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На протяжении многих лет дизайн и синтез новых 
энергоемких соединений вызывали интерес во всем 
мире. Новые гетероциклические энергоемкие соедине-
ния играют важную роль главным образом из-за 
положительной энтальпии образования, термической 
стабильности и повышенного кислородного баланса в 
сравнении с соответствующими карбоциклическими 
аналогами.1,2 Гетероциклические энергоемкие соедине-
ния, состоящие из 1,2,5-оксадиазольных (фуразановых) 
циклов, удостоились значительного внимания благо-
даря своей синтетической доступности, улучшенной 
плотности и термической стабильности.2–5 Двумя при-
мечательными примерами являются 3,4-бис(4-нитро-
фуразан-3-ил)фуразан-2-оксид (БНФФ)6–11 и 3,4-бис-

(4-нитрофуразан-3-ил)фуразан (БНФФ-1),12,13 энерго-
емкие соединения с увеличенной термической стабиль-
ностью, низкой температурой плавления и удовлетво-
рительной чувствительностью. С другой стороны, 
имеется относительно мало примеров энергоемких 
материалов на основе 1,2,4-оксадиазолов и 1,3,4-оксади-
азолов.2,14–17 Привлекательные свойства БНФФ и 
БНФФ-1 побудили нас исследовать возможность 
синтеза их аналогов, в которых центральный оксади-
азольный цикл был бы 1,2,4-оксадиазольным или 1,3,4-
оксадиазольным. 

Наш подход основывался на идее, что характерное 
для 1,2,4-оксадиазольного цикла 3,5-замещение должно 
обеспечивать лучшую кристаллическую упаковку за 
счет возможности копланарного расположения циклов, 
а связь оксадиазолов через стабильные связи C–C 
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должна обеспечить материалу повышенную терми-
ческую стабильность. Кроме того, описанный синтез 
различных 1-гидрокситетразолов,17–22 энергоемких сое-
динений с привлекательными свойствами подтолкнул 
нас к изучению 1-гидрокситетразолов, присоединенных 
к центральной 1,2,4-оксадиазольной циклической 
системе, на основе аргументов, подобных приведенным 
в пользу многоциклических оксадиазольных систем. 
Здесь приводятся способы получения 3,5-бис(4-нитро-
фуразан-3-ил)-1,2,4-оксадиазола (LLM-191), 3,3'-бис-
(4-нитрофуразан-3-ил)-5,5'-би(1,2,4-оксадиазола) (LLM-200), 
3-(4-нитрофуразан-3-ил)-1,2,4-оксадиазол-5-амина (LLM-201), 
двух солей 1-гидрокситетразола, 5,5'-(1,2,4-оксадиазол-
3,5-диил)бис(1H-тетразол-1-олата) аммония и 5,5'-{[3,3'-
би(1,2,4-оксадиазол)]-5,5'-диил}бис(1H-тетразол-1-олата) 
гидроксиламмония, в качестве энергоемких соедине-
ний. Кроме того, обсуждается усовершенствование 
синтеза нескольких промежуточных продуктов. 

Амино- и нитрофуразановые соединения были широко 
исследованы как потенциальные лекарственные пре-
параты23–25 и энергоемкие соединения.25–28 В отличие от 
ароматических углеводородов, для которых нитропро-
изводные могут быть получены путем прямого нитро-
вания исходных прекурсоров с использованием стан-
дартных методов нитрования, нитрофуразаны в основ-
ном получают окислением прекурсоров, содержащих 
аминогруппу. В данном исследовании амидоксим 1, 
легкодоступный прекурсор,29 содержащий аминную и 
амидоксимную (C(NH2)=NOH) группы, присоединен-
ные к фуразановому циклу, был выбран в качестве исход-
ного материала для конструирования нескольких целевых 
соединений (схема 1). Предполагалось, что при исполь-
зовании в синтезе производных с несколькими оксади-
азольными циклами аминогруппа может быть окислена до 
нитрогруппы, тем самым улучшая общую плотность и 
кислородный баланс соответствующих продуктов. 

Описано несколько методов хемоселективного пре-
образования амидоксима 1, в которых не участвует 
аминогруппа. При обработке соединения 1 NaNO2 в 
водном растворе HCl диазотирование амидогруппы 

амидоксимного фрагмента с последующим нуклео-
фильным замещением группы N2

+ хлорид-анионом дает 
гидроксимидоилхлорид 2 (схема 1).30–32 Соединение 2 
является важным промежуточным продуктом для полу-
чения нескольких энергоемких материалов,9,26,33,34 таких 
как БНФФ, высокоплотного и высокоэффективного 
энергоемкого материала,6–11,34 а также соединений, 
получаемых из БНФФ12 через соответствующей 4,4''-ди-
амино[3,3':4',3''-тер(фуразан)]-2'-оксид (3). Сплавление 
амидоксима 1 с 4-амино-3-фуразанкарбоксамидом при 
170 °C или нагревание с этил-4-амино-3-фуразанкарб-
оксилатом в смеси KOH и n-BuOH дает производные 
аминофуразана, связанные с 1,2,4-оксадиазолом.35–38 
Исследования по замещению гидроксильной группы 
амидоксима галогеном с последующим образованием 
группы С(NH2)=N–R, где R представляет собой алифа-
тический или ароматический фрагмент, были частью 
усилий, направленных на поиск фармацевтических 
препаратов.18 Также было описано хемоселективное 
окисление амидоксимной группы соединения 1 до 
цианогруппы слабыми окислителями, например 
MnO2,

39 KMnO4,
40 Pb3O4,

40 Pb2O3
37 или PbO2.

36,41,42 
В рамках нашей работы по синтезу больших коли-

честв амидоксима 1, жизнеспособного исходного мате-
риала для исследования энергоемких материалов, мы 
сообщаем об улучшенном методе синтеза соединения 1, 
а также о разработке новых способов получения 
важных промежуточных продуктов, таких как фуроксан 
3 и цианофуразан 5, и об изучении новых путей полу-
чения аминофуразана 7. В ходе наших исследований 
получено несколько новых аминофуразанов – 5-амино-
3-(4-аминофуразан-3-ил)изоксазол-4-карбонитрил (4), 
5-(4-амино-фуразан-3-ил)-[1,2,5]оксадиазоло[3,4-d]пири-
мидин-7-амин (6) и 4,4'-{[5,5'-би(1,2,4-оксадиазол)]-
3,3'-диил}бис(фуразан-3-амин) (8) (схема 1). В настоя-
щей статье также описывается окисление 4,4'-(1,2,4-
оксадиазол-3,5-диил)бис(фуразан-3-амина) (7) и 
4,4'-{[5,5'-би(1,2,4-оксадиазол)]-3,3'-диил}бис(фуразан-
3-амина) (8) до соответствующих нитросоединений с 
использованием обычных методов. 

Схема 1 
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Усовершенствование получения 4-амино-3-фуразан-
карбоксамидоксима (1). Синтез амидоксима 1, впер-
вые описанный Ичикавой и коллегами в 1965 г.,29 
включал ряд превращений: 1) нитрозирование малоно-
нитрила с NaNO2 в водном растворе HCl с получением 
оксима малононитрила 9, 2) реакцию соединения 9 
с гидроксиламином для получения амидоксима 10 и 
3) термическую дегидратацию в щелочных условиях, 
дающую соединение 1 (схема 2). В последние годы 
была опубликована усовершенствованная методика.32 В 
ней используется уменьшенное количество HCl для 
инициации нитрозирования малононитрила (стадия 1), 
берется избыток 50% гидроксиламина в H2O в качестве 
реагента и основания для достижения полного пре-
вращения оксима 9 (стадия 2), а также нейтрализация 
реакционной смеси до pH 7 перед отделением 
амидоксима 1 (стадия 3). Нами было обнаружено, что в 
методе Ичикавы29 на выход и чистоту продукта 1 
влияет pH реакционной смеси. Для лучшего контроля 
pH для инициации нитрозирования малононитрила 
применялся AcOH, обеспечивающий буфер в реак-
ционной смеси. Было обнаружено, что в результате 
нагрева, обеспечивающего конденсацию с образова-
нием амидоксима 1 (стадия 3), при повышении pH 
реакционной смеси от 7–8 до 11–12 выход снизился до 
40–50% и упала чистота продукта 1 (92% согласно 
спектроскопии ЯМР 1Н). При регулировании кислот-
ности конечной реакционной смеси путем добавления 
AcOH до рН 9–10 продукта 1 был получен с выходом 
80–85% и чистотой (>97% согласно спектроскопии 
ЯМР 1Н), достаточной для дальнейших реакций. 

Реакции 4-амино-N-гидроксифуразан-3-карбимидоил-
хлорида (2). Карбогидроксимидоилхлорид 2, легко-
получаемый из амидоксима 1, подвергается реакциям 
диполярного циклоприсоединения через нитрилоксид-
ный интермедиат, образуя фуроксаны, диоксадиазины, 
производные 1,2,4-оксадиазола, а также производные 
изоксазола в зависимости от реагентов и условий 
реакции.22,28,43–46 При синтезе фуроксанов и диокса-
диазинов ключевое влияние на образование продукта 
оказывает выбор условий реакции, осуществляющих 
элиминирование HCl при образовании промежуточного 
нитрил-N-оксида 11.28,45,47 Для получения фуроксана 3 
нами выбран способ с использованием двухфазной 
смеси водного раствора Na2CO3 с Et2O для генерации 
интермедиата 11, который затем димеризуется в 
реакции циклоприсоединения по типу "голова к 
голове" (схема 3).43–45 Применение органических осно-
ваний, таких как триэтиламин (ТЕА), в органических 
растворителях дает диоксадиазин 12 через циклопри-
соединение по типу "голова к хвосту".28,47 

В общем, если применяются неполярные раство-
рители, такие как Et2O, основным продуктом является 
фуроксан 3 (предполагается, что образующийся нитрил-
оксид 11 экстрагируется в неполярный Et2O), тогда как 

в более полярной среде, например в Na2CO3–ДМСО,28 
K2CO3–H2O–TГФ48 или TEA–MeCN,45 диоксадиазин 12 
становится преобладающим продуктом. Это можно 
объяснить тем, что нитрилоксиды могут также суще-
ствовать в виде резонансных форм, 1,3-диполярных 
канонических структур, которые могут быть стабили-
зированы полярными растворителями (схема 3). 
Известно, что AgNO3

49 может быть использован для 
превращения нитрилоксида в соответствующий фуразан-
2-оксид, но он не использовался для получения 
фуроксана 3. 

Мы исследовали влияние солей серебра в неполяр-
ных растворителях на региоселективность цикло-
присоединения. Ag2CO3 был использован в качестве 
основания в неполярных растворителях, таких как ТГФ 
и Et2O, для дегидрохлорирования, поскольку он 
обеспечивает не только удаление HCl путем образо-
вания AgCl, но и обладает некоторой растворимостью в 
органических растворителях. При перемешивании 
смеси карбогидроксимидоилхлорида 2 и Ag2CO3 в TГФ 
при комнатной температуре в течение ночи почти 100% 
исходного соединения 2 превратилось в продукт 3, что 
подтверждено данными спектроскопии ЯМР, и, что 
более важно, при этом диоксадиазин 12 не образуется. 
Образование фуроксана 3 также наблюдалось при 
использовании Ag2CO3 в кислых условиях в избытке 
трифторуксусной кислоты (TFA). В этом случае 
основание, которое обеспечивает превращение исход-
ного материала даже в присутствии TFA, по-видимому, 
представляет собой CF3CO2Ag, образующийся in situ. 
Когда карбогидроксимидоилхлорид 2 обрабатывали 
AgNO3 в ТГФ (без добавления основания) при 
комнатной температуре, образовывалось незначитель-
ное количество фуроксана 3, что подтвердила тонко-
слойная хроматография (TСХ) и спектроскопия ЯМР 1H. 
Эти данные свидетельствуют о том, что применение 

Схема 2 Схема 3 
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Ag2CO3 может представлять хороший общий метод 
региоселективного синтеза производных фуроксана из 
соответствующих гидроксимидоилхлоридов. 

Сообщалось также о термическом удалении HCl из 
гидроксимидоилхлорида для генерации соответствую-
щего нитрилоксида, вступающего в реакции цикло-
присоединения с различными субстратами.50 При 
попытке синтезировать 2-[3-(4-аминофуразан-3-ил)-
1,2,4-оксадиазол-5-ил]ацетонитрил (13) нагреванием 
карбогидроксимидоилхлорида 2 с малононитрилом в 
кипящем PhMe в течение 5–8 ч, аналогично литератур-
ным данным,50 мы не обнаружили соединения 13, но 
выделили новое соединение, 5-амино-4-цианоизоксазол 
4 (схема 4). Строение продукта 4 было установлено 
методом спектроскопии ЯМР и ВЭЖХ-анализа. То есть 
реакция проходит через нуклеофильную атаку малоно-
нитрила на нитрилоксид 11 либо карбогидрокс-
имидоилхлорид 2 с образованием аддукта 14 и соли 15. 
Производное малононитрила 14 подвергается цикли-
зации и протонному обмену с соединением 15, образуя 
продукт 16, стабильную соль изоксазола 4 с HCl, 
вместо реакции [3+2]-присоединения между исходным 
соединением 2 и одной из цианогрупп малононитрила. 

