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Взаимодействием этилового эфира хлоругольной кислоты или этилпирокарбоната 
с 1-оксибензотрназолом в условиях межфазного катализа синтезирован 1-(этокси
карбонилокси) бензотриазол. Исследована возможность применения этого соедине
ния для получения оксибензотриазоловых эфиров карбоновых кислот. Показана его 
пригодность для этоксикарбонилирования различных аминов, в том числе и амино
кислот, а также спиртов.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Диэфиры угольной кислоты могут использоваться как для этери
фикации карбоновых кислот, так и для алкоксикарбонилирования 
различных аминов [I].

Целью настоящей работы является исследование методов синтеза 
1-(этосикарбонилокси) бензотриазола (1) и его применение для акти
вации карбоксильной группы органических кислот и этоксикарбонили
рования аминов.

Синтез соединения I осуществлен взаимодействием этилового эфи
ра хлоругольной кислоты (путь А) или этилпирокарбопата (путь Б) 
с 1-оксибензотриазолом в присутствии щелочи, в условиях межфазного 
катализа. В качестве среды для обеих реакций была применена смесь 
хлороформ-вода в соотношении 1:5, а в качестве межфазного ката
лизатора использован бензилтриметиламмоний хлористый (БТМА).

. .4 к/ Ч №0Н / Ч
С,Н4ООС-Х 1 НО—Я к —- ——*֊ С3Н5ООС-О-М

ч ✓ БТМА у

А) Х=С1, Б) Х = ОСООСН5СН3

В обоих случаях соединение I получается с высокими выходами 
(93,2 и 86,9%, соответственно) в течение 2—2,5 ч. Полученный таким 
способом реагент I хроматографически однороден и его можно при
менять без дальнейшей очистки. Методом ТСХ установлено, что 
реагент I при комнатной температуре в течение 6 месяцев не претер
певает никаких изменений.

Осуществлено взаимодействие реагента I с коричной кислотой в 
присутствии эквимолярных количеств триэтиламина в ацетонитриле. 
Исследованием реакционной смеси методом ТСХ (силуфол «ЦУ-254», 
элюент—эфир-бензол, 1:1) установлено, что полный расход реаген-
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та J при комнатной температуре завершается через 45 мин. Одновре
менно на хроматограмме обнаруживаются новые пятна с Rr 0,64 и 
0,28. Обработкой реакционной смеси установлено, что, помимо ожи
даемого J-оксибензотриазолового эфира коричной кислоты (II), полу
ченного с 78,6% выходом, образуется также этиловый эфир коричной 
кислоты (III) с выходом 16,8%.

NE։, / 4 Ч
PhCH Cll-C/H I------- *֊ PhCH - CH COON N- PhCH =• CH-COOC.H-,

• " o "■

Проведение той же реакции в присутствии 0,5 или 1 эквивалента 
1-оксибензотриазола уменьшает количество образования этилового 
эфира III до следов. Несмотря на высокий выход целевого эфира II, 
применение реагента I с целью синтеза активированных эфиров кар
боновых кислот затрудняется неоднозначным протеканием реакции.

Взаимодействием реагента I с различными аминами, в том числе 
и эфирами аминокислот, осуществлено этоксикарбонилирование ами
ногруппы.

NEt, 
I-f-HjN-R---------► CjHsOC—NH—R

II о
IVa-д

Реакцию проводили в присутствии эквимолярных количеств триэтил- 
амина для предотвращения солеобразования за счет амина и выде
ляющегося 1-оксибензотриазола, что, по данным [2], обнаружено на 
примере аминокислот. В случае взаимодействия реагента I с этано- 
ламииом в соотношении 2:1 в присутстви триэтиламина, помимо 
аминогруппы, наблюдается также этоксикарбонилирование гидрок
сильной группы.

։ке»,
21 + Н։МСН։СН,ОН----------- ► СаН6ОС-ННСН3СН։ОСОСаН1։

П IIо о
1Уе

Взаимодействием реагента I с фенолом в присутствии эквимоляр
ных количеств триэтиламина установлена пригодность этого соеди
нения для этоксикарбонилирования фенольных гидроксильных групп.

