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- Продолжая работы по синтезу мономеров и полимеров с азольны­
ми циклами [1], мы осуществили синтез новых производных амидов 
акриловой и метакриловой кислот, содержащих пиразольные остатки, 
и изучили их способность к полимеризации.

О

R

II ТЭА
+ ClCC^CHj ——?

I 1 R'—

CH։CH։NH3

1-П1

R' =

R

= Н и R = H

М/ ОI н '
CH,CH։NCC=CHj 

IVa-e Xr"

l։; 111, R=R' = CH3;
IV, a, R=R'=R'=H; 6, R = R' = H, R'=CH։; в. R=H, R' = CH3 и R=CH3,

R' = H, R*=H; r. R = H, R'=CH3 и R=CH3, R'=H, R’ = CH3;
Д. R=R'=CH։, R'=H; e. R-R'=R'=CH3.

Ацилированием хлорангидридами акриловой и метакриловой кис­
лот Ы-(р-аминоэтил)плразолов I—III в присутствии трнэтиламина 
(ТЭА) были получены 2-(пиразолпл-1)этилакриламиды IVa-e с выхода­
ми 50—60%.

р-Аминоэтилпиразол II был проацилирован в виде смеси изомеров 
(СНз в 3 или 5 положениях кольца), поэтому и полученные соединения 
IVb,г представляют собой смеси изомеров в соотношениях 53:47 
(IVb) и 51 :49 (IVr).

Некоторые данные о свойствах и результаты анализов полученных 
впервые соединений представлены в табл. I.

Нами исследована радикальная полимеризация IVa-e в растворе ди- 
метилформамида (ДМФА) в присутствии динитрила азоизомасляной 
кислоты (ДАК).

Сравнение кинетических кривых полимеризации IVb и IVr (рис.) 
показывает, что акрилоильное производное проявляет заметно боль­
шую активность, очевидно, связанную со снижением реакционной спо­
собности растущего макрорадикала в IVr [4]..

Поли-IV а-е представляют собой белые порошки, растворимые в 
ДМФА, ацетоне и не растворимые в углеводородах и воде. Характери­
стические вязкости ([т]]) и температуры размягчения полученных по­
лимеров приведены в табл. 2.
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Фиаико-химические свойства 2-(пиразолил-1)этилакриламидов
Таблица 1
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IVa 50 133-135 1,5235 1,1086 1510,
1680,

1550, 1620,
3300

25,00 25,42

IV6 59 Т. ։л. 39-40'" 1540,
3340

1620, 1650, 23,00 23,43

IVb 54 150-152 1,5175 1,0896 1530,
1650,

1550, 1620.
3300

23,70 23,43

IVr 61 125-127 1,5195 1,0717 1530, 
3300

1620, 1640, 22,01 21,73-

IVa 54 Т. пл. 44—45' •
• 1530, 

1650,
1550, 1620, 
3300

21,60 21,73

IVe 61

» Пе

Т. пл. 60—61е*

I 
рекристаллизован из гексана.

1520, 
1650.

1550, 1620, 
3340

20,50 20,26

Рис. Кинетические кривые зависимости глубины превращения от про­
должительности реакции полимеризации: 1 — 1Ув, 2 — 1Уг при 70’ в 

ДМФА, концентрация мономеров 1 моль1л, ДАК 0,01 моль! л.

Таблица 2 
Свойства поли- 1Уа-е, полученных в ДМФА. 

концентрация мономеров 1 моль)л, 
ДАК 0,01 моль/л; Т=70’

Полимер [tj] в ДМФА 
при 20°, дл)г

Т. разм., 
•с

IVa 0,33 105-118
1V6 0,18 125-150
IVb о.п 110-120
IVr 0,08 165-180
IVa 0,42 180—203
IVe 0,22 210-237
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре иК-20. ГЖХ анализ проведен 
на приборе ЛХМ-8МД, колонка 1,5x3 мм, заполненная инертоном 
А'М-НМОБ, пропитанным 10% карбовакса 20М; скорость газа-носите­
ля (гелий)—50 мл/мин. Ы-(₽-аминоэтил)пиразолы получены по [2].

Общее описание ацилирования Ы-($-аминоэтил)пиразолов. К раст­
вору 0,1 моля соответствующего пиразола и 0,15 моля ТЭА в 100 мл абс. 
эфира при перемешивании и охлаждении ледяной водой по каплям при­
бавляют 0,15 моля хлорангидридов акриловой или метакриловой кис­
лот.так, чтобы температура смеси не превышала 5—10°. Затем смесь пе­
ремешивают при комнатной температуре 4 ч и фильтруют. Филырат 
промывают водой, сушат над сульфатом магния. После удаления эфи­
ра остаток разгоняют в вакууме в присутствии пирогаллола. Выходы и 
физико-химические свойства приведены в табл. 1.

Полимеризация. Полимеризацию проводят в толстостенном стек­
лянном цилиндрическом сосуде с герметичной резиновой пробкой. Пос­
ле дегазации реакционных смесей многократным замораживанием и 
размораживанием в вакуме 1 мм рт ст реакционный сосуд выдержи­
вают в термостате при 70°±0,Г. Через определенные промежутки вре­
мени пробы смеси анализируют на содержание остаточных мономеров 
методом ГЖХ, согласно методике [3]. Концентрацию непрореагировав­
ших мономеров определяют измерением площадей пиков на хромато­
граммах. /

Полимеры выделяют из растворов в ДМФА 2-кратным осаждением 
в воде, сушат при 60710 лги.
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В действующем производстве хлоропрена из бутадиена для дегидро­
хлорирования 3.4-ДХБ-1 используют 20% водный раствор едкого натра.
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