Существует прецедент нуклеофильной атаки малоно-
нитрила на гидроксимидоилхлорид, а именно, раствор 
этил-2-хлоро-2-(гидроксиимино)ацетата в EtOH добав-
ляли к смеси малононитрила и NaOEt в ТГФ. В этих 
условиях предполагаемым реагентом является анион 
малононитрила.52 В описанном выше синтезе допол-
нительное основание не используется, подразумевает-
ся, что соединение 2 и/или продукт 4 могут выступать в 
роли общего основания при образовании аниона 
малононитрила (схема 4). Соединение 16 может быть 
превращено в изоксазол 4 при обработке водным 
раствором Na2CO3 при комнатной температуре до 
прекращения выделения СО2. Нитрил 4 может служить 
удобным предшественником для получения других 
оксадиазолов через преобразование функциональных 
групп.  

Усовершенствование получения 4-аминофуразан-
3-карбонитрила (5). Хорошо известно, что нитрилы 
являются важными исходными соединениями для 
синтеза 1,2,4-оксадиазолов с помощью реакции цикло-
конденсации, катализируемой кислотой.2,52,53 В попыт-
ках синтезировать соединение 7 c 1,2,4-оксадиазоль-

ным мостиком нами были исследованы различные 
условия для реакции соединений 1 и 5. Нитрил 5 был 
получен окислением амидоксима 1 с использованием 
смеси PbO2 и AcOH36,41,54 или с использованием 
MnO2.

28,29 В наших попытках эти окислители давали не 
только желаемый продукт, но также амид 17 (схема 5). 
Считается, что этот побочный продукт образуется при 
гидролизе (водой, образующейся в процессе окис-
ления) либо амидоксимной группы исходного соедине-
ния 1, либо цианогруппы продукта 5. Для уменьшения 
количества побочного продукта 17 в качестве 
окислителя был выбран тетраацетат свинца Pb(OAc)4, 
предполагалось, что вода, образующаяся в процессе 
окисления, будет скорее реагировать с Pb(OAc)4 с 
образованием AcOH и PbO2, чем взаимодействовать с 
нитрилом 5. При обработке амидоксима 1 Pb(OAc)4 в 
AcOH–MeCN (1:10) (MeCN применялся для улучшения 
растворимости Pb(OAc)4) при комнатной температуре 
нитрил 5 получили с выходом 65–70% после пере-
кристаллизации из Н2О (схема 5). 

Схема 4 

Получение 4,4'-(1,2,4-оксадиазол-3,5-диил)бис-

(фуразан-3-амина) (7) из амидоксима 1 и нитрила 5 
при кислотном катализе. Аминофуразан 7 c 1,2,4-
оксадиазольным мостиком является прекурсором для 
3,5-бис(4-нитрофуразан-3-ил)-1,2,4-оксадиазола (LLM-191), 
низкоплавкого энергоемкого соединения с т. пл. 63 °C 
(пик эндотермы ДСК, 10 °C/мин).26 Два описанных 
способа получения продукта 7 включали либо сплав-
ление амидоксима 1 и амида 17 при 170 °C, либо нагре-
вание амидоксима 1 и этил-4-амино-3-фуразанкарб-
оксилата в смеси KOH и n-BuOH.35 Мы были заинтере-
сованы в исследовании новых методик получения 
аминофуразана 7 из амидоксима 1 и нитрила 5, позво-
ляющих улучшить как выход, так и легкость крупно-
масштабного синтеза. Промотируемая ZnCl2 конден-
сация амидоксимов и нитрилов до 1,2,4-оксадиазолов 

Схема 5 
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явилась отправной точкой для наших исследо-
ваний.52,53,55,56 Было обнаружено, что оксадиазол 7 
может быть синтезирован с выходом 23–62% в реак-
циях соединений 1 и 5 с использованием различных 
условий, кислотных катализаторов и растворителей 
(схема 6, табл. 1). 

Болотин сообщил, что EtOAc является лучшим раство-
рителем для промотируемого ZnCl2 синтеза 1,2,4-окса-
диазолов, поскольку карбонильная группа участвует в 
образовании комплекса амидоксима, нитрила и ZnCl2 
для успешного нуклеофильного замещения и реакции 
циклоконденсации. 56 Однако при кипячении амид-
оксима 1 с нитрилом 5 и ZnCl2 в EtOAc в присутствии 
HCl выход оксадиазола 7 был низким, тогда как 
побочный продукт 18, предположительно образую-
щийся конденсацией исходного материала 1 и EtOAc, 
образовывался с выходом 34% (табл. 1, опыт 1). 
Имеется интересное сообщение о том, что соединение 
18 реагирует с AcОН при кипячении, образуя окса-
диазол 20 с высоким выходом. Поэтому, вероятно, в 
наших условиях ZnCl2 ингибирует реакцию цикли-
зации, предположительно, из-за комплексообразования 
с амидоксимом 136 (интермедиат 19, схема 6). Полу-
ченные результаты побудили нас к исследованию усло-
вий, в которых варьировались растворители и кислот-
ные сокатализаторы Бронстеда. n-BuOAc рассматри-
вался в качестве растворителя, позволяющего как 
повысить температуру реакции, так и понизить реак-
ционную способность растворителя по отношению к 

амидоксиму 1 для повышения хемоселективности кон-
денсации. Действительно, выход оксадиазола 7 повы-
сился до 39%, тогда как побочного продукта 18 образо-
валось менее 10% (табл. 1, опыт 2). 

При изучении роли кислоты в реакции HCl (газ) 
заменяли на HBr (газ), п-толуолсульфокислоту (TsOH) 
или H2SO4 при различных условиях. При исполь-
зовании HBr был получен больший выход продукта 7 в 
реакции конденсации (опыт 3). В свою очередь, при 
использовании более стерически затрудненного раство-
рителя, например н-пропилизобутирата, выход окса-
диазола 7 снижался с 62 до 44% (опыт 4). Замена HBr 
на TsOH, известный для подобных конденсаций 
сокатализатор для ZnCl2,

53 или на H2SO4 дала схожий 
выход продукта 7 (опыты 5, 7). Также применялся 
ДМФА, полярный апротонный растворитель, но выход 
оксадиазола 7 при этом не повысился (опыт 6). 

Получение 4,4'-(1,2,4-оксадиазол-3,5-диил)бис-

(фуразан-3-амина) (7) из амидоксима 1 и нитрила 5 
при основном катализе. Кроме промотируемых ZnCl2 
реакций конденсации, 1,2,4-оксадиазолы также могут 
быть получены прямым нагреванием амидоксимов и 
нитрилов с добавлением или без добавления основного 
катализатора.57,58 В отдельности соединения 1 и 5 
стабильны в анизоле до 150 °C, однако при нагревании 
их смеси при этой температуре в течение 6 ч был 
обнаружен оксадиазол 7, а также исходное соединение 
1 и ранее неизвестное соединение (30:64:6 по данным 
спектроскопии ЯМР 1Н). В спектре ЯМР 1H смеси 
химические сдвиги неизвестного соединения оме-
чаются при 9.85 (1H, с), 9.68 (1H, с) и 6.83 м. д. (2H, с), 
а в спектре ЯМР 13C – при 160.1, 159.2, 156.4, 155.7, 
144.1 и 136.5 м. д., где сигналы при 155.7 и 136.5 м. д. 
отнесены к 4-аминофуразановому фрагменту. С учетом 
данных ВЭЖХ-анализа этому соединению приписана 
структура 5-(4-амино-фуразан-3-ил)-[1,2,5]оксадиазоло-
[3,4-d]пиримидин-7-амина (6), являющегося димером 
соединения 5 (схема 7). 

Схема 6 

Таблица 1. Влияние растворителей и кислотных 

сокатализаторов Бронстеда на промотируемое ZnCl2 

образование оксадиазола 7 

Опыт Растворитель Кислота T, °C 
Выходы 

соединений 7/18, % 

1 EtOAc HCl (газ) 77 23/34 

2 n-BuOAc HCl (газ) 120 39/9 

3 n-BuOAc HBr (газ) 120 62/* 

4 i-PrCO2Pr HBr (газ) 120 44/* 

5 n-BuOAc TsOH 120 53/* 

6 ДМФА TsOH 120 41/* 

7 n-BuOAc H2SO4 120 55/* 

* Не выделен. 

Интересно, что химические сдвиги двух протонов 
аминогруппы при пиримидиновом цикле продукта 6 не 
эквивалентны в шкале времени ЯМР (в спектре ЯМР 1H 
их химические сдвиги отмечаются при 9.85 и 9.68 м. д.), 
что предполагает ограниченное вращение свободной 
пары электронов аминогруппы из-за значительной 
делокализации с пиримидиновой системой. Схожий 
спектр ЯМР наблюдался для [1,2,5]оксадиазоло[3,4-d]-
пиримидин-7-амина.59 

Схема 7 
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В стремлении лучше понять механизм этой реакции 
конденсации нитрил 5 нагревался в тех же условиях в 
отсутствие амидоксима 1, но при этом димер 6 обна-
ружен не был. Однако в присутствии пиридина димер 6 
образовывался с выходом 5%. Интересно, что, когда 
пиридин использовался в реакции соединений 1 и 5, 
выход димера 6 составил 50%, а оксадиазола 7 – 44%. 
Однако при использовании 2,4,6-триметилпиридина 
(2,4,6-коллидин – более сильное, но менее нуклео-
фильное основание из-за стерических помех, обуслов-
ленных метильными группами) вместо пиридина при 
тех же условиях соединение 6 было обнаружено в 
незначительном количестве, а основным продуктом 
реакции стал оксадиазол 7 с выходом 76%. 

Получение 4,4'-(1,2,4-оксадиазол-3,5-диил)бис-

(фуразан-3-амина) (7) из амидоксима 1 при окис-
лении оксидами металлов. Прямое однореакторное 
превращение амидоксима 1 в оксадиазол 7 рассматри-
валось как интересная возможность. Как упоминалось 
ранее, соединение 7 можно получить конденсацией амид-
оксима 1 и нитрила 5 с добавлением или без добавления 
кислотных катализаторов при повышенной темпера-
туре, а нитрил 5 образуется из амидоксима 1 при окис-
лении с PbO2 или MnO2 при комнатной температуре 
или немного выше. Мы предположили, что обработка 
соединения 1 окислителями при высоких температурах 
обеспечит образование нитрила 5, который in situ будет 
конденсироваться с амидоксимом 1, образуя оксадиазол 7. 
Действительно, при медленном добавлении PbO2 к 
смеси исходного амидоксима 1 и 2,4,6-коллидина в 
анизоле при температуре 150 °C образуется оксадиазол 7 с 
выходом 52%. Амид 17 был получен с выходом 22% 
(спектр ЯМР 1Н) (схема 7). При использовании MnO2 в 
качестве окислителя выход продукта 7 снижается до 41%, 
в то время как выход амида 17 увеличивается до 48%. 

Получение 4,4'-(1,2,4-оксадиазол-3,5-диил)бис(фуразан-
3-амина) (7) из амидоксима 1 пиролизом. Пиролиз 
амидоксима 1 для прямого получения оксадиазола 7 
также считался интересным направлением исследо-
ваний. Согласно термическому анализу, соединение 1 
плавится при 190–191 °C, а температура термического 
разложения превышает 217 °C, как показывает ДСК.33 
Однако нагревание амидоксима 1 при 200 °C в 
атмосфере аргона и выдерживание расплавленной 
смеси в течение заданного промежутка времени с 
последующим охлаждением до комнатной температуры 
дало коричневый сплавившийся твердый остаток. 
После его растирания с горячим ДМФА, продукт 7 был 
выделен с 25% выходом (схема 7, табл. 2, опыт 1). 

Следует отметить, что в этих условиях реакции 
(табл. 2, опыт 1) исходный материал не был полностью 
израсходован. При проведении реакции в 1,3-димет-
оксибензоле (1,3-ДМБ) в течение 8 ч спектроскопия 
ЯМР показала, что лишь 10% исходного вещества 1 
было превращено в продукт (опыт 2). Интересно, что, 
когда конденсация была проведена в присутствии 
2,4,6-коллидина, выход оксадиазола 7 существенно 
увеличился (опыт 3). Снижение температуры реакции 
до 190 °C привело к образованию продукта 7 с таким 
же выходом, но время протекания реакции увеличилось 
(опыт 4). Воздействие кислотного катализатора также 
было исследовано, но было обнаружено, что моно-
гидрат п-толуолсульфокислоты (TsOH) (опыт 5) 
способствовал быстрому разложению амидоксима 1. 
Механизм пиролитического получения оксадиазола 7 
из амидоксима 1 остается неизвестным и нуждается в 
дальнейшем исследовании. 

Получение 4,4'-(1,2,4-оксадиазол-3,5-диил)бис-
(3-нитрофуразана) (LLM-191).26 Окисление оксади-
азола 7 до соединения LLM-191 было достигнуто 
обработкой 4,4'-(1,2,4-оксадиазол-3,5-диил)бис(фуразан-
3-амина) (7) смесью 70% водной H2O2 с трифтор-
уксусной кислотой при 20 °C (схема 8).9,26 

* Соотношение соединений 1 и 7 определялось спектроскопией ЯМР 1H.  
** Не выделен. 

Таблица 2. Пиролиз амидоксима 1 до оксадиазола 7 

Для завершения реакции окисления требуется 20–24 ч 
при 20 °C из-за плохой растворимости исходного мате-
риала 7 в TFA. Окисление считалось законченным, 
когда реакционная смесь осветлялась с образованием 
слабо-желтого раствора. Продукт выделяли вылива-
нием реакционной смеси в ледяную воду и экстракцией 
с CH2Cl2. LLM-191 очищали с помощью короткой 
колонки с силикагелем (растворитель CH2Cl2–пентан, 
3:2) с последующей перекристаллизацией из смеси 
CHCl3–пентан, что давало продукт с выходом 60–70%. 
Энергоемкое соединение LLM-191 имеет привлекатель-
ную плотность 1.910 г/см3 (при 20 °C) и энтальпию 
образования 687 кДж/моль (согласно данным калори-
метрии сжигания). Оно также стабильно в расплаве с 
температурой плавления 63 °C и пиком экзотермы ДСК 
при 261 °C (ДСК 10 °C/мин) (табл. 3). Рентгено-
структурный анализ показал, что молекула LLM-191 
имеет практически плоскую структуру (рис. 1). 

