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Показано, что при винилировании 3(5)-метилпиразола ацетиленом образуется 
трудноразделимая смесь изомеров 1-вннил-З- и I-винил-5-метиллиразолов. в соотноше­
нии 60:40. Изучены закономерности радикальной полимеризации продукта: винилирова­
ния 3(5)-метилпиразола и свойства образующихся при этом полимеров:

Рис. 3. табл. 1, библ, ссылок II.

В продолжение предыдущих исследовании по синтезу и превраще­
ниям пиразолов [1—6] в настоящей работе описываются синтез и поли­
меризация 1-винил-3(5)-метилпиразола. Винилирование ЗХ5)-метилпи- 
разола проводилось ацетиленом под давлением в автоклаве в различ­
ных условиях, с варьированием растворителя (М-метилпирролидон, ди- 
метилформамид. диоксан), температуры (120—160°},. продолжительно­
сти процесса, а также катализатора. Оказалось, что паилучший выход 
продукта винилирования получается в присутствии нат.рийпиразола*  в 
количестве 5—10% веса 3(5)-метилпиразола в течение 3. час. в среде 
Ы-метилпирролидона (90—95%). Методом ГЖХ найдено; что. в՛ процес­
се реакции неизбежно образуется смесь изомерных 1 -вннил-3-метилпп- 
разола и 1-винил-5-метилпиразола (ВМП) в соотношении 60:40.

* Натриевая соль 3(5)-метилпиразола получалась взаимодействием с едким: натром 
в среде толуола с азеотропной отгонкой, воды. или. с металлическим натрием.
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Поскольку продукт винилирования 3(5)-метилпиразола трудноразде­
лим, была изучена полимеризация смеси изомеров ВМП. Оказалось, 
что смесь ВМП является активным мономером в присутствии перекиси бен­
зоила (ПБ) и динитрила азоизомасляиой кислоты (ДАК). Как ивслучае 
1 -винил-3 (5) •'диметилпиразола [7] установлено ингибирующее действие 
кислорода воздуха на процесс полимеризации ВМП. Так, выход, поли- 
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ВАШ в присутствии 0,1 моля. % ДАК при 70° в присутствии следов кис­
лорода за 10 мин. составляет 60%, тогда как в атмосфере воздуха такой 
выход получается в течение 2,5 час. При условии полного удаления кис­
лорода воздуха путем глубокого вакуума методом замораживания и от­
таивания процесс радикальной полимеризации протекает со взрывной 
скоростью и заканчивается в течение 1—2 мин.; учитывая это обстоя­
тельство, изучение закономерностей полимеризации ВАШ проводилось й 
растворах. Интересно отметить, что азоинициатор (ДАК) более акти­
вен в инициировании радикальной полимеризации ВАШ, чем ПБ. Так, 
например, выход полимера в присутствии 0,1 мол. % ДАК при 70° за 
10 мин. составляет 60%, а в случае ПБ—9,2%.

Рис. I. Зависнхюсть логарифма скорости полимеризации ВМП (1ву) от: 
а—логарифма концентрации мономера (^[М]), в толуоле при 60°, концен­
трации ДАК 0,01 моль/л; б—логарифма концентрации инициатора (1 £[-!]) 

в толуоле при 60°, концентрация ВМП 1 моль/л.

Для определения порядка реакции полимеризации ВМП относитель­
но мономера поставлены опыты при различных начальных концентра­
циях в толуоле; на основании полученных данных построен график за­
висимости логарифма скорости полимеризации от логарифма концентра­
ции мономера (рис. 1а). Как видно из рисунка, наклон прямой, соответ­
ствующий порядку^ реакции по мономеру, практически равен единице. 
Изучена также зависимость скорости полимеризации ВАШ от началь­
ной концентрации инициирующего агента. Из рис. 16 следует, что ско­
рость полимеризации, как и в случае обычных винильных мономеров [8], 
пропорциональна концентрации инициатора в степени 1/2, что является 
следствием обрыва реакционных цепей взаимодействием макромолеку­
лярных радикалов. Таким образом, общая скорость полимеризации (V) 
ВАШ пропорциональна концентрации мономера ([М]) в первой степени 
и .корню квадратному из концентрации инициатора ([□]). Величины эф­
фективной константы скорости полимеризации К при 60, 70, 80°, вычис­
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ленные из начальных скоростей 'полимеризации ВМП, в толуоле в при­
сутствии ДАК (рис. 2а) соответственно равны 2.3-10՜3; 4,81-Ю՜3 ; 
9,0-1 О՜3 моль]л-ч՝ сек-1; из температурной зависимости Д’ определена 
эффективная энергия активации (рис. 26) процесса полимеризации, 
равная 15,9 ккал!моль, что заметно меньше Е обычных виниловых 
мономеров и указывает на большую активность ВМП.

