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O MECHANIZMIE REAKCJI p-BROMOCYNAMONIANU METYLU
Z HYDRAZYNA

Jadwiga DELES i Wanda POLACZKOWA

Katedra Chemrii Organicznej Politechniki, Warszawa

Provx./adzac W réinych warunkach reakcje hydrazyny z p-bromocyna-
monianem metylu wyodrebniono kilka zwigzkéw, ktérych powstawanie
i budowa pozwolily na zalozenie prawdopodobnego mechanizmu reakcji.
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ofpazoBanue M crpoemye KOTOPBIX MO3BOJMJIO (DOPMYJIMPOBATh BEPOAT-
HBII MEXaHU3M peaKIuH.

The formation and structures of compounds formed in the reaction
of hydrazine with methyl p-bromocinnamate in various conditions enable
the formulation of the probable reaction mechanism.

Tworzenie sie ukladu pirazolidonowego w reakcji hydrazyny z estra-
mi kwasow u,ﬁ—nienasyconych zostalo wielokrotnie stwierdzone. Miedzy
innymi Rothenbur g1 zsyntetyzowal niepodstawiony pirazolidon
z kwasu akrylowego i hydratu hydrazyny. Ostatnio Brenner i Ri-
fenacht? dzialajac hydratem hydrazyny na a-(N-fenyloacetylo)-ami-
hoakrylan metylu otrzymali zamiast spodziewanego hydrazydu —
4—(N—fenyloacetylo)—aminopirazolidon—3.

Mylna interpretacja wynikéw reakcji hydrazyny z cynamonianem
etylu ® i m-nitrocynamonianem etylu ¥ zostala skorygowana przez
Godtfredsena i Vangedala®, ktérzy udowodnili, ze w wy-
Mmienionych reakejach powstajag odpowiednie pirazolidony, a nie hydra—
Zydy, jak sadzili autorzy zacytowanych prac. Do tego samego wniosku
doszlyémy réwniez opierajac sie na wykonanych reakcjach hydrazyny
Z cynamonianem etylu i jego pochodnymi*.

T——
* Praca nie opublikowana.



1244 J. Deles i W, Polaczkowa

W reakcji estru podstawionego w pier$cieniu kwasu cynamonowego
z hydrazyng procz pirazolidonu tworzg sie réwniez i inne zwigzki. Cur-
tius i Bleicher® z produktéw reakcji m-nitrocynamonianu etylu
z hydrazyng wyodrebnili précz pirazolidonu (ktéry mylnie uwazali za hy-
drazyd) réwniez hydrazyd kwasu m-nitrocynamonowego, a Gansser
i Rumpf® w reakcji p-nitrocynamonianu metylu z hydratem hydra-
zyny otrzymali hydrazyd kwasu p-nitrocynamonowego i hydrazyd kwasu
B-hydrazyno-p-nitrohydrocynamonowego. Stad wniosek, ze podstawnik
w pierécieniu benzenowym oraz warunki doswiadczenia (stezenie, tempe-
ratura itd). muszg wplywaé na wyniki reakcji, gdyz niewatpliwie wywie-
rajg niejednakowy wplyw na szybkosé reakcji przylaczania, ktéra poprze-
dza tworzenie sie pirazolidonu, i szybko$é¢ reakcji podstawienia, ktéra
zachodzi tak w przypadku tworzenia sie hydrazydu, jak i pirazolidonu.
Oprécz wplywu wymienionych czynnikéw przedmiotem naszego zaintere-
sowania bylo zagadnienie, ktéry z pierwoinych produktéw reakeji hy-
drazyny z cynamonianem jest zwigzkiem posrednim, cyklizujgcym sie
na pirazolidon.

Nasuwajg sie trzy mozliwosci powstawania pirazolidonu.
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Zmierzajagec do wyjasnienia mechanizmu tworzenia sie pirazolidonu
i wplywu warunkoéw reakcji na jej wyniki, jako pierwszego obiektu
badan uzyly$my p-bromocynamonianu metylu.
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p-Bromocynamonian metylu (I) ogrzewany przez 15 minut z nadmia-
rem hydratu hydrazyny w metanolu (reakcja I1) daje hydrazyd kwasu
B-hydrazyno-p-bromohydrocynamonowego (V) * i nieznaczng ilo§¢ hydra-
zydu kwasu p-bromocynamonowego (If).

