
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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В продолжение исследований по синтезу сополимеров на основе 
5-винилтетразолов [1. 2] в настоящей работе проведено изучение ра­
дикальной сополимеризации 1-метил-5-винилтетразола (1-МВТ) со сти­
ролом. В литературе известны сополимеры 2-метил-5-винитетразола- 
(2-МВТ) [3] и 5-винилтетразола (ВТ) со стиролом [4]. Полученные 
нами экспериментальные данные сопоставлены с квантовохимичесюими 
расчетами и спектральными параметрами ЯМР 13С и 'Н 5-вивилтетра- 
золов.

Обсуждение результатов

Образование сополимеров доказано ИК спектроскопически и оди­
наковым составом нескольких фракций. В ИК спектрах присутствуют 
характеристические поглощения звеньев обоих мономеров (полосы 
поглощения тетразольного кольца 1040, 1185, 1530 см՜', полосы бен­
зольного кольца 780, 1495, 1605 см՜1). Сополимеры, содержащие боль­
шое количество стирола—жесткие и прозрачные, а при увеличении в 
составе сополимеров звеньев 1-МВТ они становятся хрупкими и по­
рошкообразными.

Характеристические вязкости сополимеров возрастают при увели­
чении содержания звеньев 1-МВТ в сополимерах (табл. 1). Сополи­
меры с наиболее регулярной структурой образуются из исходной мо­
номерной смеси, содержащей 0,50 мол. долей 1-МВТ, при этом ве­
роятность образования диад т։—т2 наибольшая (табл. 2).

Экспериментальные данные сополимеризации приведены в табл. 1. 
На их основании были рассчитаны относительные реакционные ак­
тивности сомономеров г։ и г։ и параметры Алфрея-Прайса для 1-МВТ 
(для стирола е=—0,8, Q = 1) (табл. 3).

Таблица I
Данные сополимеризации 1-МВТ (/И.) со стиролом в ЛМФ при 60°, 

|ДАК]=0,5 масс. % (от суммы мономеров)

Состав 
исходной 

смеси 
мол. доли 

41,

Выход, 
“/о

Содержания
А. %

Содержание 1-МВТ 
в сополимере, мол. доли |т] бл г 

в ДМФти по элем 
анал.зу

/л,, по ИК
1. 30 с.и

0.1G 10.8 17.18 о .31 0,44
0,(0 10.3 20.58 0 3 ՛ 0..-9 0.GI
0.50 9.0 28 28 0.54 0,54 1.07
О.70 3.9 35.12 0,68 0.69 1.15
0 90 99 37.70 0 73 0.70 1.58

1-МВТ проявляет высокую реакционную способность при сопо­
лимеризации со стиролом (1/г2 = 3,57) по сравнению с другими ви­
нилазолами [4] и, в частности, с 2-МВТ и ВТ (табл. 3). Ранее нами 
было показано, что 1-МВТ проявляет высокую реакционноспособность 
по сравнению с 2-МВТ и при сополимеризации с хлоропреном [1] 
и акрилонитрилом [2].

322



Значение полярного фактора для 1-.ЧВТ (е = 0,55) указывает 
на электроноакцепторные свойства тетразольного заместителя при 
двойной связи. Акцепторный л-индукиионный эффект тетразольного 
кольца [5] поляризует двойную связь винильного фрагмента таким 
образом, что на р-углеродном атоме образуется положительный заряд, 
что, согласно [6], увеличивает ее активность к стирольному макро­
радикалу.

Параметры микроструктуры '"ополимеров 1-МВ-(.И,)—стирол
Тлбллци 2

Соотношение 
мономеров 
в исходной 

смеси.

Средние длины 
погледовательностей Параметр 

блочности 
R

Вероятность образования диад

А 11 /лх — /и։ — /Ид /л»,—т а
1

1«9 1,03 2.26 70.04 0,014 0.218 0,550

3«7 1.24 1,65 71,38 0,084 0.345 0,225
1.1 1.57 1,28 68,71 0,200 0.351 0,098
711 2,33 1,12 60,00 0,386 0,290 0,035

9> 1 6,12 1,03 55,32 0,716 ' 0,139 0,004

Таблица 3
Константы сополимеризации 5-винилтетразолов (/И։) 

со стиролом и параметры Алфрея-Прайса

м, Г1 1/г, «1 <?. Литература

2-МВТ 0,77 1.18 0,85 -0,49 0,66 (3)
ВТ 0.31 0.78 1,28 0.39 Н.49

1 -МВТ 0.5/ 0,28 3,57 0.55 1.21 данные настоящей 
работы

Эти данные подтверждаются квантовохимическими расчетами [7] в 
спектральными параметрами ЯМР 13С 5-винилтетразолов (табл. 4). 
При сопоставлении химических сдвигов (ХС) С։ и Сз атомов ви­
нильного фрагмента для 1-МВТ с таковыми в других винилазолах 
[4], в частности, для ВТ и 2-МВТ (табл. 4), видно, что если в ВТ и 
2-МВТ сигнал С, находится в слабом поле, а Ср - в сильном, то у 
1-МВТ С« атом более экранирован, чем С? . Из табл. 4 видно, что 
существует симбатность между Аб разностью ХС С, и атомов и 
реакционной способностью винильной группы по отношению к сти­
рольному радикалу (1/га): чем больше Аб, тем выше значение 1/га.