Рис. 2. а—Начальные стационарные скорости полимеризации ВМП, концентра­
ция ДАК 0,01 молъ/л: концентрация мономера 1 моль/л: б—зависимость лога­

рифма эффективной константы скорости полимеризации (1йк) от ’/Т.

Поли-ВМП, полученные радикальной полимеризацией, представля­
ют собой белые порошки, хорошо растворимые в большинстве органи­
ческих растворителей (спирты, ароматические углеводороды, хлориро­
ванные углеводороды) и в водных растворах минеральных кислот, но не 
растворимые в петролейном эфире .и ®оде. Характеристическая вязкость 
((т)]), температура плавления (Т„„) и температура стеклования (Тс) 
некоторых образцов поли-ВМП, 'полученных при различных условиях 
полимеризации, приведены в таблице.

Некоторые свойства поли-ВМП, полученных при различных 
условиях и при 70°

Таблица

п
Условия 

олимеризацни
Концентрация 
инициатора, 

мол. ®/0
в бензоле, 
при 20°

Т. пл.. °С Тс. °с

в блоке 0,1 1.15 238 -245 —
в растворе* 0,5 0,98 180-200 —

то же 1.0 0,89 165-180 —
то же 1,5 0,75 150-165 -по
то же 2.0 0,69 160-170 —

в суспензии 2,70 276-284 133

Концентрация мономера 1 моль)л.
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Как видно из этих данных, полимеры ВАШ довольно термостойки, 
Т. пл. и Т. с. их зависят от молекулярного веса полимера. Наиболее вы­
сокомолекулярные полимеры образуются при полимеризации ВМП в 
суспензионной системе, а также в массе; термомеханические кривые 
(рис. 3) типичны для полимеров с высоким молекулярным весом.

Рис. 3. Термомехаиические кривые. 1. Поли — ВМП, полученный в раст­
воре толуола при 60°. концентрация ДАК 1,5 -ноль %, 2. Поли—ВМП, 

полученный в суспензии при 60°.

С солями металлов переменной валентности поли-ВМП способен об­
разовать хелатные комплексы, которые неустойчивы и легко гидроли­
зуются, что можно объяснить пониженной основностью пиразольного 
ядра. Устойчивый полимерный комплекс образуется при взаимодействии 
полп-ВМП с четыреххлористым оловом.

Экспериментальная часть

Винилирование 3(5)-метилпиразола. В автоклав объемом 1 л загру­
жалось 200 г 3(5)-метилпиразола, содержащего около 10% натрийпира- 
зола, и 300 г М-метилпирролидона. Смесь насыщалась ацетиленом при 
20—30° и 15—18 атм. Затем автоклав нагревался при 120—130° 2,5— 
3 часа. Перегонкой получено 230 г (91 %) смеси изомерных 1-винил- 
3-метил- и 1-винил-5-1метилпира՝золов. Т. кип. 58715 мм и 1587760 мм; 
п։0° 1,5150; б* 1 0,9834. Найдено 70: Ы 25,50; 25,61; МЯО 33,01. СвН8М2. 
Вычислено 7о: М 25,89; М₽о 33,23.