1 +ho
ne։,

V

Выходы уретанов IV довольно высоки (табл.). Кроме того, реак
ция ацилирования протекает гладко, не требуя особых условий (на
гревание, охлаждение). Все это подтверждает пригодность соедине
ния 1 как реагента для этокепкарбонилирования различных аминов 
и спиртов.
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Экспериментальная часть

Химическую чистоту полученных соединении контролировали ме* 
тодом тех на пластинках «Silufol UV-254» в системах бензол—хло
роформ, 1:1 (А), хлороформ-уксусная кислота, 19:1 (Б) и бензол— 
эфир, 1:1 (В); обнаружение проводили УФ светом и парами йода. 
1-1К спектры сняты на спектрометре «UR-20», спектры ПМР (в б 
шкале)—на «Varian Т-60», УФ спектры—на спектрофотометре 
„Specord UV-V1S'.

1-(Этоксикарбонилокси)бензотриазол (1). А) К раствору 10,0 г 
(0,07ч моля) 1-оксибензотриазола, 2,96 г (0,074 моля) едкого натра 
и 0,1 г БТМА в смеси 50 мл воды и 10 мл хлороформа при интенсив
ном перемешивании добавляют 8,0 г (0,074 моля) этилового эфира 
хлоругольной кислоты. Через Ю мин начинает выпадать белый оса
док, количество которого со временем увеличивается. Перемешивание 
продолжают 2 ч, выпавший осадок отфильтровывают, промывают во
дой (3X25 мл) и сушат на воздухе. Переосаждение проводят до
бавлением гексана к этилацетатному раствору. Выход 14,3 г (93,2%).

Б) К раствору 6,75 г (0,05 моля) 1-оксибензотриазола, 2,0 г 
(0,05 моля) едкого натра и 0,05 г БТМА в смеси 50 мл воды и 10 мл 
хлороформа при интенсивном перемешивании добавляют 7,22 мл 
(8,10 г; 0,05 моля) этилпирокарбоната. Через 5 мин начинает выпа
дать осадок. Перемешивание продолжают 2,5 ч, после чего к реак
ционной смеси добавляют 150 мл хлороформа. При этом выпавший 
осадок полностью растворяется. Хлороформный слой отделяют, про
мывают водой (2X30 мл) и сушат над хлористым кальцием. После 
упаривания растворителя остаток—(бесцветное кристаллическое веще
ство. После переосаждения выход 9,0 г (86,9%).

Б случае проведения последней реакции в среде воды выход 
уменьшается до 69,0%.

Синтезированное обоими путями соединение I по физико-химиче
ским данным иденти”но: т. пл. 142—>144°; Rr 0,40 (Б); 0,33 (В). УФ 
спектр (в этаноле) X, нм (Ige): 220 (5,36); 234 (5,25); 320 (5,13). 
ИК спектр, v, см՜1: 1770 (СО—эфирн.). ПМР спектр (СДС13), 6, м. д.: 
1,45 т (ЗН, СНз); 4,46 к (2Н, СН2); 7,36—8,13 м (4Н, ароматические 
протоны). Найдено, %: С 52,25; Н 4,30; N 19,96. C9H9N3O3. Вычис
лено, %: С 52,17; Н 4,37; N 20,28.

1-Оксибензотриазоловый эфир коричной кислоты (II). К раствору 
1,0 г (0,0067 моля) коричной кислоты и 0,94 мл. (0,68 г; 0,0067 моля) 
триэтиламина в 10 мл ацетонитрила при перемешивании добавляют- 
1,39 г (0,0067 моля) реагента I. Последний быстро (~ 1 мин) раст
воряется, после чего раствор мутнеет, а через 5 мин начинает выпа
дать осадок, объем которого со временем увеличивается. Через 1,5 ч 
к реакционной смеси добавляют 20 мл эфира, осадок отфильтровы
вают, промывают эфиром (2X20 мл) и сушат на воздухе. Переосаж
дение проводят из смеси хлороформ-гексан. Выход 1,4 г (78,65%). 
Т. пл. 186—,187°. Rf 0,64 (А). ИК спектр, v, см՜1: 1625 (С=С); 1700 
(СО—эфирн.). Найдено, %: С 67,54; Н 4,31; N 16,00. С16НцНзО2. Вы
числено, %: С 67,92; Н 4,18; N 15,84.
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Таб.гща'-
М-Этоксикарбониламины 1Х'а-д* С,Н4ООСОНН-К

Найдено, о/о Вычислено. о/о ИК спектр.
V, см՜*IV R

Зыход. 
°/о

К( 
(А) (Б) С Н И С Н И

Спектр ПМР (СИСЬ). ։. .е. ։>

а с.н։ 91,0 0,47 0,60 о7,08 7,26 8,16 67,02 7,31 7,81 1,23 т (ЗН. СН։): 4.10 к (2Н. ОСН,);
4,31 д (2Н, АгСН,'; 5.93 ш. с. (1НМП;
7,30 с (5Н, С։Н.,)