Анализ ПМР спектров 5-винилтетразолов показал, что замена 
атома водорода на метильную группу в положении 1 или 2 тетра- 
золыного кольца приводит к закономерному сдвигу сигналов прото­
нов На, Нв, Нс винильной группы в сильное поле (табл. 4). Но взаи­
мосвязь между ХС Нв и активностью винильной группы по отноше­
нию к стирольному радикалу, которая найдена в [4], нами не заме- 

■чена.

323



Как известно, реакционная способность мономера при сополиме­
ризации во многом обусловлена термодинамической стабильностью 
образующегося промежуточного радикала. Последняя, в свою очередь, 
коррелирует с величиной спиновой плотности р на реакционном центре 
[8], которая отражает степень делокализации неспаренного электрона 
по системе сопряжения в мономерном звене. /Методом ППДП/2 нами 
были рассчитаны значения спиновой плотности на реакционном цент­
ре—С» атоме для радикалов ВТ, 1- и 2-МВТ. Для простоты расче­
тов радикал—носитель роста цепи с концевым стирольным звеном был 
смоделирован атомом И.

Таблица 4 
Параметры спектров ЯМР 'С и '11 5-винилтетразолов

Ьнл

Мономер R
Химические сдвиги, 1, м. о.

с. 1М | Сшжл «а Нс нв

/С\
124.951-МВТ я м-сн, 

1 1
к=м

х,с 
/ ч

116,98 7,97 151,66 6.35 6,90 5.86

ВТ 14 н К 
1 н ।
И—м

/С ч

123. С.4 113.61 5,03 163,94 6,52 7.20 5,95

2-М ВТ я и
II 1 
х—Ы-СН3

123,26 121,82 1,44 153,5 6.30 6,82 5,65

Относительно низкое значение р для 1-МВТ (р = 0,461) по срав­
нению с таковыми для ВТ (р = 0,480) и 2-МВТ (р = 0,482) говорит 
о высокой степени делокализации неспаренного электрона по системе 
сопряжения между тетразольным кольцом и винильным фрагментом 
в 1-МВТ. Это полностью согласуется с высоким значением фактора 
сопряжения = 1,21 для 1-МВТ.

Таким образом, замена атома водорода в положении 1- или 2-тет- 
разольного кольца на метильную группу существенно влияет на усло­
вия сопряжения в системе и тем самым на реакционную способность 
винильной группы при сополимеризации 5-винилтетразолов со стиро­
лом.

Авторы выражают глубокую признательность Шахатуни А. Г. за 
содействие и обсуждение результатов.

Экспериментальная часть

1-МВТ получен по методике [9]. Константы очищенного мономера 
приведены в работе [1]. Стирол и растворители очищали и сушили 
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стандартными методами. Чистоту мономеров контролировали методом 
Г /КХ на хроматографе <ЛХМ-8МД>.

Сополимеризацию осуществляли в запаянных стеклянных ампулах 
при 60°, в ДМФ, в присутствии ДАК (0,5% от суммы мономеров), 
суммарная концентрация мономеров 5 .иоль/л. Реакционную смесь в 
ампулах многократно вакуумировали и под давлением азота размо­
раживали. Давление азота в ампулах перед запаиванием составляло 
200 мм рт ст. Процесс полимеризации прерывали при превращении 
10%. Сополимеры выделяли՜ и очищали двукратным переосаждением 
в метаноле из раствора в ДМФ.

Вязкости сополимеров измеряли в капиллярном вискозиметре 
типа Уббелоде в ДМФ при 20°. Параметры микроструктуры синтези 
роваиных сополимеров были оценены известными приемами [10].

ИК спектры сняты в виде пленок на КВг на приборе «ՍԶ-20» и 
сопоставлены со спектрами гомополимеров стирола и 1-МВТ. Состав 
сополимеров определяли с помощью элементного анализа и ИК спек­
троскопии. Результаты практически совпадают (табл. 1). Спектры ра­
створов сополимеров в ДМСО (50 г/л) снимали на спектрофотометре 
<5ресог(1-75П?.». Состав сополимеров оценивали по поглощению звень­
ев 1-МВТ в области 1530 слг՜1. ПМР спектры снимали на спектро­
метре «Регк1п-Е1тег-12В» с рабочей частотой 60 МГц в (СО3)2СО. 
Спектры ЯМР |3С регистрировались на спектрометре «Лео1 ЕХ-100» 
в СП3СЮ при 25°. Внутренним стандартом служил ГМДС. Точность 
измерения ХС ± 0,05 м. д. Отнесение сигналов проведено методом 
двойного резонанса |3С—1 (Н).

