сдвиг  в  область  сильных  полей  сигнала  атома  углерода , связанного  c 

цианогр yппой , обусловлен  анизотропньпи  эффектом  цианогруппы . 

Электроноакцепторный  фуроксановый  цикл  сильно  актикирует  циано - 

групп y, благодаря  чему  цианофуроксан  VI легко  присоединяет  гидроксил -
амин  и  гидразин  c образованием  амидоксима  VII и  амидказона  VП I: 
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IX 

Под  действием  перманганата  калия  в  кислой  среде  аминофуроксан  VI 

окисляется  в  азопроизводное  IX. 
Ранее  мы  установили , что  4-аминофуразан -3-карбоксамидоксим  при  

реакции  с  триэтилортоформиатом  циклизуется  c образованием  3- (4-амино - 
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фуразанил -3)-1,2,4-оксадиазола  [4]. B отличие  от  этого  реакция  
аминофуроксана  VI c ортомуравьиным  эфиром  протекает  по  двум  
направлениям  и  приводит  к  образованию  смеси  производных  Х  и  XI в  
соотношении  2 : L Циклизация  амидоксима  XII c защищенной  оксимной  
группой  приводит  к  образованию  только  пиримидинового  производного  XIII, 
a циклизация  производного  XIV, защищенного  по  аминогруппе  — только  к  
оксадиазольному  производному  XV. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  сняты  на  спектрометре  Втикег  WH-90 в  ДМСО -Д 6, вн yтренний  стандарт  ТМС , 
Ш ( спектры  — на  приборе  Реткгп -Е 1тег  580В  в  нуйоле . 

Д aнные  злементного  анализа  на  C, H, N соответствуют  вычисленным . 

Аминоцианоглиоксим  (П , С 3Н 4N402 • СНЗСООН ). K раствору  33 г  (0,5 моль ) малондинит -

рила  в  86 мл  конц . соляной  кислоты  и  250 ил  воды  прикалывают  в  течение  2 ч  при  температуре  

15._.20 °С  раствор  69 г  (1 моль ) нитрита  натрия  в  1 00 мл  воды . На  следующий  день  гидроксими -

номалондинитрил  экстрагируют  эфи poм  (2 Х  150 мл ) . Экстракт  сушат  над  Na28O4. Эфир  отгонвпот  

под  вакуумом . 

Суспензию  41 г  (0,5 моль ) ацетата  натрия  и  35 г  (0,5 моль ) солянокислого  гидроксиламина  в  

130 мл  уксусной  кислоты  перемеп iивают  5 ч . Осадок  отфильтровывают , е  фильт pат y при  переме -

ппивании  при  20...25°C прикапьпвают  гидроксиминомалондинитрил , полученный  на  предыдущей  

стадии . На  следующий  день  осадок  отфильтровыают  и  получают  58 г  (62%)  аминоцианоглиокси -  
ма  П  с  Тпл  150...152 °С  (из  уксусной  кислоты ). Спектр  ПМР : 1,91 (ЗН , c, СНЗ ); 5,76 (2Н , c;  NH2); 

11,63 (1Н , c, NOH) ; 11,73 (1 Н , c, NOH);  1  1,82 м . д . (1Н , c, СООН ).. ИКспектр : 3495 и  3390 (NНг ), 

3150 и 3210 (ОН ), 2246 (C=N), 1681 см  1  (C=N). 

Диацетат  аминоцианоглиоксима  (IV, С 7Нв N4О 4). При  100 °С  растворяют  в  5 мл  уксусного  

aнгид pида  1,0 г  (5,3 ммоль ) аминоцианоглиоксима  П . Через  З  мин  раствор  охлаждают  и  вьцгивают  

в  воду . Осадок  отфильтровьп ;аают  с  получают  0,6 г  (85%) диацетата  IV c Тпл  154...156 °С  (из  

уксусной  кислоты ). Спектр  ПМР : 2,18 (ЗН , c, СН 3) ; 2,38 (ЗН , c, СНз ) ; 7,24 м . д . (2Н , с , NН 2). ИК  

спектр : 3610 и  3513 (NH2), 1800:..1700 см  1 (с =О ). 

4-рмино -3-цианофуроксан  (VI, СзН 2N402). к  раствору  15 г  (0,08 моль ) аминоциаиоглиок - 

сима  в  смеси  350 мл  эфира  и  10 мл  уксусной .кислоты  досьшают  38 г  (0,16 ммоль ) двуокиси  свинца . 