1705 (СО уретан)
З^О (XI1)՜

б СН,С( ;ОС,Н4 86,8 0.29 0,65 47,57 6,99 8,40 47,99 7,47 7,99 1,23 т и 1.26 т (6Н. 2х'.Н։); 3.90 д 
(2Н СН,-О1у); 4.05 к и 4.21 к (4Н. 
2хОСНа); 5.83 ш с (1НХН)

1735 (СО-уретан)
1755 (СО-эфнрн )
3350 (МП

в СГ,СООСН,С,Н4 90,7 0,24 0,31 60,53 6.19 6,21 60,77 6,37 5,90 1.10 т (ЗН. СН,); 3.85 д (211. СНа-О1у);
4.03 к (2Н, ССН-); 5,08 с (2Н, А|СНа);
5,73 т (1Н, НН); 7.27 с (511. С„Н4)

1735 (СО-уретан)
1755 (СО-эфнрн 1
3360 (М1)

г С|1֊СО^СН,Н4

сн,свн4
58,3 0,23 0.35 63,64 6,95 5.11 63,77 7.22 5,27 1,18 т (6Н. 2хСНа); 3,05 д (2Н. СИ,'; 

4.05 к и 4,11 к (4Н. 2х СНа); 4.58 к 
(1Н.СН); 5,38 д (II՛, МП; 7,20 с 
(5Н. С.Н4)

1735 (СО-уретан)
1755 (СО эфпрн.)
3360 (XII)

А сн-соосн,свн4
сн։-сн сн8

1
СН3

86,3 0,22 0,29 65,90 8,18 4,70 65,50 7,90 4.7, 0.9! д (6Н, 2хСН,); 1.21 т (311, СН։);
1,58 м (1Н. СН); 1.67 т (211. СН.՝;
4,08 к (2Н, ОСН,), 4.36 м (1Н, СИ):
5,15 с (2Н. АгСН,); 5,50 д ( Н, НН);
7,33 с (5Н, С0Н4)

17 0 (СО-уретан)
1750 (СО-эфнрн.)
3315 (XII)

♦ I се соединения маслообразны, за исключением 1Уа, т. пл. 49—50°, в лит. [3՜) т. пл. 48



Объединенные эфирные вытяжки промывают водой (2X25 мл) и 
сушат над сульфатом натрия. После удаления растворителя оста
ток—бесцветное маслообразное вещество. Выход 0,20 г (16,85%). 
R, 0,28 (А). ПМР спектр (СДС13), 6, м. д.: 1,46 т (ЗН, СН3); 4,40 к 
(2Н, СН2); 6,53 д (1Н, СН); 7,33—7,70 м (5Н ароматические про
тоны); 8,16д (1Н, СН). Найдено, %: С 75,03; Н 6,53. СПН|2О2. Вы
числено, %: С 74,97; Н 6,86.

Ы-Этоксикарбониламины (1Уа-д). К раствору 0,005 моля амина в 
10 мл хлороформа добавляют 1,03 г (0,005 моля) реагента I 
и 0,69 мл (0,5 г; 0,005 моля) триэтиламина (в случае солей 
эфиров аминокислот к реакционной смеси добавляется вдвое 
больше триэтиламина). Смесь перемешивают при комнатной тем
пературе 12 ч, разбавляют хлороформом до 100 мл, промывают 
5% раствором бикарбоната натрия (2X20 мл), водой (20 мл), раз
бавленным раствором соляной кислоты (2X20 мл), водой (3X20 мл) 
и сушат над хлористым кальцием. Растворитель удаляют на роторном 
испарителе. Выходы, физико-химические константы, данные ПМР и 
ИК спектров соединений 1Уа-д приведены в таблице.