Получение 4,4'-{[5,5'-би(1,2,4-оксадиазол)]-3,3'-

диил}бис(фуразан-3-амина) (DATO) (8) и 3,3'-бис-

(4-нитрофуразан-3-ил)-5,5'-би(1,2,4-оксадиазола) 
(LLM-200). В литературе описаны несколько методов 
синтеза 1,2,4-оксадиазолов путем конденсации амид-
оксимов и эфиров в щелочных условиях, включая KOH 
в n-BuOH,35 K2CO3 в PhMe–ДМФА,60 TEA в PhMe,61 
NaH в TГФ.62 Основываясь на этих данных, конден-
сация амидоксима 1 и диэтилоксалата в PhMe–анизоле 
при 150 °C в присутствии стерически затрудненного 
основания, 2,4,6-коллидина, была выбрана для получе-

Схема 8 

Опыт 
Катализатор/ 

растворитель 
Время, ч T, °C 

Соотношение 
и выходы соединений 

1:7*/7, % 

1 Отсутствует 12 200 40:60/25 

2 1,3-DMB 8 200 90:10** 

3 2,4,6-Коллидин 14 200 0:100/52 

4 2,4,6-Коллидин 26 190 0:100/57 

5 TsOH 5 200 0:100/36 
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ния 4,4'-{[5,5'-би(1,2,4-оксадиазол)]-3,3'-диил}бис(фуразан-
3-амина) (8). Для эффективного удаления образую-
щихся H2O и EtOH использовалась насадка Дина–
Старка. Побочный продукт, этил-3-(4-аминофуразан-
3-ил)-1,2,4-оксадиазол-5-карбоксилат (21), образовы-
вался при конденсации 1 экв. амидоксима 1 и диэтил-
оксалата (схема 9). Для увеличения выхода соединения 
8 к исходному соединению 1 медленно более 3.5 ч при 
температуре 150 °C добавляли раствор диэтилоксалата 
в PhMe–анизоле, обеспечивая непрерывную подачу 
диэтилоксалата в реакционную смесь, так как он 
отгоняется при этой температуре. Соединение 8 
осаждалось из реакционной смеси в виде чрезвычайно 
плохо растворимого твердого вещества, которое можно 
было легко отделить, но трудно охарактеризовать из-за 
его нерастворимости. Только в горячем ДМСО-d6 
соединение 8 растворялось в количестве, достаточном 
лишь для спектроскопии ЯМР 1Н. Однако растворимость 
соединения 8 в ДМФА-d7 оказалась достаточной и для 
спектроскопии ЯМР 13С. В спектре ЯМР 1Н соединения 
8 обнаруживается один сигнал при 6.60 м. д., и 4 
углеродных сигнала при 165.1, 161.9, 157.1 и 137.6 м. д. – 
в спектре ЯМР 13С. 

Из-за нерастворимости соединения 8 начальные 
попытки окисления в стандартных условиях с приме-
нением TFA и 70% водного раствора H2O2 не увенча-
лись успехом: образовывалась сложная смесь LLM-200 
и частично окисленных продуктов. Поэтому было 
необходимо использовать смесь TFA, 90% водного 
раствора H2O2 и MeNO2 при 50 °C для влияния на 
процесс окисления и получения LLM-200 с выходом 
73% (схема 9). Растворимость соединения 8 в горячем 
TFA–MeNO2 достаточна для завершения окислитель-
ного процесса. Исходный материал 8 медленно раство-
ряется, и реакция по существу завершается получением 
прозрачного раствора. Энергоемкое соединение LLM-200 
выделяется выливанием охлажденной реакционной 
смеси в холодный раствор EtOH–H2O и отделением 
осадка. Добавление EtOH гарантирует, что раствор для 
разбавления и реакционная смесь полностью смеши-
ваются. 

Обычно продукт достаточно чист для общего приме-
нения, но он может быть перекристаллизован из EtOAc–
EtOH для получения бесцветных пластин. LLM-200 
обладает самой высокой плотностью среди всех 
описанных оксадиазолов – 1.940 г/см3 (при 20 °C), а 
рентгеноструктурный анализ показывает, что он имеет 
плоскую структуру (рис. 2). Энергоемкое соединение 
LLM-200 имеет температуру плавления 180–182 °C, пик 
экзотермы ДСК при 295 °C (ДСК, 10 °C/мин) (табл. 3), 
энтальпию образования 891 кДж/моль (согласно 
данным калориметрии сжигания). 

Синтез 3-(4-нитрофуразан-3-ил)-1,2,4-оксадиазол-
5-амина (LLM-201). В этом исследовании 1,2,4-окса-
диазолов представлялось интересным синтезировать 
производные 5-нитро-1,2,4-оксадиазола, которые допол-
няли бы ряд 4-нитрофуразанов. Нам известны только 

Таблица 3. Предварительные данные по безопасности 

синтезированных энергоемких соединений  

Рисунок 1. Молекулярная структура энергоемкого соедине-

ния LLM-191 в представлении атомов эллипсоидами тепло-

вых колебаний с 50% вероятностью. 

Схема 9 

Рисунок 2. Молекулярная структура энергоемкого соеди-

нения LLM-200 в представлении атомов эллипсоидами тепло-

вых колебаний с 50% вероятностью. 

Соеди 
нение 

ДСК*, 
°C 

Удар**, 
см 

Чувствительность 

к трению***,  

1/10 @ X кг 

Чувствительность 
к искре*4 

LLM-191 261 40 14.8 Нет 

LLM-200 295 62 25.0*6 Нет 

LLM-201 289 149 36.0*6 Нет 

28 178 156 36.0 Нет 

29 220 >177*5 36.0 Нет 

30 225 >177*5 36.0 Нет 

38 159 27 20.4 Нет 

40 271 >177*5 34.2 Нет 

* Пик экзотермы (скорость нагрева 10 °C/мин). 
** Чувствительность к падающему грузу массой 2.5 кг; HMX стан-

дарт 32 см. 

*** Измерено аппаратом для определения чувствительности к трению 

B.A.M. 

*4 Определено на 510 В измерителе сопротивления для моделиро-

вания сопротивления человеческого тела. 
*5 Вне шкалы нашей системы. 

*6 Отсутствие реакции в течение 10 попыток. 
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два сообщения по 5-нитро- или 3-нитро-1,2,4-окса-
диазолам, и в обоих случаях эти соединения были 
синтезированы разложением или перегруппировкой 
молекул-предшественников, а не прямым окислением 
3-амино- или 5-амино-1,2,4-оксадиазола.6,63 Все наши 
попытки окисления 1,2,4-оксадиазольной аминогруппы 
либо не приводили к реакции, либо сопровождались 
разложением оксадиазольного цикла. С учетом этого 
мы исследовали селективное окисление 3-(4-амино-
фуразан-3-ил)-1,2,4-оксадиазол-5-амина (22), молекулы
-предшественника, у которой одна аминогруппа 
присоединена к 1,2,4-оксадиазолу, а вторая – к 
фуразану, впервые описанному Шапошниковым и 
сотр.35 Окисление соединения 22 70% водным раство-
ром H2O2 в TFA привело к образованию 3-(4-нитро-
фуразан-3-ил)-1,2,4-оксадиазол-5-амина (LLM-201) с 
выходом 50% (рис. 3, схема 10). Как и ожидалось, 
соединение, в котором до нитрогруппы также 
окислилась бы аминогруппа при 1,2,4-оксадиазольном 
цикле, обнаружено не было. LLM-201 является низко-
чувствительным энергоемким соединением с темпера-
турой плавления 97 °C (пик эндотермы ДСК, 10 °C/мин), 
стабильным в расплаве. Пик разложения на ДСК 
отмечен при 289 °C (10 °C/мин) (табл. 3), кристал-
лическая плотность составляет 1.736 г/см3 (при 20 °C), 
энтальпия образования – 190 кДж/моль (согласно данным 
калориметрии сжигания). 

Синтез 5,5'-{[3,3'-би(1,2,4-оксадиазол)]-5,5'-диил}-

бис(1H-тетразол-1-олата) гидроксиламмония (30) и 

5,5'-(1,2,4-оксадиазол-3,5-диил)бис(1H-тетразол-1-олата) 
аммония (40). Синтез гидроксиламмониевой соли 30 
(схема 11) начался с распространенного исходного 
материала, диаминоглиоксима (DAG), полученного по 
описанной ранее методике Труделля с сотр.64 Полу-
чение 3,3'-би(1,2,4-оксадиазола) 23 проводилось по 
однореакторной процедуре реакцией DAG и этил-
хлороксоацетата в пиридине–CHCl3 при 0 °C с после-
дующим нагреванием до кипения для циклизации. 
Добавление этилхлороксоацетата также можно прово-

дить при кипячении без существенной разницы в 
выходе. Было отмечено, что при масштабировании 
реакции выход снижается. Перекристаллизация соеди-
нения 23 также обеспечивает получение конечных про-
дуктов 29 и 30 более высокой чистоты за счет чувстви-
тельности к влаге, нерастворимости и/или аморфной 
природы промежуточных соединений. Исключение 
примесей на ранней стадии обеспечивало более чистое 
промежуточное соединение без необходимости очистки 
между стадиями. 

Для получения желаемого 1-гидрокситетразольного 
фрагмента требовался многоступенчатый подход с при-
менением амида 24.17,65 Изначально диэфир 23 обра-
батывали NH3 в MeOH для получения диамида 24, 

Рисунок 3. Молекулярная структура энергоемкого соеди-

нения LLM-201 в представлении атомов эллипсоидами тепло-

вых колебаний с 50% вероятностью. 

Схема 10 

Схема 11 
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который затем дегидратировали системой трифтор-
уксусный ангидрид (TFAA) – пиридин в 1,4-диоксане 
для образования динитрила 25. При добавлении вод-
ного гидроксиламина к соединению 25 в i-PrOH был 
получен диамидоксим 26, который был превращен в 
дихлороксим 27 через образование соли диазония в HCl.  

Соединение 27 обычно сразу использовали или 
хранили при охлаждении над осушителем для превра-
щения в диазидоксим 28 с использованием NaN3 в 
ДМФА. Соединение 28 выделялось путем осаждения и 
сушилось до аморфного порошка на фильтре в вакууме. 
Попытки дальнейшей очистки или сушки материала не 
были сделаны из-за типичной чувствительности азидов. 
Предварительные испытания соединения 28 на без-
опасность (табл. 3) по определению его чувствитель-
ности относительно обычного бризантного взрывчатого 
вещества НМХ показали, что продукт 28 безопасен для 
работы в контролируемых условиях. Соединение 28 
использовалось сразу, поскольку оно, по-видимому, 
разлагалось со временем при хранении в обычных 
условиях. Этот материал циклизовали с использованием 
насыщенного раствора HCl в 1,4-диоксане в закрытом 
сосуде под давлением при 40 °С с получением 1-гидрокси-
тетразола 29. Из-за низкой растворимости диазид-

оксима 28 в реакционной среде, реакция обычно была 
гетерогенной. Однако в некоторых случаях исходный 
азид 28 медленно полностью растворялся, а продукт 29 

выпадал в виде мелкого белого порошка. Это явление 
может быть объяснено присутствием воды в различных 
количествах от партии к партии из-за слабо 
контролируемой степени сушки диазида 28. Было 
также отмечено, что соединение 29, выделенное в виде 
чистого соединения, легко поглощает 2 экв. H2O, что 
видно из сдвигов в спектрах ЯМР 1H изолированного 
вещества и сохраненных проб. Дифференциальная 
сканирующая калориметрия – термогравиметрический 
анализ (ДСК-ТГА) применялись для определения 
количества молекул H2O на молекулу продукта 29 (рис. 4). 

Гидроксиламмониевую соль 30 (рис. 5) получали 
обработкой соединения 29 водным раствором гидроксил-
амина и медленной перекристаллизацией продукта из 
нагретого раствора в EtOH–H2O. Как свободный диол 

29, так и его гидроксиламмониевая соль 30 не чувстви-
тельны к трению и удару и, по-видимому, нечувстви-
тельны к электростатическому разряду (искра, табл. 3). 

В дополнение к 3,3'-би(1,2,4-оксадиазольному) 
каркасу одиночный 1,2,4-оксадиазольный цикл также 
исследовался как энергетический мостиковый фраг-
мент для 1-гидрокситетразола в соединениях 39 и 40 

(схема 12). Как и в случае с соединениями 29 и 30, 

Рисунок 4. ДСК-TГА 1-гидрокситетразола 29. 

Рисунок 5. Молекулярная структура гидроксиламмониевой 

соли 30 в представлении атомов эллипсоидами тепловых 

колебаний с 50% вероятностью. 

Схема 12 
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схема линейного синтеза соединений 39 и 40 довольно 
длительная для введения исключительно 1-гидрокси-
тетразольного фрагмента. Окисление производных 
тетразола обычно приводит к смеси N-гидрокси-
изомеров.17 Коммерчески доступный этилцианоформат 
(31) подвергали взаимодействию с гидроксиламином в 
соответствии с запатентованной процедурой66 для 
получения этил-2-амино-2-(гидроксимино)ацетата (32), 
который затем был обработан этилхлороксоацетатом и 
термически циклизован до диэтил-1,2,4-оксадиазол-3,5-
дикарбоксилата (33) в однореакторном процессе. 
Образование диамида 34 проходило легко с исполь-
зованием раствора NH3 в МеОН. 