Константы сополимеризации г։ и г2 находили по методике Фай- 
нсмаиа-Росса [II]. Экспериментальные данные обрабатывали с по­
мощью метода наименьших квадратов.

1-ՄԵԹԻԼ-5-ՎԻՆԻԼՏԵՏՐԱՋՈԼԻ ԹԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ 
ՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՈԻՄԸ ՍՏԻՐՈԼԽ 2ԵՏ

Վ. է. հԱՌԱՏՅԱՆ, Ն. С. ՄԱՑԻԼ8ԱՆ, Ռ. Ս. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Ֆ. >1. ՔԻՆՈՅԱՆ, 
Գ. Վ. ՀԱՍՐԱՐ՚ՅԱՆ, է. Գ. ԳԱՐՐԻՆՑԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ

Ոաոլմնա սիրվել են 1 ֊մ ե թիլ-5-վինիս։ ետ ըա զո՛լի (1-ՄՎՏ) ռադի կա լային 
համապոլիմերման օրինալափովթյոլնները ստիրոլի հետ։ Որոշված են համա- 
պոլիմ երման հաստատունները և Ալֆրեյ-Պ րայսի պարամ ետրերը։

1-ՄՎՏ համեմատած այլ վինիլաղոլների, մա՛սնավորապես 5-վինիլտետ- 
րաղոլի և 2-մ եիքի լ-5 ֊վին իլս։ ե արա զոլի հետ, ցուցաբերում է բարձր ռեակ- 
ցիոնունակոլթյուն ստիրոլային ռադիկալի նկատմամբ։

Ստացված փորձնական տվյալները համեմատվել են 5-վինիլտետրտզոլ- 
ների քվանտաքիմիամլան հաշվարկների և ՄՄՌ 13С և ։Н սպեկտրալ պարա­
մետրերի հետ։
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RADICAL COPOLYMERIZATION OF 1-METHYL-5-VINYL- 
TETRAZOLE WITH STYRENE

V. H. KHARATIAN. N. Sh. MAILIAN, R S. ASSATRIAN. F. S. K1NOYAN.
O. V. HASRATIAN. E. O. DARBINIAN and S. G. MATSOYAN

The copolymerization of l-methyI-5-vinyltetrazole with styrene has 
been Investigated. The copolymerization constants r, and r։, as well as 
Alfrey-Price parameters (Q, e) have been calculated.

1-MVT has high reactivity towards styrene radical as compared on 
other vinylazoles as well as 5-vlnyltetrazole and 2-methyl-5՝vlnyltetrazole.

The experimental data have been compared with the quantum che­
mical calculations and with NMR 18C and lH spectrum parameters.

ЛИТЕРАТУРА

I. Харатян В. Г., Гавалян В. Б., Асратян Г. В., Симонян JI. X., Дарбинян Э. Г., 
Мацоян С. Г. — Арм. хим. ж., 1988, т. 41, № 8, с. 491.

2. Харатян В. Г., Маилян Я. Ш., Асатрян P. С., Гаспарян М. Ц., Киноян Ф. С., 
Асратян Г. В., Дарбинян Э. Г., Мацоян С. Г.—Арм. хим. ж., 1989, т. 42, 
№ 11, с. 736.

3. Wouters G.. Smets О.------Macromol. Chem., 1982, v. 183. p. 1861.
4. Круглова В. A., Анненков В. В., Бузилова С. Р. — ВМС, Б, 1986, т. 28, № 4, 

с. 257.
5. Сигалов М. В., Калабин Г. А., Пройдаков А. Г., Домнина E. С., Скворцова 

Г. Г, —Изв. АН СССР, сер. хим., 1981, № 12, с. 26767.
6. Багдасарян X. С.— Теория радикальной полимеризации. М., Наука, 1966, с. 199.
7. Харатян В. Г., Гавалян В. Б., Маилян Я. Ш., Асратян Г. В., Бубель О. Я., Рах- 

манко E. М„ Дарбинян Э. Г., Мацоян С. Г.— Арм. хим. ж., 1985, т. 38 № 12 
с. 751.

8. Асатрян P. С., Абронин И. А.— Вестник МГУ, М., Химия, 1980, № 6. с. 584.
9. Пат. 3351627 (1967), США/Генри Р. А. — РЖХим. 1969, 23Н231П.

10. Ушков С. Я., Миценгдлер С. П., Шрайхмен Г. А. — Усп. хим., 1950. т. 19. 
вып. 3, с. 265.

11. Ftneman М., Ross S О. .1. Polym. Set., 1950. v. 5. № 2, p. 259.

326


	0060.jpg
	0061.jpg
	0062.jpg
	0063.jpg
	0064.jpg
	0065.jpg