Zmiana warunkéw reakcji polegajgca na przeprowadzeniu jej w tem-
peraturze pokojowej w rozciehAczonym roztworze metanolowo-wodnym,
z zachowaniem tych samych stosunkéw stechiometrycznych substratow,
dala te same produkty, lecz w innych stosunkach ilo$ciowych (reakcja
T 2a). Duzo wieksza zawarto$¢ hydrazydu kwasu p-bromocynamonowego
(II) niz hydrazydu hydrazynokwasu (V) $wiadczy, ze przy duzym rozcien-
czeniu szybko$é reakcji podstawienia jest znacznie wieksza niz szybko$¢
reakcji przylaczenia. (Poczatkowe stezenie estru w roztworze wskutek .
jego malej rozpuszezalnoéci w mieszaninie metanol-woda na zimno jest
duzo mniejsze, niz wynika z ilo$ci odczymnikéw wzigtych do reakcji).

Hydrazyd hydrazynokwasu ogrzewany w roztworze przeksztalca si€
w 5-(p-bromofenylo)-pirazolidon-3 (III). Zwigzek ten zidentyfikowalysmy
na zasadzie stwierdzenia tozsamosci produktu jego utlenienia z 3-(p-bro-
mofenylo)-pirazolonem-5, otrzymanym z p-bromofenylopropiolanu mety-
lu i hydrazyny. Pochodne metylowe otrzymane przez dzialanie dwuazo-
metanem na wzorcowy pirazolon i produkt utlenienia pirazolidonu byly
réwniez identyczne.

Latwa cyklizacje hydrazydu hydrazynokwasu stwierdzilySmy krysta-
lizujgc surowy produkt i obserwujge stopniowe podwyzszanie sie tempe-
ratury topnienia az do ustalenia sie temperatury topnienia pirazolidonu.
Bardzo szybkie przeprowadzenie krystalizacji pozwolilo na otrzymanie
wzglednie czystego hydrazydu hydrazynokwasu o stalej temperaturze
topnienia; jednak zbyt mala zawarto$é azotu w analizowanej prébce do-
wodzi, ze i w tym przypadku jest on zanieczyszczony pirazolidonem**-
W ten sposéb oczyszezony hydrazyd hydrazynokwasu cyklizowal sie
réwniez bardzo tatwo. W reakcji cyklizacji prowadzonej bez rozpuszcza1~
nika stwierdzity§my wydzielanie sie hydrazyny ze stopionego hy(il‘iflzb"i"u
hydrazynokwasu. Przedluzajgc czas trwania reakecji I1 do 2 godzin
stwierdzilyémy, ze i w tym przypadku produktem reakcji jest hydrazyd
hydrazynokwasu z nieznaczng domieszkg hydrazydu kwasu p-bromocy-
namonowego. Wynik ten prowadzi do wniosku, ze obecnos¢ hydrazyny
w roztworze hamuje cyklizacje hydrazydu hydrazynokwasu (reakcja I 1a).

* W dalszym ciggu tekstu uzywamy skrdoconej nazwy ,hydrazyd hydrazyno-
kwasu”.

** 7a0dno$é wynikéw analizy z obliczonymi uzyskano dla p_ochg)_drl'ﬁj dWi‘Lan;:
lowej hydrazydu hydrazynokwasu, ktéra nie mogla ulegaé cyklizacjl W czas
stalizacji.
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Przeksztalcenie hydrazydu hydrazynokwasu w pirazolidon potwier-
dza jego budowe i jest zgodne ze stwierdzona przez Stodole ™ cykli-
zacjag hydrazydu kwasu a-(N-benzoilo)-amino-8-hydrazynohydrocynamo-
nowego oraz ze stwierdzong przez Godtfredsenai Vangedala?®
cyklizacja hydrazydu kwasu B-hydrazynohydrocynamonowego na odpo-
wiednie pirazolidony. W przeciwienstwie do latwej cyklizacji hydrazydu
hydrazynokwasu (V) wymienione reakcje cyklizacji zachodzily w warun-
kach znacznie energiczniejszych (podczas destylacji prézniowej).

Budowe hydrazydu kwasu p-bromocynamonowego potwierdzilo otrzy-
manie identycznego zwigzku w reakecji hydrazyny z mieszanym bezwod-
nikiem kwasu p-bromocynamonowego i etyloweglowego (wg metody po-
danej przez Godtfredsena i Vangedala dla hydrazydu kwasu
cynamonowego *) oraz przeprowadzenie hydrazydu w azydek i uretan.