Узким местом синтетической схемы, ведущей к 
соединениям 39 и 40, является дегидратация диамида 
34. Хотя выделенный дикарбонитрил 35 был получен с 
удовлетворительным выходом (70%), масштаб реакции 
был ограничен в связи с невозможностью эффективно 
смешать твердые реагенты – P2O5 и диамид 34. 
Превращение дикарбонитрила 35 в диамидоксим 36 
проводилось в безводных условиях, поскольку динитрил 
35 легко превращается в диамид 34 в присутствии 
влаги. Диазотирование в присутствии HCl дало соеди-
нение 37, которое немедленно использовалось в реак-
ции с NaN3 в ДМФА с получением диазидоксима 38. 
Чувствительность к удару продукта 38 ниже, чем у 
тетранитрата пентаэритритола (PETN) (Dh50 14 см), 
однако существенно выше, чем у соединения 28 (табл. 3). 

Циклизация диазидоксима 38 до 1-гидрокси-
тетразола 39 проводилась аналогично синтезу соеди-
нения 29. Приготовление аммониевой соли 40 изна-
чально дало чистый продукт, согласно ДСК, с един-
ственным пиком экзотермы при 270 °C. Однако при 
хранении соединение 40 поглощает 1 экв. H2O, как 
видно из рентгеноструктурных исследований (рис. 6). 

В заключение укажем, что в рамках текущей 
программы по синтезу и изучению многоциклических 
гетероциклов в качестве энергоемких соединений, 
синтезировано нескольких новых соединений, содер-
жащих 1,2,4-оксадиазолы, связанные с другими гетеро-
циклами стабильными связями С–С. Подробно обсуж-
дены различные синтетические подходы и интересные 

химические превращения, а также представлены новые 
методы синтеза соединений-предшественников. Привле-
кательная высокая термическая стабильность и высокая 
плотность представленных соединений указывают на 
целесообразность проведения дальнейших разработок 
в этой области. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры записаны с использованием FTIR-при-
боров Thermo Nicolet IR100 и Bruker Alpha ZnSe ПВО. 
Спектры ЯМР 1Н и 13С зарегистрированы либо на 
спектрометре Bruker Avance III 600 MHz (600 и 150 МГц 
соответственно) с обработкой программным пакетом 
Topspin 3.5, либо на спектрометре Anasazi Instruments 
Eft-90 MHz с программным пакетом Varian magnet (90 и 
22.5 МГц соответственно). Химические сдвиги указаны 
относительно остаточных протонов растворителя в 
качестве внутреннего стандарта.67 Масс-спектры запи-
саны на приборах Agilent 6550 iFunnel Q-TOF LC/MS 
(высокое разрешение) и Dionex UltiMate 3000/MSQ Plus 
с применением колонок Zorbax Eclipse Plus C18; иони-
зация электрораспылением. Элементный анализ выпол-
нен в Midwest Microlab LLC, Индианаполис, Индиана. 
Температуры плавления определены на приборах Sigma-
Aldrich Mel-Temp или SRS OptiMelt MPA100, или же 
методом ДСК (10 °C/мин). Калориметрия сжигания прове-
дена на автоматическом изопериболическом калориметре 
Parr 6300. ДСК выполнена на TA Instruments Q2000 DSC. 

Все реагенты и растворители приобретены у ком-
мерческих поставщиков и использованы без дальней-
шей очистки. Применение безводных растворителей и 
инертных газов описано в методиках. Диамино-
глиоксим (DAG)64 и этил-(Z)-2-амино-2-(гидрокси-
имино)ацетат (32)66 синтезированы в соответствии с 
опубликованными процедурами. 

Испытания на чувствительность к удару. Опре-
деление чувствительности к удару основных калибро-
вочных соединений – тетранитрата пентаэритритола 
(PETN), гексогена (RDX) и Comp B-3 – проведено на 
установке для испытания падающим грузом Explosives 
Research Laboratory type 12 (Drop Hammer). Установка 
оборудована инструментом Type 12A и грузом весом 
2.5 кг. Порошкообразный образец 35 ± 2 мг подвергнут 
воздействию на кремневой шкурке с зернами из карбо-
рунда (зернистость 120, обычно 15 образцов). Средняя 
высота срабатывания, называемая 50% высотой удара, 
или Dh50, определена методом Брюстона. 

Определение чувствительность к трению про-
ведено с использованием высокочувствительного тестера 
B.A.M. Тестер содержит фиксированный фарфоровый 
штырь и подвижную фарфоровую пластину, которая 
выполняет возвратно-поступательное движение. Груз, 
прикрепленный к торсионному кронштейну, допускает 
изменение приложенной силы от 0.5 до 36 кг. 

Осторожно! Некоторые из описанных в статье соеди-
нений являются взрывчатыми веществами и могут быть 
чувствительны к трению, удару, нагреву или искре. 
К ним следует относиться осторожно, работу выпол-
нять только квалифицированному персоналу. 

4-Амино-N'-гидрокси-1,2,5-оксадиазол-3-карбокс-
имидамид (1). В 12-литровую трехгорлую кругло-

Рисунок 6. Молекулярная структура гидратированной 

аммониевой соли 40 в представлении атомов эллипсоидами 

тепловых колебаний с 50% вероятностью. 



Chem. Heterocycl. Compd. 2017, 53(6/7), 760–778 [Химия гетероцикл. соединений 2017, 53(6/7), 760–778] 

770 

донную колбу, оборудованную механической мешал-
кой, термометром и капельной воронкой, помещают 
960 мл H2O, 515 мл (540 г, 9.00 моль) AcOH и 600 г 
(9.09 моль) малононитрила. При энергичном помеши-
вании реакционную смесь охлаждают до <10 °C на 
бане с ледяной водой, после чего при <10 °C по капле 
добавляют смесь 660 г (9.57 моль) NaNO2 в 1 л H2O. 
После завершения добавления прозрачный красно-
ватый раствор перемешивают при той же температуре в 
течение 1 ч, а затем оставляют нагреваться до комнат-
ной температуры в течение ночи. 

Реакционную смесь охлаждают до <10 °C на бане с 
ледяной водой, раствор 360 г (9.00 моль) NaOH в 2.4 л 
H2O по капле добавляют в течение ~2.5 ч для нейтра-
лизации AcOH, меняя скорость добавления для поддер-
жания температуры реакции <15 °C. При температуре 
<15 °С и энергичном перемешивании в течение 2.5 ч по 
капле добавляют 50 масс. % (1.32 кг, 19.4 моль) водного 
гидроксиламина. После добавления двух третей 
гидроксиламина образуется осадок. Баню с ледяной 
водой заменяют на водяную, затем смесь перемеши-
вают при комнатной температуре в течение 1 ч. После 
чего воронку заменяют на обратный холодильник. При 
перемешивании реакционную смесь медленно нагре-
вают до 50 °C. Изначальная рН ~9 после нагревания 
возрастает до 11. Реакционную смесь постепенно 
доводят до кипения и прогревают при этой температуре 
в течение 1.5 ч. В процессе нагрева следует регулярно 
проверять рН (каждые 5 мин) и поддерживать рН 9–10 
с помощью AcOH (общий объем ~50 мл). В течение 
ночи реакционной смеси дают возможность остыть до 
комнатной температуры. Образовавшийся осадок отфильт-
ровывают, промывают H2O (3 × 1 л), просушивают в 
вакууме в течение 24 ч для получения продукта 1. 
Выход 1.08 кг (84%), бледно-желтое твердое вещество, 
т. пл. 190–192 °C (т. пл. 190–191 °C (H2O)29). Спектр 
ЯМР 1Н (90 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 10.46 (1H, с, OH); 
6.26 (2H, с, NH2 фуразан); 6.17 (2H, с, NH2). Спектр 
ЯМР 13C (22.5 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 154.7; 144.4; 
140.3. 

4-Амино-N-гидрокси-1,2,5-оксадиазол-3-карбимидоил-
хлорид (2). 12-литровую трехгорлую круглодонную 
колбу, оборудованную механической мешалкой, термо-
метром и воронкой для добавления твердых веществ, 
наполняют 3.0 л H2O, затем одной порцией при пере-
мешивании добавляют 2.1 л 37% водного раствора HCl. 
Когда температура опускается до <25 °C, добавляют 
одной порцией 600 г (4.20 моль) соединения 1. Переме-
шивание продолжают до получения прозрачного 
раствора. Реакционную смесь охлаждают до 0–5 °C и 
через воронку добавляют 288 г (4.17 моль) NaNO2 с 
такой скоростью, чтобы температура держалась <10 °C. 
Затем реакционную смесь перемешивают при данной 
температуре в течение 1.5 ч. Осадок отфильтровывают, 
промывают холодной H2O (2 × 2 л) и сушат в вакууме в 
течение ночи для получения продукта 2. Выход 540 г 
(79%), бледно-желтое твердое вещество, т. пл. 200–201 °C 
(т. пл. 200–201 °C32). Спектр ЯМР 1H (90 МГц, 
ДМСО-d6), δ, м. д.: 13.26 (1H, с, OH); 6.03 (2H, с, NH2). 
Спектр ЯМР 13C (22.5 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 154.2; 
144.1; 127.0. 

4,4''-Диамино[3,3':4',3''-тер(1,2,5-оксадиазол)]-2'-оксид 
(3). 5-литровую колбу с круглым дном, оборудованную 
магнитной мешалкой и сушильной трубкой, наполняют 
2.9 л TГФ. При постоянном перемешивании одной пор-
цией добавляют 520 г (3.20 моль) 4-амино-N-гидрокси-
1,2,5-оксадиазол-3-карбимидоилхлорида (2). Переме-
шивание продолжают до образования раствора. Реак-
ционную смесь охлаждают на водяной бане (~19 °C) и 
одной порцией добавляют 450 г (1.63 моль) Ag2CO3. 
Реакционную смесь перемешивают в течение ночи. Для 
удаления побочного продукта AgCl и других твердых 
веществ реакционную смесь профильтровывают в 
вакууме через слой Celite® и получают прозрачный 
желтый раствор. Фильтрат концентрируют и остаток 
нагревают в 600 мл i-PrOH до кипения. После охлаж-
дения до комнатной температуры при перемешивании 
осадок отфильтровывают, промывают минимальным 
количеством i-PrOH и высушивают в вакууме до 
получения продукта 3. Выход 343 г (85%), бледно-
желтое твердое вещество, т. пл. 164–167 °C (т. пл. 167–
168 °C45). Спектр ЯМР 1H (90 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 
6.62 (2H, с, NH2); 6.58 (2H, с, NH2). Спектр ЯМР 13C 
(22.5 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 156.2; 155.3; 146.7; 
136.4; 133.5; 104.4. 

5-Амино-3-(4-амино-1,2,5-оксадиазол-3-ил)изоксазол-
4-карбонитрил (4). 100-миллилитровую трехгорлую 
круглодонную колбу, оборудованную термометром, 
магнитной мешалкой и воронкой для добавления твер-
дых веществ, наполняют 4.2 г (64 ммоль) малоно-
нитрила и 40 мл PhMe. Смесь нагревают до 110 °C на 
масляной бане, после чего через воронку медленно в 
течение 15 мин добавляют 8.0 г (49 ммоль) карбо-
гидроксимидоилхлорида 2. По завершении реакцион-
ную смесь нагревают при температуре 110 °C в течение 
1.5 ч, после чего охлаждают до комнатной темпе-
ратуры. При постоянном перемешивании добавяют 
50 мл пентана, а осадок отфильтровывают, промывают 
25 мл пентана, высушивают в вакууме до получения 
соли гидрохлорида 16. Перемешивают 11.5 г (50.3 ммоль) 
полученной соли 16 в 30 мл 10% водного раствора 
Na2CO3 при комнатной температуре в течение 30 мин 
или до прекращения выделения CO2. Осадок отфильт-
ровывают, промывают 30 мл H2O и сушат под тягой до 
получения продукта 4. Выход 6.4 г (68%), желтое 
твердое вещество, т. пл. 260–262 °C (с разл.). Спектр 
ЯМР 1H (90 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 8.90 (2H, с, NH2); 
6.35 (2H, с, NH2). Спектр ЯМР 13C (22.5 МГц, ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 173.4; 155.0; 151.7; 137.4; 112.0; 63.7. Масс-
спектр (–75 эВ), m/z (Iотн, %): 191 [M–H]– (100). 

4-Амино-1,2,5-оксадиазол-3-карбонитрил (5). 2-лит-
ровую трехгорлую круглодонную колбу, оборудован-
ную механической мешалкой, термометром и воронкой 
для добавления твердых веществ, наполняют 121 г 
(0.85 моль) соединения 1, 600 мл безв. MeCN и 60 мл 
AcOH. Смесь охлаждают на водяной бане (10–15 °C) и 
маленькими порциями при температуре 15–25 °C 
добавляют 500 г (1.13 моль) Pb(OAc)4. По завершении 
добавления реакционную смесь перемешивают на 
охлаждающей бане, затем дают нагреться до комнатной 
температуры в течение 3 ч. Осадок отделяют фильтро-
ванием через слой Celite®, а фильтрат концентрируют в 
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вакууме до ~100 мл. Затем маслянистый остаток 
выливают на 500 г льда, после чего темно-коричневую 
смесь обрабатывают ~200 мл насыщенного водного 
раствора Na2SO3 до изменения цвета раствора на желтый 
(с образованием значительного количества осадка). 
Продукт выделяют с помощью EtOAc (3 × 300 мл), 
органическую фазу промыают 400 мл соляного раство-
ра, 10% aq2CO3 (2 × 300 мл) и 400 мл соляного раство-
ра, затем сушат над безводным MgSO4. После удаления 
растворителя неочищенное вещество перекристаллизо-
вывают из 120 мл H2O и получают продукт 5. Выход 
68 г (72%), бесцветное кристаллическое твердое вещество, 
т. пл. 85–87 °C (H2O) (т. пл. 85–87 °C39). Спектр ЯМР 1H 
(90 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 7.10 (2H, с, NH2). Спектр 
ЯМР 13C (22.5 Мгц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 158.3; 127.8; 109.8. 