Интенсивно  перемешивают  в  течение  5 ч . Эфирньпт  слой  отделяют , промывают  5% NаНСоз , 

сушат  над  Na28O4, упаривают  и  получают  6,2 г  (62%) 4-амсно -3-цианофуроксана  c Тпл  
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118...120 °С  (из  уксусной  кислоты ). ИК  спектр : 3395 и  3309 (NН 2), 1600 (фуроксан ), 2255 см  1  

(C =N). 
4-Аминофуроксан -3-карбоксамидоксим  (VII, C3HsNsО 3). К  раствору  1,04 г  (15 ммоль ) со -

лянокислого  гид pоксил aмина  и  0,6 г  (15 ммоль ) едкого  ыатра  в  20 мл  воды  досылают  1,26 г  
(10 ммоль ) цианофуроксана  VI и  перемешив aют  15 мин . Осадок  отфильтровывают  и  получают  

1,22 г  (77%) амидокеима  УП  с  Т дл  158...160 °С  (из  воды ). Спектр  ПМР : 5,52 (2H, c, NН 2); 5,80 
(2Н , c, NН 2); 6,30 м . д . (2Н , c, ХН 2). ИК  спектр : 3440 и  3305 (NН 2), 1660 (C=N), 1629 см  1  
(ф ypоксан ). 

4-Аминофуроксан -3-карбоксамидразон  (ViH, СзН 6N6Ог ). К  раствору  2,0 г  (16 ммоль ) циа -
нофуроксана  VI в  20 мл  этанола  добавляют  по  к aплям  при  комнатной  температ ypе  2,4 мл  гидра -

зингидрата . Через  2 ч  осадок  отфильтровывают  и  получают  1,5 г  (60%) aмидр aзона  VIII. Спектр  
ПМР : 6,30 (2H, c, NН 2); 10,3 м . д . (1Н , c, ОН ). 

3,3  '-дицианазофуроксан  (1Х , С 6NвО 4). K cyспензии  1,26 г  (10 ммоль ) цианофуроксана  VI в  
смеси  25 мл  воды  и  25 мл  соляной  кислоты  п pик aлыв aют  за  10 мин  при  20 °С  раствор  1,61 г  
перманганата  калия  в  50 мл  воды . Перемешивают  15 мин  с  добавляют  щавелевую  кислоту  для  

обе cцвечивания  раствора . Осадок  отфильтровьп +ают , промывают  водой  и  получают  0,62 г  (50%) 

азофуроксана  IX c Тпл  175 °C. Спектр  ЯМР  1З С • 92,04 ( С-С  ' Л , 107,05 (C N), 162,88 м . д . 

(C-N=N). ИКспектр :2255 (С , 1651 см  1  (фуроксан ). 

3-(4-Аминофуроксан -3-ил )-1,2,4-оксадиазод  (Х , С 4НЗ N5ОЗ ) и  7-гидроксимино -6,7-дигид -

рофуроксано [3,4-д ]пиримидин  (XI, C4Hз Ns03) • Суспензию  1,59 г  (10 ммоль ) амидоксима  VП  н  

4,0 мл  триэтилортоформиата  и  0,02 г  эфирата  трехфтористого  бора  нагревают  при  70...80 °С  в  

течение  10 мин . Охлаждают  и  осадок  отфильтровывают . По  данным  спектро cкопии  ПМР , продукт  

представляет  собой  смесь  оксадиазола  X и  пирсмидина  Xi в  соотношении  2:  1. Осадок  обрабаты -

вают  20 мл  5% раствора  NаНСОз , при  этом  оксиминопроизводное  XI переходит  в  раствор . Нера -

створившийся  продукт  отфильтровывают  и  получают  0,94 г  (56%) оксадиазола  X c 

Тпл  195».196 °С  (из  смеси  ацетонитрил -вода ,  1:  1). Спектр  ПМР : 6,62 (2H, c, NН 2); 9,98 м . д . 

(1Н , c, СН ). ИК  спектр : 3460 и  3320 (NН 2), 3140 (СН  цикла ), 1643 (NН 2), 1613 см  1 (фуроксан ). 