Д,0-Диэтоксикарбониламиноэтанол (1Уе). К раствору 0,5 г 
(0,0081 моля) 2-аминоэтанола и 1,65 г (2,28 мл; 0,0163 моля) три- 
этиламнна в 20 мл хлороформа при перемешивании добавляют 3,39 г 
(0,0163 моля) реагента I. Реакционная смесь через 5 мин. становится 
гомогенной, после чего ее оставляют на ночь, затем разбавляют 
хлороформом до 100 мл и промывают 5% раствором бикарбоната 
натрия (2 X 20 мл), водой (30 мл), разбавленным раствором соляной 
кислоты (2X20 мл), водой (2X20 мл) и сушат над хлористым каль
цием. После удаления растворителя на роторном испарителе оста
ток—масло. Выход 1,2 г (71,48%). Рг 0,80 (А); 0,44 (Б). ИК спектр, 
V, ел։՜1: 1730 (СО-уретан); 1760 (СО-эфирн.); 3350 (МН). ПМР 
спектр (СДС13), б, м. д.: 1,23т (ЗН, СН3); 1,28т (ЗН, 2ХСН3); 3,43 к 
(2Н, СН2М); 3,95—4,39м (6Н, ЗХОСН2); 6,06т (1Н, МН). Найде
но, %: С 46,95; Н 7,63; 'М 6,59. СвН^МОз. Вычислено, %: С 46,82; 
Н 7,37; И 6,82.

О-Этоксикарбонилфенол (V). К раствору 1,5 г (0,0159 моля) фе
нола и 1,61 г (2,29 мл; 0,0159 моля) триэтиламина в 20 мл хлоро 
форма добавляют 3,3 г (0,0159 моля) реагента I. Смесь перемеши
вают при комнатной температуре 48 ч, после чего разбавляют хло
роформом до 100 мл, промывают 5% раствором бикарбоната натрия 
(2 X 20 мл), водой до нейтральной реакции и сушат хлористым каль
цием. После удаления растворителя выход маслообразного веществ» 
2,4 г (90,91%). R, 0,85 (А); 0,84 (Б). ИК спектр, V, слг֊*: 1795 (СО- 
эфирн.). ПМР спектр (СС14), б, м. д.: 1,20 т (ЗН, СН3); 4,18 к (2Н, 
ОСН2); 7,00—7,30м (5Н, ароматические протоны). Найдено, %: 
С 65,18; Н 6,19. С9НюО3. Вычислено, %: С 65,05; Н 6,06.
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1-(ԷԹ0ՔՍԻԿԱՐՐՈՆԻ1.0ՔՍԻ) ՐԵՆԶՈՏՐԻԱԶՈԼԻ ՍԻՆԹԵԶՆ ՈՒ 
ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Վ. 0. МФПЬЯвиЪ և Գ. 8ПК Ь ԱՉ ՎԱՆՔ ՅԱՆ

Իրականացված է 1-Հ էթօքսիկարբոնիլրքսի) բեն զոտ րիազոքհ սինթեզը 
միջֆազային կատալիզի պայմաններում քլորածխաթթվի էթիլ էսթերի կամ 
դիէթիլպիրոկարրոնատի ու 1 ֊օքսիրենզօտրի ադոլի փոխազդեցությամբ։ Ու- 
ո։սո։մն ասիրված է այդ միացության կիրառման հնարավորությունը օքսիբեն- 
զո արիա զոլային էսթերների ստացման համար։ Ցույց է տրված նրա կիրա- 
ոե քիո։ թյուն ը ամինների, այդ թվում և ամինաթթուների, ինչպես նաև սպիրտ
ների ւ^թօրսիկարրոնիլացման համար։

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF 
1-(ETHOXYCARBONYLOXY)BENZOTRIAZOLE

V. O. TOPUZ1AN and O. Yu. KHACHVANKIAN

The synthesis of l-(ethoxycarbonyloxy)benzotriazole has been car
ri ed out under the conditions of Interface catalysis by the reaction bet- 
w een ethyl chloroformate or diethylpyrocarbonate and 1-hydroxybenzo
triazole. The possibility of application of the reaction product in the 
preparation of hydroxybenzotrlazoles esters has been studied and its 
ussfu Iness for ethoxycarbonilation of amines, amino-acids and alcohols 
has been shown.
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РАДИКАЛЬНАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 
1-МЕТИЛ-5-ВИНИЛТЕТРАЗОЛА СО СТИРОЛОМ

В. Г. ХАРАТЯН, Н. Ш. МАИЛЯН, P. С. АСАТРЯН, Ф. С. КИНОЯН, 
Г. В. АСРАТЯН, Э. Г. ДАРБИНЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии АН Республики Армения, Ереван

Поступило 12 V 1989

Исследованы закономерности радикальной сополимеризации 1-метил-5-вннилтет- 
разола со стиролом. Определены константы сополимеризации г, и г2 и параметры 
Алфрся-Прайса. Экспериментальные данные сопоставлены с результатами квантово- 
химических расчетов и спектральными параметрами ЯМР <ЗС и >Н 5-винилтетразо
лов.

Табл. 4, библ, ссылок II.
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