Промотируемая ZnCl2 реакция амидоксима 1 с 
нитрилом 5 (общий метод для экспериментов, описан-
ных в табл. 1). Соответствующие количества соедине-
ний 1 и 5 помещают в выбранный растворитель. При 
комнатной температуре и интенсивном перемешивании 
одной порцией добавляют ZnCl2, вводят поток HCl (газ) 
или HBr (газ) с температурой <30 °C или добавляют 
TsOH·H2O. Когда все твердые вещества растворяются, 
реакционную смесь нагревают, как описано далее. 
Реакционную смесь охлаждают до комнатной темпера-
туры, после чего в вакууме удаляют растворитель. Остаток 
обрабатывают H2O при комнатной температуре, осадок 
отфильтровывают, промыват H2O и высушивают в 
вакууме. Неочищенное вещество отправляют на колоноч-
ную хроматографию (силикагель, EtOAc–CH2Cl2, 1:5).  

Табл. 1, опыт 1. Кипячением в течение 10 ч 1.25 г 
(8.75 ммоль) амидоксима 1, 1.10 г (10.0 ммоль) нитрила 
5, 7.60 г (55.7 ммоль) ZnCl2, 10 мл EtOAc и HCl (газ) 
образуются соединения 7 и 18. 

4,4'-(1,2,4-Оксадиазол-3,5-диил)бис(1,2,5-оксади-
азол-3-амин) (7). Выход 0.46 г (23%), белое твердое 
вещество, т. пл. 224–226 °C (т. пл. 238 °C64). Спектр 
ЯМР 1H (90 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 6.86 (2H, с, NH2); 
6.68 (2H, с, NH2). Спектр ЯМР 13C (22.5 МГц, ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 166.8; 159.6; 155.9; 155.7; 136.6; 135.4. 

N-[(4-Амино-1,2,5-оксадиазол-3-ил)(гидроксиимино)-
метил]ацетамид (18). Выход 0.56 г (34%), бледно-
желтое твердое вещество, т. пл. 253 °C (с разл.). Спектр 
ЯМР 1H (90 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 10.71 (1H, с) и 
10.46 (1H, с, NH, OH); 6.45 (2H, с, NH2); 2.20 (3H, с, 
CH3). Спектр ЯМР 13C (22.5 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 
167.7; 148.2; 143.20; 141.3; 23.8. Масс-спектр (–75 эВ), m/z 
(Iотн,%): 184 [M–H]– (100). 

Табл. 1, опыт 2. При 120 °C в течение 1 ч нагревают 
1.67 г (11.7 ммоль) амидоксима 1, 1.93 г (17.7 ммоль) 
нитрила 5, 5.10 г (37.4 ммоль) ZnCl2, 15 мл n-BuOAc и 
HCl (газ) до получения соединения 7. Выход 1.08 г 
(39%). Побочный продукт 20,35 выход 200 мг (9%). 

Табл. 1, опыт 3. При 120 °C в течение 2 ч нагревают 
13.0 г (90.9 ммоль) амидоксима 1, 15.0 г (136 ммоль) 
нитрила 5, 20.0 г (145 ммоль) ZnCl2, 100 мл n-BuOAc и 
HBr (газ) до получения продукта 7. Выход 13.4 г (62%) 
после перекристаллизации из H2O. 

Табл. 1, опыт 4. При 120°C в течение 2 ч прогревают 
6.50 г (45.5 ммоль) амидоксима 1, 7.50 г (68.2 ммоль) 
нитрила 5, 10.0 г (73.4 ммоль) ZnCl2, 50 мл i-PrCO2Pr и 

HBr (газ) до получения продукта 7. Выход 4.80 г (44%) 
после перекристаллизации из H2O. 

Табл. 1 опыт 5. При 120 °C в течение 2 ч нагревают 
4.50 г (31.5 ммоль) амидоксима 1, 10.5 г (95.4 ммоль) 
нитрила 5, 14.1 г (104 ммоль) ZnCl2, 35 мл n-BuOAc и 
6.00 г (31.5 ммоль) TsOH·H2O до получения продукта 7. 
Выход 3.95 г (53%) после перекристаллизации из H2O. 

Табл. 1, опыт 6. При 120 °C в течение 3 ч нагревают 
1.0 г (7.0 ммоль) амидоксима 1, 1.0 г (9.1 ммоль) 
нитрила 5, 1.0 г (7.4 ммоль) ZnCl2, 6 мл ДМФА и 1.5 г 
(7.9 ммоль) TsOH·H2O до получения продукта 7. Выход 
700 мг (42%). 

Табл. 1, опыт 7. При 120 °C в течение 1 ч нагревают 
17.4 г (122 ммоль) амидоксима 1, 20.0 г (182 ммоль) 
нитрила 5, 33.4 г (242 ммоль) ZnCl2, 140 мл n-BuOAc и 
3 мл (5.3 г, 54 ммоль) конц. H2SO4 до получения 
продукта 7. Выход 16.0 г (55%) после перекристал-
лизации из H2O. 

Синтез 4,4'-(1,2,4-оксадиазол-3,5-диил)бис(1,2,5-
оксадиазол-3-амина) (7) без добавления основания. 
При 150 °C в течение 6 ч нагревают 1.0 г (7.0 ммоль) 
4-амино-N'-гидрокси-1,2,5-оксадиазол-3-карбоксимид-
амида (1) и 0.77 г (7.0 ммоль) нитрила 5 в 10 мл 
анизола. Реакционную смесь охлаждают до комнатной 
температуры, затем добавляют 20 мл пентана. Осадок 
отфильтровывают и промывают 20 мл пентана. Неочи-
щенный продукт кипятят с 15 мл ацетона, профильт-
ровывают в нагретом состоянии, затем твердое вещество 
промывают 5 мл ацетона, получают 5-(4-аминофуразан-

3-ил)-[1,2,5]оксадиазоло[3,4-d]пиримидин-7-амин (6). 
Выход 30 мг (4%), белое твердое вещество, т. пл. 286 °C 
(с разл.). Спектр ЯМР 1H (90 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 
9.85 (1H, с) и 9.68 (1H, с, NH2 пиримидин); 6.83 (2H, с, 
NH2). Спектр ЯМР 13C (22.5 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 
160.1; 159.2; 156.4; 155.7; 144.1; 136.5. Масс-спектр  
(–75 эВ), m/z (Iотн, %): 219 [M–H]– (100). 

Фильтрат концентрируют до 10 мл и кипятят с 5 мл 
H2O. После охлаждения до комнатной температуры 
осадок отфильтровывают и промывают 5 мл H2O до 
получения продукта 7. Выход 800 мг (48%). 

Синтез 4,4'-(1,2,4-оксадиазол-3,5-диил)бис(1,2,5-
оксадиазол-3-амина) (7) в присутствии пиридина. 
При 150 °C в течение 14 ч нагревают 5.0 г (35.0 ммоль) 
4-амино-N'-гидрокси-1,2,5-оксадиазол-3-карбоксимид-
амида (1), 4.2 г (38.0 ммоль) 4-аминофуразан-3-
карбонитрила (5) и 10 мл (124 ммоль) пиридина в 30 мл 
анизола. Реакционную смесь охлаждают до комнатной 
температуры, осадок отфильтровывают, промывают 
5 мл ацетона и высушивают в вакууме до получения 
продукта 6. Фильтрат концентрируют для получения 
дополнительной части соединения 6 в виде осадка. 
Выход 2.1 г (50%). 

Продукт 7 получают из концентрированного фильт-
рата, обработанного 20 мл воды, нагретого до кипения, 
затем охлажденного до комнатной температуры. Отфильт-
рованный осадок промывают водой. Выход 3.6 г (44%). 

Синтез 4,4'-(1,2,4-оксадиазол-3,5-диил)бис(1,2,5-

оксадиазол-3-амина) (7) в присутствии 2,4,6-кол-
лидина. Смесь 20 г (0.14 моль) амидоксима 1, 22 г 
(0.20 моль) нитрила 5, 3 мл (23 ммоль) 2,4,6-коллидина, 
20 мл PhMe и 300 мл анизола нагревают на масляной 
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бане при 150 °C, в процессе собирая образующийся 
азеотроп. После прогревания в течение 6 ч добавляют 
3 г (27 ммоль) нитрила 5 и 0.5 мл (3.8 ммоль) 2,4,6-кол-
лидина, прогревание продолжают еще 5 ч. Смесь 
охлаждают до комнатной температуры, добавляют 300 мл 
гексана, затем отфильтровывают осадок и получают 
розовато-коричневое твердое вещество. Твердое вещество 
кипятят в смеси 100 мл AcOH, 200 мл ацетона и 50 мл 
MeOH в течение 5 мин, затем обрабатывают 4 г угля. 
После отфильтрования угля фильтрат концентрируют 
до объема ~100 мл, добавляют 200 мл H2O, после чего 
смесь доводят до кипения. После охлаждения до 50–
60 °C, осадок отфильтровывают, промывают теплой 
H2O (~60°C) и высушивают в вакууме до получения 
продукта 7. Выход 25 г (76%) желтоватого твердого 
вещества. 

Синтез 5-(4-амино-1,2,5-оксадиазол-3-ил)[1,2,5]окса-

диазоло[3,4-d]пиримидин-7-амина (6) димеризацией 
нитрила 5 в присутствии пиридина. При 150 °C в 
течение 20 ч нагревают 5.00 г (45.4 ммоль) 4-амино-
1,2,5-оксадиазол-3-карбонитрила (5) и 10 мл (124 ммоль) 
пиридина в 30 мл анизола. Реакционную смесь охлаж-
дают до комнатной температуры, отфильтровывают осадок, 
промывают его 200 мл ацетона и высушивают под 
вакуумом до получения продукта 6. Выход 250 мг (5%). 

Получение 4,4'-(1,2,4-оксадиазол-3,5-диил)бис-

(1,2,5-оксадиазол-3-амина) (7) из амидоксима 1 
окислением диоксидом свинца. Перемешивают 7.50 г 
(52.4 ммоль) амидоксима 1, 0.3 мл (~2.3 ммоль) сим-
коллидина, 30 мл толуола и 75 мл анизола и нагревают 
до состояния кипения на водяной бане (160–170 °C), в 
процессе собирают азеотропную смесь. Когда темпе-
ратура реакции достигает 140 °C и азеотропная смесь 
больше не отгоняется, реакционную смесь охлаждают до 
<100 °C, после чего одной порцией добавляют 7.50 г 
(31.3 ммоль) диоксида свинца. Затем реакционную 
смесь снова нагревают до кипения и кипятят в течение 
5 ч (контроль спектроскопией ЯМР 1H). После охлаж-
дения до комнатной температуры добавляют 150 мл 
пентана. Осадок отфильтровывают, промывают пентаном 
(2 × 50 мл). Твердое вещество перемешивают с 60 мл 
ДМФА, а нерастворимые неорганические компоненты 
удаляют фильтрованием через слой целлита. Чистый 
фильтрат концентрируют, остаток кипятят с 120 мл 
воды. Смеси дают остыть до комнатной температуры, 
продукт 7 выделяют фильтрованием, промывают водой 
(3 × 20 мл) и высушивают в вакууме, получают 3.25 г 
(52%) белого твердого вещества. Выход амида 17 был 
оценен в 22% спектроскопией ЯМР 1H. Амид 17: 
Спектр ЯМР 1H (90 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 8.40 (1H, 
с) и 8.04 (1H, с, CONH2); 6.32 (2H, уш. с, NH2 фуразан). 
(Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 8.38 (1H, с) и 8.02 
(1H, с, CONH2); 6.31 (2H, уш. с, NH2 фуразан)).27 

Получение 4,4'-(1,2,4-оксадиазол-3,5-диил)бис-

(1,2,5-оксадиазол-3-амина) (7) из амидоксима 1 
окислением с MnO2. На масляной бане (160–170 °C) 
нагревают до кипения 5.0 г (35.0 ммоль) амидоксима 1, 
0.2 мл (~1.5 ммоль) 2,4,6-коллидина, 30 мл толуола и 
40 мл анизола, в процессе собирают азеотропную 
смесь. Когда температура реакции достигает 140 °C и 
азеотропная смесь больше не отгоняется, реакционную 

смесь охлаждают до <100 °C, одной порцией добав-
ляют 1.68 г (19.3 ммоль) активированного диоксида 
марганца, после чего кипятят еще 9 ч (контроль спектро-
скопией ЯМР 1H). Реакционную смесь охлаждают до 
комнатной температуры, затем при постоянном переме-
шивании добавляют 150 мл пентана. Осадок отфильт-
ровывают и промывают пентаном (2 × 50 мл). Твердое 
вещество кипятят со 100 мл ацетона и 0.5 г активи-
рованного угля, после чего профильтровывают в нагре-
том состоянии. Растворитель упаривают при понижен-
ном давлении, а остаток кипятят со 100 м воды и 
отфильтровывают в нагретом состоянии. Затем фильт-
рат охлаждают до комнатной температуры. Осадок 
отфильтровывают и получают смесь соединений 7 и 18, 
выходы которых составляют 1.7 г (41%) и 2.1 г (32%) 
соответственно, согласно спектроскопии ЯМР 1Н. 