Винилирование 3(5)-метилпнразола контролировалось методом 
ГЖХ на «Хром-3» с насадочной колонкой длиной 4 м я диаметром 4 мм. 
Образцы вводились в инжектор в чистом виде без растворителя. Детек­
тор пламенно-ионизационного типа, твердый носитель «Целит-545», об­
работанный по [9]. Жидкой фазой служил полиэтиленгликольсебацинат 
(3%). Бензол и толуол очищались по [10].
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Полимеризация. Полимеризация проводилась дилатометрическим и 
ампульным методами в массе пли в растворах толуола; методом замо­
раживания и оттаивания .из смеси предварительно освобождались рас­
творенные газы и глубоком вакууме. Полимер освобождался от мономе­
ра, очищался переосаждением из <5ензольного (толуольного) раствора 
петролейным эфиром и сушился в вакууме (10 мм) при 55° до постоян­
ного веса. Измерение характеристической вязкости полимеров проводи­
лось при 20° для'растворов в бензоле. Температура стеклования устанав­
ливалась экстраполированием прямолинейной части термомеханическнх 
кривых, полученных на приборе Цетлина (11] « нулевой степени дефор­
мации.

Суспензионная полимеризация ВМП. К раствору 0,65 г поливинило­
вого спирта в 10 г дистиллированной воды, 0,065 г бикарбоната натрия 
и 0,087 г персульфата аммония при 60° прикапывалось 10 г ВМП. Через 
30 мин. полимеризация заканчивалась, причем полимер выделялся в ви­
де гранул. Полимер (выход количественный) отфильтровывался, много­
кратно промывался горячей водой и высушивался при 10 мм и 55° до 
постоянного веса.

Получение комплексов металлов поли-ВМП. К раствору 0,5 г поли­
мера в 10 .мд абс. спирта прибавлялось эквимольное количество спирто­
вого раствора соли металла переменной валентности (СиСЬ, СоСЬ, 
2ոՕշ): сразу же выпадают металлокомплексы поли-ВМП. Комплекс 
поли-ВМП с четыреххлористым оловом получался аналогично в хлоро­
форме. Выпавший комплекс многократно промывался хлороформом ч 
высушивался при 10 мм и 50° до постоянного веса. Выход количествен­
ный, т. пл. 222-242°. Найдено °/0: И 6,80; 6,60: Տո 33,49; 33,00; 
(СвН8М.-5пС14)п. Вычислено %: Ы 7,59; Տո 32,10.

ԱԶՈԼՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

XII. 1-ՎԻՆԻԼ 3(5)-ՄԵԹԻլՊԻՐԱԶՈԼԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄԸ

է. Գ. ԳԱՐՐԻՆՅԱՆ. Գ. Ա. ԼԷԻԱ9.3ԱՆ, Թ. Գ. ԱՐՐԱ2ԱՄՑԱՆ, Ռ. 5ա. ՄՈԻՇԻՅ և Ս. Գ. ՄԱՑՈՑԱՆ

Ցույց է տրված, որ 3(5 )֊մ եթիլպիրազո լը ացետիլենով վինիլա ընելիս 
ստտցվում է 1 -վինիլ-3-մեթիլ- և 1 ֊վինիլ-5֊մեթիլպիրազոլների դմվար րա- 
օանվող խառնուրդ 60'.40 հարաբերությամբ: Ուսումնասիրված են ա/դ խառ­
նուրդի ռադիկտլային պոլիմերացման օրինաչափությունները և ստացվող պո­
լիմերների հատկությունները)
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SYNTHESIS OF AZOLES DERIVATIVES AND POLYMERS

XII. THE SYNTHESES AND POL1MER1ZATION OF 
l-VINYL-3(5)-METHYLPYRAZOLE

E. G. DARB1N1AN, Y. A. ELIAZIAN, T. G. ABRAMIAN, R. Y. MUSHIY 
and S. G. MATSOYAN

It has been shown that vinylation of 3(5)-methylpyrazol by acety­
lene leads to the formation of an unseparable mixture of l-vlnyl-3-methyl- 
pyrazol and l-vinyl-5-methylpyrazol isomers in the ratio of 60:40. The 
radical polymerization of 3(5)-methyIpyrazol and the properties of poly­
mers formed have been studied.
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