Бикарбонатньп i раствор  нейтрализуют  добавлением  соляной  кислоты  и  продукт  экстрагиру -

ют  этилацетатом . Этипадетат  отг oняют  под  вакуумом  и  получают  0,4 г  (24%) фуроксанопирими -

дина  XI c Тпл  196...197 ° С  (из  воды ). Спектр  ПМР : 7,62 (1Н , д ,  J=  3,5 Гц , СН ); 11,6 (1Н , н . д ., 

NH); 11,8 м . д . (1H, c, ОН ). ИК  спектр : 3240 (NH), 3190 ( ОН ), 1650 см  1  (фуроксан ). 

4-Аминофуроксан -3-карбоксамид -О -ацетилоксим  (XII, C5H7N5O4). Суспензию  4,77 г  
(30 ммоль ) амидоксима  цП  в  25 мл  yк cyсного  ангидрида  перемепивают  2 ч  при  комнатной  темпе -

ратуре . Добавляют  60 мл  воды , перемешивают  20 мин  и  осадок  отфильтровывают . Получают  5,4 г  
(90%) продукта  XII c Тпл  191...193 °С  (из  этанола ). Спектр  ПМР  2,16 (3Н , c, СНз ) , 6,56 (2Н , c, 

NН 2, 7,13 м . д . (2Н , c, NН 2). ИК  спектр : 3460, 3411, 3330, 3295 (NН 2), 1760 (С =О ), 1654 см  1  

(фуроксан ). 
7-Ацетоксимико -6,7-дигидрофуроксано [3,4-д ] пиримидин  (Х Iц , С 6Н 5N5О 4). Суспензию  

2,01 г  (10 ммоль ) ацетамидоксима  )(I  в  10 мл  тризтилортоформиата  и  0,02 г  эфирата  трехфтори -

стого  бора  нагревают  при  70...8{)  °С  в  течение  10 мин . Охлаждают  и  осадок  отфильтровывают . 

Получают  1,45 г  (69%) фуроксанопиримидина  XII c Тик  228...230 °С  (из  зтанола ). Спектр  ГIMР : 

2,22 (ЗН , c, СНз ); 7,82 (1 Н , c, СН ); 12,0 м . д . (1Н , c, NH). ИК  спектр : 3245 (NH), 1750 (С "О ), 

1645 см  1  (фуроксан ). 

4-Диметиламинометиленаминофуроксан -3-карбоксамидоксим  (XIV, СбН 10N6О 3). К  сус -

пензии -1,0 г  (б  ммоль ) aмидок cима  УП  в  8 мл  ацетонитрила  д oб aвляют  1,1 г  (9 ммоль ) диметил -

ацеталя  диметилформамида . Исходный  продукт  растворяется  и  через  некоторое  время  начинает  

выпадать  осадок . Через  30 мин  осадок  отфильтровывают  и  получают  1,04 г  (77%)  продукта  XIV c 

Тпл  214...215 °С  (из  смеси  этанол -ацетонитрил ,  1:  1). Спектр  ПМР : 2,98 и  3,13 (по  ЗН , c, c, 

(СНЗ )2N); 6,04 (2Н , c, NН 2); 8,24 (1Н , c, СН ); 10,2 м . д . (1H, c, ОН ). ИК  спектр : 3455 и  3318 

(NН 2),  3200  (ОН ),  1640  (С =л ) ,16о 5.см 1  (фуроксан ). 

3-(4-Диметиламинометиленаминофуроксан -3-ил )-1 ,2,4-оксадиазол  (XV, С 7Нв N6Оз ). Рас -  

твор  1,0 г  (5 ммоль ) амидоксима  XIV н  3,0 мл  триэтилформиата  и  0, О 2 г  эфирата  трехфтористого  

бора  наг pев aют  при  70...80 °С  в  течение  5 мин . Охлаждают , реакционную  смесь  р aзб aвляют  

эфиром  и  осадок  отфильтровывают . Получают  0,64 г  (61%)  продукта  XV c Тпл  134...136 °С  (из  

этанола ). Спектр  ПМР : 3,07 и  3,13 (по  ЗН , c, с , (СНз )2N); 8,24 (1Н , c, СН ); 9,87 м . д . (1Н , c, СН  

цикла ). ИКспектр : 3130 (СН  цикла ), 1643 (C=N), 1620 см  1  (фуроксан ). 
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