Синтез 4,4'-(1,2,4-оксадиазол-3,5-диил)бис(1,2,5-
оксадиазол-3-амина) (7) пиролизом (общий метод, 
табл. 2, опыт 1). При 200 °C в течение 12 ч нагревают 
20 г (0.14 моль) 4-амино-N'-гидрокси-1,2,5-оксадиазол-
3-карбоксимидамида (1) на масляной бане в атмосфере 
аргона. Реакционную смесь охлаждают до комнатной 
температуры и сплавленный сырой материал размель-
чают нагреванием при 100 °C в 30 мл ДМФА. После 
охлаждения до комнатной температуры смесь про-
фильтровывают через слой Celite®, после чего фильтрат 
кипятят с 200 мл H2O. Продукт выделяют фильтро-
ванием в нагретом состоянии и промывают горячей 
H2O (100 °C) до получения соединения 7. Выход 4.2 г 
(25%). 

Табл. 2, опыт 2. При 200 °C в течение 8 ч нагревают 
250 мг (1.75 ммоль) амидоксима 1 и 0.5 мл 1,3-ди-
метоксибензола. Образование продукта 7 подтверждено 
спектроскопией ЯМР 1H. 

Табл. 2, опыт 3. При 200 °C в течение 14 ч нагревают 
2.20 г (15.4 ммоль) амидоксима 1 и 0.2 мл (~1.5 ммоль) 
2,4,6-коллидина до получения продукта 7. Выход 
950 мг (52%). 

Табл. 2, опыт 4. При 190 °C в течение 26 ч нагревают 
23.7 г (166 ммоль) амидоксима 1 и 3.3 мл (~25 ммоль) 
2,4,6-коллидина до получения продукта 7. Выход 12.5 г 
(57%). 

Табл. 2, опыт 5. При 200 °C в течение 5 ч нагревают 
1.20 г (8.4 ммоль) амидоксима 1 и 0.12 г (0.60 ммоль) 
TsOH·H2O до получения продукта 7. Выход 0.36 г 
(36%). 

3,5-Бис(4-нитро-1,2,5-оксадиазол-3-ил)-1,2,4-окса-
диазол (LLM-191).26 Помещают 70.0 г (300 ммоль) 
оксадиазола 7 в 500 мл TFA. Суспензию охлаждают на 
бане с ледяной водой до 10–15 °C и по каплям 
добавляют 150 мл (3.10 моль) 70% водного H2O2, 
поддерживая температуру реакции 15–20 °C. После 
добавления реакционной смеси дают нагреться до 
комнатной температуры и перемешивают в течение 
ночи. Затем реакционную смесь выливают в смесь 1 кг 
льда и 1 л воды при постоянном перемешивании. После 
5 мин перемешивания добавляют 200 г NaCl, после 
чего липкое твердое вещество перемешивают при ком-
натной температуре в течение 4–5 ч. Затвердевшее 
вещество отфильтровывают, промывают 300 мл H2O, 
высушивают в вакууме. Твердое вещество пере-
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мешивают со смесью 400 мл CH2Cl2 и 200 мл H2O при 
комнатной температуре, после чего смесь профильтро-
вывают для удаления любого нерастворимого компо-
нента. Водную фазу отделяют, а органическую фазу 
промывают соляным раствором (3 × 200 мл) и высу-
шивают над безв. MgSO4. Сушительный агент отфильт-
ровывают, а фильтрат очищают на короткой колонке 
(силикагель, 80 г; CH2Cl2–пентан, 3:2). Сырой материал 
позднее очищают с помощью перекристаллизации из 
CHCl3–пентан иполучают LLM-191. Выход 58.3 г 
(66%), бесцветные кристаллы, т. пл. 63 °C (пик 
эндотермы ДСК). Спектр ЯМР 13C (90 МГц, CDCl3), 
δ, м. д.: 164.0; 158.5 (2С); 157.9; 138.6; 136.9. 

4,4'-{[5,5'-Би(1,2,4-оксадиазол)]-3,3'-диил}бис(фуразан-
3-амин) (8). 1-литровую трехгорлую круглодонную 
колбу, оборудованную магнитной мешалкой, насадкой 
Дина–Старка, термометром и капельной воронкой, 
заполняют 100 г (0.700 моль) амидоксима 1, 70 мл 
раствором А (общее количество раствора А, применяе-
мого в синтезе и состоящего из 120 г (0.820 моль) 
диэтилоксалата и 18.0 г (0.150 моль) 2,4,6-коллидина), 
300 мл анизола и 40 мл PhMe. Смесь прогревают при 
температуре 150 °C, собирая образующийся при этом 
азеотроп. После нагревания в течение 2 ч добавяляют 
~30 мл раствора А. После 1.5 ч добавляют еще ~35 мл 
раствора А. Затем реакционную смесь нагревают при 
150 °C в течение 1.5 ч. Реакционную смесь охлаждают 
до комнатной температуры и при перемешивании 
добавляют 400 мл ацетона. Осадок отфильтровывают и 
промывают 100 мл ацетона. Твердое вещество переме-
шивают в 800 мл H2O, затем снова отфильтровывают, 
промывают 100 мл H2O и 100 мл ацетона, высушивают 
в вакууме до получения продукта 8. Выход 82.8 г 
(78%), бесцветное твердое вещество. Спектр ЯМР 1H 
(90 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 6.59 (2H, с, NH2). Спектр 
ЯМР 1H (90 МГц, ДМФА-d7), δ, м. д.: 6.60 (2H, с, NH2). 
Спектр ЯМР 13C (22.5 МГц, DMF-d7), δ, м. д.: 165.1; 
161.9; 157.0; 137.6. 

Этил-3-(4-амино-1,2,5-оксадиазол-3-ил)-1,2,4-окса-
диазол-5-карбоксилат (21) получают из определен-
ного количества фильтрата на хроматографической 
колонке (силикагель, CH2Cl2–AcOEt, 5:1, Rf 0.32). Белое 
твердое вещество с т. пл. 116–118 °C. Спектр ЯМР 1H 
(600 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Hz): 6.53 (2H, с, NH2); 
4.49 (2H, к, J = 7.0, CH2); 1.38 (3H, т, J = 7.0, CH3). 
Спектр ЯМР 13C (22.5 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 167.5; 
159.8; 155.5; 153.2; 136.8; 63.7; 13.8. 

3,3'-Бис(4-нитро-1,2,5-оксадиазол-3-ил)-5,5'-би(1,2,4-
оксадиазол) (LLM-200). В 3-литровую трехгорлую 
круглодонную колбу, оборудованную термометром, 
магнитной мешалкой и капельной воронкой, помещают 
50 г (164 ммоль) оксадиазола 8, 200 мл TFA и 750 мл 
MeNO2. Смесь перемешивают при 50 °C, затем по 
капле добавляют 75 мл (95 г, 2.8 моль) 90% H2O2 при 
этой температуре в течение 18 ч. По завершении (если 
реакционная смесь непрозрачна, нагрев должен быть 
продолжен до получения прозрачной смеси) реак-
ционную смесь охлаждают до комнатной температуры 
и выливают в 400 мл смеси воды со льдом и 100 мл 
EtOH. Смесь перемешивают при комнатной темпе-
ратуре в течение 1 ч, затем осадок отфильтровывают, 

промывают 200 мл H2O и высушивают на воздухе. 
Неочищенное вещество перекристаллизовывают из 
EtOAc–EtOH до получения LLM-200. Выход 44 г 
(73%), бесцветные кристаллы, т. пл. 182 °C (пик эндо-
термы ДСК). Спектр ЯМР 13C (22.5 МГц, ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 164.5; 160.1; 158.1; 140.5. 

3-(4-Нитро-1,2,5-оксадиазол-3-ил)-1,2,4-оксадиазол-
5-амин (LLM-201). В 250-миллилитровую трехгорлую 
колбу помещают 10 г (60 ммоль) измельченного 
3-(4-амино-1,2,5-оксадиазол-3-ил)-1,2,4-оксадиазол-5-амина 
(22).64 Колбу погружают в холодную водяную баню и 
медленно, аккуратно перемешивая, при <20 °C добав-
ляют 25 мл TFA. Медленно при перемешивании по 
капле добавляют 15 мл (20.4 г, 600 ммоль) 80% H2O2 до 
получения суспензии при 20 °C. Образуется синий или 
зеленый раствор. Реакционную смесь перемешивают 
до завершения процесса окисления, что характеризует-
ся потерей синего (зеленого) цвета. Осадок отфильтро-
вывают и промывают 50 мл H2O. Если продукт LLM-201 
не выпадает в осадок при разбавлении, его выделяют 
EtOAc (3 × 100 мл) и перекристаллизовывают из EtOAc–
гексан. LLM-201 может также быть очищен сублима-
цией при 95–100 °C. Выход 6.0 г (50%), белое микро-
кристаллическое твердое вещество, т. пл. 97–99 °C. 
Спектр ЯМР 1H (600 МГц, ацетон-d6), δ, м. д.: 6.60 (2H, 
с, NH2). Спектр ЯМР 13C (150 МГц, ацетон-d6), δ, м. д.: 
174.1; 160.3; 157.8; 141.7. 

Диэтил[3,3'-би(1,2,4-оксадиазол)]-5,5'-дикарбокси-
лат (23). Представлены два способа синтеза. Выход 
продукта 23 уменьшается при увеличении масштаба 
реакции независимо от применяемого способа. 

Метод I. 1-литровую трехгорлую колбу с обратным 
холодильником, сушильной трубкой, капельной ворон-
кой и термометром заполняют 7.90 г (67.0 ммоль) DAG 
и 500 мл CHCl3. В суспензию, охлаждающуюся на бане 
с ледяной водой (внутренняя температура 5–10 °C), 
добавляют 32.7 мл (421 ммоль) безводного пиридина. 
Через капельную воронку за 1 ч с такой скоростью, 
чтобы температура реакции поддерживалась около 10°C 
добавляют 23.0 мл (206 ммоль) этилхлороксоацетата 
(образуется тяжелый кристаллический осадок). Охлаж-
дающую баню убирают и перемешивают реакционную 
смесь при комнатной температуре в течение 30 мин, 
после чего кипятят в течение 3 ч. Осадок растворяется 
во время нагревания, в то время как более мелкий 
осадок образовывается при кипении. После охлажде-
ния до комнатной температуры этот мелкий осадок 
отфильтровывают. Раствор CHCl3 разбавляют 150 мл 
CH2Cl2 и тщательно промывают 1 н. HCl (3× 300 мл), 
H2O (2 × 300 мл) и соляным раствором (2 × 300 мл). 
Органический слой просушивают над безв. Na2SO4, 
который затем отфильтровывают. Органический раствор 
выпаривают и получают неочищенный материал в виде 
оранжевого твердого вещества. Перекристаллизацией 
из i-PrOH получают продукт 23. Выход 16.0 г (84%), 
белые кристаллы, т. пл. 110–111 °C (i-PrOH) (т. пл. 108 °C 
(EtOH)76). ИК спектр (тонкий слой), ν, см–1: 2986, 1758 
(C=O), 1314 (C–O), 1234. Спектр ЯМР 1H (90 МГц, 
CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 4.60 (4H, к, J = 7.1, CH2); 1.50 
(6H, т, J = 7.1, CH3). Спектр ЯМР 13C (150 МГц, ацетон-d6), 
δ, м. д.: 169.4; 161.4; 154.2; 64.7; 14.2. 
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Метод II. В 5-литровую колбу, оборудованную обрат-
ным холодильником, двумя воронками для добавления 
жидкостей, термометром и сушильной трубкой поме-
щают 63.3 г (536 ммоль) DAG в 2 л CHCl3. При пере-
мешивании в суспензию добавляют 262 мл (3.25 моль) 
безводного пиридина, после чего смесь доводят до 
кипения. Во время продолжительного нагрева с интен-
сивным перемешиванием по каплям в течение 2 ч 
добавляют 184 мл (1.65 моль) этилхлороксоацетата. 
Дополнительные 50 мл (0.45 моль) этилхлороксо-
ацетата добавляют в течение 30 мин. Кипячение про-
должают 2 ч, затем охлаждают до комнатной темпе-
ратуры, фильтруют в вакууме и упаривают. Получив-
шийся остаток выливают в 2.5 л тщательно переме-
шанного EtOAc, в это время гидрохлорид пиридина 
(гигроскопический) выпадает в осадок в виде 
оранжевого твердого вещества, его отфильтровывают и 
промывают дополнительными 500 мл EtOAc. Затем 
органический слой промывают 1 н. HCl (2 × 250 мл), 
500 мл H2O, 500 мл соляного раствора, насыщенным 
NaHCO3 (4 × 100 мл), 500 мл H2O и 500 мл соляного 
раствора. Дополнительная промывка требуется для 
удаления гидрохлорида пиридина и щавелевой кисло-
ты, образованной при разложении этилхлороксо-
ацетата. Органический слой сушат на безв. Na2SO4, 
фильтруют и упаривают. Неочищенное вещество поме-
щают в гексан и профильтровывают в вакууме, затем 
перекристаллизовывают из i-PrOH. Выход 95.0 г (63%), 
белые кристаллы, т. пл. 110–111 °C (i-PrOH) (т. пл. 108 °C 
(EtOH)68), спектрально идентичен соединению, полу-
ченному по методу I. 

[3,3'-Би(1,2,4-оксадиазол)]-5,5'-дикарбоксамид (24). 
Помещают 52.4 г (186 ммоль) диэфира 23 в 100 мл 
MeOH и охлаждают на бане с ледяной водой. Добав-
ляют 120 мл (14.3 ммоль) 7 н. раствора NH3 в MeOH, 
после чего раствор сразу начинает сгущаться. По завер-
шении добавления раствора NH3 густую белую суспен-
зию перемешивают при комнатной температуре в тече-
ние 16–18 ч, затем профильтровывают в вакууме. 
Продукт 24 промывают 300 мл MeOH и высушивают в 
вакууме перед выполнением следующего шага. 
Полученное вещество чрезвычайно нерастворимо в 
различных растворителях при комнатной температуре. 
Образец для исследований готовят нагреванием 
продукта 24 в ДМФА, фильтрованием суспензии, 
ресуспендированием осадка в горячем ацетоне с после-
дующим фильтрованием. Выход 38.0 г (92%), светло-
коричневое твердое вещество, температура плавления 
>300°C (с разл.). ИК спектр (KBr), ν, см–1: 3450, 3239, 
1694 (C=O). Спектр ЯМР 1H (90 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 
8.95 (2H, уш. с, NH2); 8.54 (2H, уш. с, NH2). Спектр 
ЯМР 13C (22.5 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 170.6; 159.6; 
153.7. Найдено, m/z: 225.0356 [M+H]+. C6H5N6O4. 
Вычислено, m/z: 225.0367. Найдено, m/z: 247.0186 
[M+Na]+. C6H4N6NaO4. Вычислено, m/z: 247.0186. 

[3,3'-Би(1,2,4-оксадиазол)]-5,5'-дикарбонитрил (25). 
1-литровую трехгорлую круглодонную колбу, обору-
дованную магнитной мешалкой, термометром, обрат-
ным холодильником, сушильной трубкой и капельной 
воронкой, заполняют 38.0 г (170 ммоль) диамида 24. 
Диамид 24 помещают в 500 мл безводного 1,4-диоксана, 

после чего добавляют 136.6 мл (1.7 моль) безводного 
пиридина, затем суспензию охлаждают на бане с ледя-
ной водой, добавляют в течение 1 ч 143 мл (1.01 моль) 
TFAA так, чтобы температура реакции поддерживалась 
<10 °C. Баню с ледяной водой убрирают, а реакцион-
ную смесь перемешивают при комнатной температуре в 
течение 1 ч, а затем еще в течение 30 мин при 30 °C. 
После растворения всех твердых веществ, нагревание 
прекращают и перемешивают раствор при комнатной 
температуре в течение 19 ч. Коричневый раствор 
аккуратно выливают в 1.5 л ледяной воды и разбавляют 
льдом до получения общего объема 2.5 л. После 30 мин 
перемешивания суспензию профильтровывают в вакууме, 
а осадок высушивают под давлением. Полученный 
дикарбонитрил 25 при поглощении влаги медленно 
превращается в диамид 24. Выход 23.3 г (73%), не 
совсем белый аморфный порошок. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 
2270 (C=N), 1554, 1269, 1220. Спектр ЯМР 13C (150 МГц, 
ацетон-d6), δ, м. д.: 160.6; 155.0; 106.9. 

N'5,N'5'-Дигидрокси[3,3'-би(1,2,4-оксадиазол)]-5,5'-
дикарбоксимидамид (26). Помещают 23 г (122 ммоль) 
дикарбонитрила 25 в 500 мл i-PrO. В суспензию добав-
ляют 18.4 мл (279 ммоль) 50% водного гидроксиламина 
и кипятят ее в течение 15 ч. Реакционная смесь гетеро-
генная на всем протяжении реакции, оставшееся белое 
твердое вещество отфильтровывают после охлаждения 
до комнатной температуры. После промывки 100 мл 
i-PrOH и вакуумной сушки получают продукт 26. 
Выход 31 г (99%), белый аморфный порошок. ИК спектр 
(ПВО, тонкий слой), ν, см–1: 3649, 3289, 3155, 1716, 
1655 (C=N), 1581, 1245, 967. Спектр ЯМР 1H (90 МГц, 
ДМСО-d6), δ, м. д.: 11.00 (2H, уш. с, NOH); 6.36 (4H, 
уш. с, NH2). Спектр ЯМР 13C (150 МГц, ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 171.8; 159.9; 140.9. Найдено, m/z: 255.0585 
[M+H]+. C6H7N8O4. Вычислено, m/z: 255.0585. Найдено, 
m/z: 277.0404 [M+Na]+. C6H6N8NaO4. Вычислено, m/z: 
277.0404. 
N'5,N'5'-Дигидрокси[3,3'-би(1,2,4-оксадиазол)]-5,5'-

дикарбоксимидоилдихлорид (27). Трехгорлую кругло-
донную колбу, оборудованную магнитной мешалкой, 
термометром и капельной воронкой, заполняют 19.5 г 
(76.8 ммоль) диамидоксима 26 и 300 мл водного 6 M 
HCl. Суспензию охлаждают на бане со льдом и NaCl и 
поддерживают температуру <0 °C при капельном добав-
лении раствора 12.5 г (181 ммоль) NaNO2 в 50 мл H2O. 
Реакционная смесь медленно нагревается до комнатной 
температуры в течение 3 ч, а затем ее снова охлаждают 
для добавления раствора 5.2 г (76.8 ммоль) NaNO2 в 
20 мл H2O аналогично описанной выше методике. 
Реакционная смесь медленно нагревается до комнатной 
температуры в течение 18 ч, осадок отфильтровывают в 
вакууме, промывают 50 мл ледяной воды и высу-
шивают в вакууме. Продукт 27 обычно взвешивают в 
закрытом контейнере, поскольку вещество способно 
вызывать чиханье. Выход 17.0 г (75%), белое аморфное 
твердое вещество. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 3232, 2360, 
1722 (C=N), 1560. Спектр ЯМР 1H (90 МГц, ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 14.21 (2H, с, OH). Спектр ЯМР 13C (150 МГц, 
ацетон-d6), δ, м. д.: 171.7; 161.1; 125.0. 
N'5,N'5'-Дигидрокси[3,3'-би(1,2,4-оксадиазол)]-5,5'-

дикарбоксимидоилдиазид (28). Осторожно! Хотя 
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никаких инцидентов при работе с диазидоксимом 28 не 
отмечено, и мелкомасштабные испытания безопасности 
(удар, трение, искра) показывают, что сырое вещество 
безопасно, настоятельно рекомендуется обращаться с 
соединением 28 аккуратно и свести обращение к 
минимуму. Все синтезированное вещество было 
незамедлительно использовано в дальнейших стадиях и 
не хранилось для будущего применения. 

Методика азидирования адаптирована из отчета 
Клапотке.71 Помещают 1.3 г (4.3 ммоль) бисхлороксима 
27 в 5 мл безв. ДМФА и перемешивают при комнатной 
температуре, медленно добавляя 0.60 г (9.2 ммоль) 
NaN3. К колбе присоединяют конденсатор с сушильной 
трубкой, после чего сосуд погружают в холодную 
водяную баню, в это время смесь желтеет и нагре-
вается. Реакционную смесь перемешивают в течение 30 
мин, перед тем как прогреть при температуре 35–40 °C в 
течение 1 ч. После охлаждения до комнатной темпе-
ратуры раствор выливают в 60 мл ледяной воды и 
добавляют H2O к конечному объему 100 мл. Суспензию 
перемешивают в течение ~1 ч, после чего твердое 
вещество отфильтровывают в вакууме. После про-
мывки ледяной водой продукт 28 сушат в течение ночи 
на вакуумном фильтре. В спектрах ЯМР всегда есть 
сигналы ДМФА, но усилия по его удалению в дальней-
шем не предпринимаются. Выход 1.0 г (77%). ИК спектр 
(KBr), ν, см–1: 3233, 2359, 2160 и 2162 (N3), 1567, 1267, 
1029. Спектр ЯМР 1H (90 МГц, ДМCО-d6), δ, м. д.: 
13.28 (2H, с, OH). Спектр ЯМР 13C (150 МГц, ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 169.9; 159.9; 132.9. 

5,5'-{[3,3'-Би(1,2,4-оксадиазол)]-5,5'-диил}бис(1H-
тетразол-1-ол) (29). В сосуд высокого давления 
объемом 50 мл с магнитной мешалкой и 1,4-диоксаном 
в количестве, достаточном для перемешивания суспен-
зии, помещают 1.0 г (3.3 ммоль) диазидоксима 28. По 
каплям добавляют 10–15 мл раствора 4 н. HCl в 
1,4-диоксане. Сосуд герметизируют, помещают за 
защитный экран, после чего реакционную смесь нагре-
вают при 40 °C в течение 18–24 ч. Иногда суспензия 
превращается в раствор, а затем снова выпадает 
осадок, в то время как в других случаях она неизменно 
остается белой гетерогенной суспензией. После охлаж-
дения до комнатной температуры небольшая часть 
отфильтровывается для проведения ИК спектроскопии. 
Если реакция признана завершенной (отсутствие харак-
терных полос диазидоксима 28), осадок оставшейся 
смеси отфильтровывают и высушивают на фильтре в 
вакууме. Фильтрат выливают в 250 мл тщательно 
перемешиваемого безв. Et2O, перемешивание продол-
жают до появления свободно плавающего осадка, 
который затем отфильтровывают. Объединенные фрак-
ции продукта 29 гигроскопичны, что показано резким 
пиковым сдвигом спектра ЯМР 1H во времени. 
ДСК-TГА демонстрирует потерю массы 10.5% (2 экв. 
H2O) на эндотермической впадине в интервале 95–129 °C. 
Выход 750 мг (77%), белый порошок. ДСК дигидрата 
29·2H2O (10 °C/мин): эндотерма 129 °C (впадина), 
экзотерма 220 °C (пик). ИК спектр (KBr), ν, см–1: 3390 (O–H), 
1672, 1234, 1254. Спектр ЯМР 1H (600 МГц, ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 5.52 (2H, уш. с, OH) или 7.20 (2H, уш. с, OH) 
после поглощения H2O. Спектр ЯМР 13C (150 МГц, 

ацетон-d6), δ, м. д.: 165.9; 161.4; 137.9. Найдено, m/z: 
307.0391 [M+H]+. C6H3N12O4. Вычислено, m/z: 307.0395. 
Найдено, m/z: 324.0658 [M+NH4]

+. C6H6N13O4. Вычислено, 
m/z: 324.0660. Найдено, m/z: 329.0211 [M+Na]+. 
C6H2N12NaO4. Вычислено, m/z: 329.0214. 

5,5'-{[3,3'-Би(1,2,4-оксадиазол)]-5,5'-диил}бис-
(1H-тетразол-1-олат) гидроксиламмония (30). Раство-
ряют 0.45 г (6.5 ммоль) гидрохлорида гидроксиламина 
в минимальном количестве воды и добавляют к смеси 
0.45 г (6.5 ммоль) водного 85% KOH и 10 мл EtOH, 
охлаждают на бане с ледяной водой. После переме-
шивания в течение 0.5 ч, образовавшийся KCl отфильт-
ровывают. Суспензию 0.91 г (2.7 ммоль) обезвоженного 
соединения 29 в 20 мл EtOH перемешивают и охлаж-
дают на ледяной бане, в то время как в нее по каплям 
добавляют раствор гидроксиламина в EtOH до обра-
зования молочной суспензии. После этого смесь 
доводят до кипения и добавляют H2O до образования 
раствора. Гравитационная фильтрация нагретой смеси 
позволяет удалить все нерастворимые вещества. Затем 
раствор медленно остывает, в результате чего 
гидроксиламмониевая соль 30 выпадает в осадок. 
Выход 940 мг (93%), белые иглы, т. пл. 230 °C (с разл.). 
ИК спектр (KBr), ν, см–1: 3409 (O–H), 3067, 2709, 1629, 
1475, 1232. Спектр ЯМР 1H (90 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 
10.08 (2H, уш. с, OH). Спектр ЯМР 13C (150 МГц, ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 167.3; 159.8; 132.5. 

Диэтил 1,2,4-оксадиазол-3,5-дикарбоксилат (33).69 
В литровую трехгорлую колбу, оборудованную магнит-
ной мешалкой, обратным холодильником, сушильной 
трубкой, капельной воронкой и термометром, поме-
щают 32.0 г (242 ммоль) этил-2-амино-2-(гидрокси-
имино)ацетата (32)74 и 500 мл CHCl3. В суспензию 
добавляют 59.0 мл (732 ммоль) безводного пиридина, 
после чего реакционную смесь охлаждают на ледяной 
бане (внутренняя температура 5–10 °C). Затем в тече-
ние 1 ч 40.6 мл (363 ммоль) этилхлороксоацетата 
добавляют через капельную воронку с такой ско-
ростью, чтобы температура реакции поддерживалась 
около 10 °C. Охлаждающую баню убирают, реакцион-
ную смесь перемешивают при комнатной температуре в 
течение 30 мин, после чего кипятят в течение 3 ч. В 
процессе кипения появляются мелкодисперсные приме-
си, которые отфильтровыают после охлаждения до ком-
натной температуры. Раствор CHCl3 разбавляют CH2Cl2 
и последовательно промывают 1 н. HCl (3 × 300 мл), 
H2O (2 × 300 мл) и раствором NaCl (2 × 300 мл). 
Органический слой высушивают над безв. Na2SO4, 
упаривают, получают продукт 33, применяемый на 
следующей стадии без дополнительной очистки. Выход 
52 г (>99%), бесцветное масло. ИК спектр (ВПО, чистый), 
ν, см–1: 1752 (C=O). Спектр ЯМР 1H (600 МГц, CDCl3), 
δ, м. д.: 4.67–4.41 (4H, м, 2CH2); 1.54–1.37 (6H, м, 
2CH3). Спектр ЯМР 13C (150 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 
167.7; 162.6; 156.5; 153.2; 64.3; 63.4; 14.0; 13.9. 

1,2,4-Оксадиазол-3,5-дикарбоксамид (34). Поме-
щают 51.9 г (0.24 моль) диэфира 33 в 100 мл MeOH и 
охлаждают на ледяной бане. После добавления 200 мл 
(1.40 моль) 7 н. раствора NH3 в MeOH реакционная 
смесь немедленно сгущается из-за образования осадка. 
По завершении добавления раствора NH3 густую 
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суспензию перемешивают при комнатной температуре 
в течение 16–18 ч перед вакуумным фильтрованием. 
Продукт промывают 100 мл MeOH и высушивают в 
вакууме перед дальнейшим использованием. Выход 
36.0 г (96% на две стадии), белое аморфное твердое 
вещество. Образец для аналитических исследований 
нагревают в ДМФА. Полученную суспензию профильт-
ровывают, осадок промывают 100 мл ацетона и 
отправляют на вакуумную сушку. ИК спектр (ПВО, 
тонкий слой), ν, см–1: 3400, 3311, 3243, 3169, 1719, 1695 
(C=O), 1596, 1557, 1237, 1197. Спектр ЯМР 1H (600 МГц, 
ДМСО-d6 + NH4OH), δ, м. д.: 8.80 (1H, уш. с) и 8.46 
(1H, уш. с, NH2); 8.42 (1H, уш. с) и 8.20 (1H, уш. с, 
NH2). Спектр ЯМР 13C (150 МГц, ДМСО-d6 + NH4OH), 
δ, м. д.: 170.4; 164.4; 157.7; 154.5. Найдено, m/z: 179.0174 
[M+Na]+. C4H4N4NaO3. Вычислено, m/z: 179.0176. 

1,2,4-Оксадиазол-3,5-дикарбонитрил (35)70 Сухую 
250-миллилитровая колбу Эрленмейера, оборудован-
ную стеклянным соединением в основании и напол-
ненную просушенным в печи песком (1/6 объема), 
заполняют 32.0 г (134 ммоль) P4O10 в атмосфере аргона. 
Добавляют 8.0 г (51.2 ммоль) диамида 34, после чего 
колбу встряхивают для смешения всех твердых веществ 
также в атмосфере аргона. Колбу соединяют с дистил-
ляционной установкой, оборудованной двойной 
вакуумной ловушкой, и помещеют в предварительно 
нагретую до 210 °C масляную баню (для уменьшения 
сублимации P4O10). Температуру бани затем снижают 
до 205 °C и производят дистилляцию под высоким 
давлением (<1 бар). Каждая ловушка охлаждается 
жидким N2, и во избежание засорения трубки во время 
дистилляции во всем дистилляционном аппарате 
используются соединения 24/40. В случае засорения 
систему продувают аргоном и дают достаточно 
нагреться, чтобы расплавить отогнанный продукт. 
Затем дистилляция продолжается под давлением до 
полного завершения в течение 1.5–2 ч. При желании 
дистиллят можно повторно перегонять на вторую 
ловушку с легким нагреванием (теплая водяная баня) 
под давлением. Динитрил 35 чрезвычайно летуч и 
очень восприимчив к гидролизу и поэтому его 
немедленно используют на следующей стадии. 
Использование песка способствует процессу тепло-
передачи, а также облегчает очистку остатка. Без 
использования песка выход продукта 35 уменьшается, а 
при нагревании происходит значительное повышение 
пенообразования. Позднее эксперименты показали, что 
предварительного прогрева в атмосфере аргона при 
160 °С с последующим переключением на вакуум было 
достаточно для дистилляции продукта, избегая при 
этом сублимации P4O10 и переноса монодегидра-
тированного вещества. О завершении реакции можно 
судить по расходованию белого вещества в смеси песка 
и прекращению конденсации продукта в конденсаторе. 
Выход 4.32 г (70%), бесцветное масло. Спектр ЯМР 13C 
(22.5 МГц, чистый), δ, м. д.: 152.6; 147.7; 105.5; 103.6. 
Спектр ЯМР 13C (150 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 154.5; 
148.3; 107.9; 106.3. 
N'3,N'5-Дигидрокси-1,2,4-оксадиазол-3,5-дикарбокс-

имидамид (36). В круглодонную колбу помещают 250 мл 
безв. MeOH и 4.2 г (75 ммоль) KOH. После раство-

рения KOH добавляют 5.2 г (75 ммоль) гидрохлорида 
гидроксиламина, после чего реакционную смесь 
перемешивают при комнатной температуре в течение 
30 мин. Образовавшийся KCl отфильтровывают, а 
колбу оборудуют обратным холодильником с сушиль-
ной трубкой. Добавляют 4.3 г (36 ммоль) динитрила 35 
в раствор гидроксиламина в MeOH, и сразу же 
появляется белый осадок. Смесь кипятят в течение 3 ч, 
большая часть осадка растворяется. Все оставшиеся 
твердые вещества отфильтровывают из горячей смеси, 
а MeOH упаривают, получают неочищенное соеди-
нение 36, которое перекристаллизовывают из i-PrOH. 
Выход 4.8 г (71%), белое твердое вещество, т. пл. 180–
181°C (i-PrOH). ИК спектр (ПВО, чистый), ν, см–1: 
3468, 3271, 1722, 1660 (C=N), 1583, 1184. Спектр 
ЯМР 1H (600 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 10.87 (1H, с, 
OH); 10.42 (1H, с, OH); 6.24 (2H, с, NH2); 6.00 (2H, с, 
NH2). Спектр ЯМР 13C (150 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 
170.0; 163.6; 141.9; 140.6. Найдено, m/z: 187.0574 
[M+H]+. C4H7N6O3. Вычислено, m/z: 187.0574. Найдено, 
m/z: 209.0394 [M+Na]+. C4H6N6NaO3. Вычислено, m/z: 
209.0394. 
N'3,N'5-Дигидрокси-1,2,4-оксадиазол-3,5-дикарбокс-

имидоилдихлорид (37). В трехгорлую круглодонную 
колбу, оборудованную магнитной мешалкой, термо-
метром и капельной воронкой, помещают 15 мл 6 M 
водного раствора HCl, охлаждют на ледяной бане, 
после чего добавляют 2.0 г (10.8 ммоль) диамидоксима 
36. Суспензию охлаждают на бане со льдом и NaCl для 
поддержания температуры <0 °C при добавлении 
раствора 1.6 г (23.7 ммоль) NaNO2 в 10 мл H2O. Реак-
ционную смесь перемешивают при этой температуре в 
течение 1 ч, после чего за 30 мин нагревают до ком-
натной температуры. Образовавшийся осадок отфильт-
ровывают, промывают 10 мл ледяной H2O и высу-
шивают в вакууме. Соединение 37 обычно взвешивают 
в закрытом контейнере, поскольку оно способно вызы-
вать чиханье. Выход 2.1 г (87%), белое аморфное 
твердое вещество. ИК спектр (тонкий слой), ν, см–1: 
3512, 3232, 1607, 1572, 1524, 1442, 1119, 1044, 926. 
Спектр ЯМР 1H (90 МГц, ДМСО-d6), δ,м. д.: 14.10 (1H, 
с, OH); 13.60 (1H, с, OH). Спектр ЯМР 13C (150 МГц, 
ДМСО-d6), δ, м. д.: 170.8; 165.6; 127.0; 125.8. 

N'3,N'5-Дигидрокси-1,2,4-оксадиазол-3,5-дикарбокс-
имидоилдиазид (38). Осторожно! Хотя никаких инци-
дентов при работе с диазидоксимом 38 не отмечено, а 
первичные испытания безопасности (удар, трение, 
искра) показывают, что сырое вещество безопасно, 
рекомендуется обращаться с соединением 38 аккуратно 
и свести обращение к минимуму. Все синтезированное 
вещество было незамедлительно использовано для 
последующих превращений и не хранилось для 
будущего применения. 

Помещают 1.23 г (5.46 ммоль) дихлороксима 37 в 
5 мл безв. ДМФА и перемешивают при 0 °C, медленно 
добавляя 0.78 г (12.0 ммоль) NaN3. Колбу оборудуют 
холодильником с осушительной трубкой, реакционную 
смесь перемешивают при 0 °C в течение 15 мин перед 
тем, как нагреть до комнатной температуры, а затем до 
40 °C. Раствор перемешивают в течение 1.5 ч при ком-
натной температуре, после чего выливают в 50 мл 
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ледяной H2O. Суспензию перемешивают около 1 ч, и 
осадок отфильтровывают в вакууме. После промывки 
50 мл ледяной H2O продукт 38 сушат в вакууме в 
течение ночи. В спектрах ЯМР всегда есть сигналы 
ДМФА, но усилия по его удалению в дальнейшем не 
предпринимаются. Выход 1.18 г (91%), не совсем белое 
аморфное твердое вещество, т. пл. 163–165 °C (с разл.). 
ИК спектр (KBr), ν, см–1: 2160 и 2106 (N3). Спектр ЯМР 
1H (600 МГЦ, ацетон-d6), δ, м. д.: 12.08 (1H, уш. с, OH); 
12.10 (1H, уш. с, OH). Спектр ЯМР 13C (150 МГЦ, 
ацетон-d6), δ, м. д.: 169.4; 163.8; 135.2; 134.0. 

5,5'-(1,2,4-Оксадиазол-3,5-диил)бис(1H-тетразол-
1-ол) (39). В 50-миллилитровый сосуд, оборудованный 
магнитной мешалкой, с достаточным количеством безв. 
Et2O для перемешивания образующейся суспензии под 
давлением помещают 1.2 г (5.04 ммоль) диазидоксима 
38. По каплям добавляют 10–15 мл 4 н. раствора HCl в 
1,4-диоксане. Сосуд герметизируют, помещают за 
защитный экран, после чего реакционную смесь пере-
мешивают при 40 °C в течение 20 ч. После охлаждения 
до комнатной температуры небольшое количество 
смеси профильтровывают для проведения ИК спектро-
скопии. Если реакция признается завершенной (отсут-
ствие характеристических полос диазидоксима 38), 
осадок оставшейся смеси отфильтровывают и сушат в 
вакууме. Фильтрат выливают в 100 мл тщательно пере-
мешиваемого безв. Et2O, а перемешивание продолжают 
до образования свободно плавающего осадка, который 
затем отфильтровывают. Обе фракции твердого веще-
ства, полученные фильтрацией, объединяют и полу-
чают продукт 39. Выход 1.0 г (86%), белый аморфный 
порошок. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 3390 (OH), 1672. 
Спектр ЯМР 1H (90 МГц, ацетон-d6), δ, м. д.: 5.59 (уш. 
с, OH). Спектр ЯМР 13C (150 МГц, ацетон-d6), δ, м. д.: 
165.6; 159.2; 139.4; 137.8. 

5,5'-(1,2,4-Оксадиазол-3,5-диил)бис(1H-тетразол-
1-олат) аммония (40). Перемешивают 0.6 г (2.5 ммоль) 
1-гидрокситетразола 39 в 5 мл H2O и добавляют 0.5 мл 
30–35% водного NH4OH при 0 °C. Гомогенную суспен-
зию разбавляют EtOH до примерно 20 мл и нагревают 
до кипения в течение 0.5 ч. Минимальный объем H2O 
добавляют для полного растворения осадка, после чего 
горячий раствор подвергают гравитационной фильт-
рации и медленно охлаждают. Кристаллы образо-
вавшейся соли аммония 40 отфильтровывают в вакууме 
и промывают минимальным количеством воды перед 
сушкой в вакууме. Выход 0.5 г (72%), бесцветные иглы, 
т. пл. 268–270 °C (с разл.). ИК спектр (KBr), ν, см–1: 
3390 (OH), 1672. Спектр ЯМР 1H (600 МГц, ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 7.31 (уш. с, OH). Спектр ЯМР 13C (150 МГц, 
ДМСО-d6), δ, м. д.: 165.9; 159.1; 133.2; 132.5. 

Рентгеноструктурные исследования. Бесцветные 
кристаллы помещают на MiTeGen MicroMesh с исполь-
зованием небольшого количества иммерсионного масла 
Cargille. Данные регистрируют на трехкружном 
дифрактометре Bruker, оборудованном детектором 
SMART APEX II CCD. Кристаллы облучают с исполь-
зованием графитового монохроматического излучения 
MoKα (λ 0.71073 Å). Низкотемпературный прибор 
Oxford Cryosystems Cobra поддерживает температуру 
кристаллов постоянной (150(2) K) во время сбора 

данных. Сбор данных произведен, а элементарная 
ячейка была изначально усовершенствована с примене-
нием прогрессивного программного обеспечения для 
рентгеновских исследований Bruker APEX2 v2010.3-0. 
Сжатие данных осуществлено программным обес-
печением APEX2 v2010.3-0, SAINT v7.68A, XPREP 
v2008/2, SADABS v2008/1 (Bruker AXS Inc., Мадисон, 
Висконсин, США) или SHELXTL v2008/4. Учтены 
коррекции для эффектов Лоренца, поляризации и 
поглощения с использованием SADABS v2008/1. 
Структура расшифрована и уточнена с помощью про-
грамм из системы SHELXTL-plus v2008/4. Полно-
матричная обработка по МНК на F2 проведена с учетом 
атомных координат и анизотропных тепловые пара-
метров для всех неводородных атомов. Положения 
атомов водорода рассчитаны с использованием модели 
"наездник". Кристаллографические данные синтези-
рованных соединений депонированы в Кембриджском 
банку струткурных данных (депоненты CCDC 1566329 
(LLM-191), CCDC(LLM-200), CCDC 1566333 (LLM-201), 
CCDC 1566336 (соединение 30) и CCDC 566334 
(соединение 40)). 
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