W celu przekonania sig, czy hydrazyd kwasu B-hydrazyno-p-bromo-
hydrocynamonowego powstaje z hydrazydu kwasu p-bromocynamono-
wego, czy tez z produktu przylgczenia, tzn. p-hydrazyno-p-bromohydro-
cynamonianu metylu (IV) *, przeprowadzono préby przylaczania hydra-
zyny do hydrazydu II w warunkach analogicznych do stosowanych
w reakcji I1l. Wynik byl negatywny tak po 15, jak i po 30 minutach
ogrzewania hydrazydu II z hydrazyng w metanolu. Stad wniosek, ze
hydrazyd hydrazynokwasu powstaje z hydrazynoestru IV i ze synteza
pirazolidonu nie zachodzi wedlug schematu 3a, natomiast moze zajs¢
wg schematu 3b.

W doéwiadczeniu przeprowadzonym z p-bromocynamonianem metylu
i stechiometryczng iloscig hydrazyny w warunkach podobnych do stoso-
wanych w reakcji I 1 (reakcja II) wyodrebniono, eprocz duzej iloSci nie-
zmienionego p-bromocynamonianu metylu, hydrazyd kwasu p-bromocy-
namonowego i 5-(p-bromofenylo)-pirazolidon-3. Natomiast nie wyodreb-
niono hydrazydu hydrazynokwasu, co nasunelo przypuszczenie, ze w tym
przypadku w powstawaniu pirazolidonu posredniczy inny zwigzek. Tym
produktem posrednim nie moze byé¢ hydrazyd kwasu p-bromocynamono-
wego, gdyz ogrzewanie metanolowego roztworu tego zwigzku nie dopro-
wadzito do jego cyklizacji, co jest zgodne z do$wiadczeniami Jerzm a-
nowskiej®, stwierdzajgcymi, ze przez ogrzewanie ureidu kwasu cyna-
monowego nie mozna osiagngé jego cyklizacji na odpowiedni uracyl, oraz
z wynikami Phillipsa i Menthy?, ktérzy nie mogli zcyklizowaé
cynamoiloguanidyny na pochodng dwuhydropirymidyny, tworzacg sig
w reakcji cynamonianu metylu z guanidyng. Tworzenie sie pirazolidonu
wg schematu 1 jest zatem w stosowanych warunkach niemozlivre.

* W dalszym ciggu tekstu uzywamy nazwy skréconej ,hydrazynoester”.

2
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Nasuwa sie wiec wniosek zgodny z wnioskami Phillipsa i Men-
thy ® oraz Godtfredsenai Vangedala?, ze zwigzkiem posred-
nim cyklizujacym sie na pirazolidon w reakcji réwnowaznych iloSci
p-bromocynamonianu metylu i hydrazyny jest hydrazynoester IV i ze
w przytoczonych warunkach synteza pirazolidonu przebiega wg schema-
tu 2, Potwierdzeniem tego wzniosku byloby wyodrebnienie hydrazynoestru
w reakcji I1, co mimo starannego i szybkiego rozdzielania mieszanin pore-
akcyjnych nie dalo sie osiggna¢. Cyklizacja hydrazynoestru musi zatem
przebiega¢ z dos¢ duzg szybkoscig.

Stuszno$é pogladu, ze hydrazynoester tworzy sie jednak w przepro-
wadzonych doéwiadczeniach, potwierdza praca Morscha 19, ktéry
w reakcji cynamonianu etylu z amoniakiem oraz metyloaming procz
amidéw i aminoamidéw otrzymal aminoestry. Potwierdza to réwniez
nasze doswiadczenie, w ktérym z piperydyny i cynamonianu metylu
otrzymaly$my ester metylowy kwasu (-piperydynohydrocynamonowego.*

Na podstawie oméwionych do§wiadczen wysnulysmy mnastepujgce
wnioski:

1. Reakcja hydrazyny z p-bromocynamonianem metylu przebiega
jednoczeénie w dwéch niezaleznych od siebie kierunkach: w kierunku
podstawienia przy atomie wegla grupy karbonylowej (hydrazynoliza)
i w kierunku przylaczania do wigzania etylenowego. Powstajacy w dru-
gim przypadku hydrazynoester reaguje dalej w kierunku podstawienia
przy karbonylowym atomie wegla.

2. Hydrazynoliza hydrazynoestru zachodzi z duzo wieksza szybkoscia
niz hydrazynoliza wyjéciowego estru.

3. Zaleznie od stezenia hydrazyny w roztworze hydrazynoester rea-
guje z wolng hydrazyna lub ulega hydrazynolizie wewnatrzczasteczkowe]
(cyklizacja).

Wieksza szybko$é hydrazynolizy hydrazynoestru niz cynamonianu
jest zrozumiala, gdyz w cynamonianie na skutek sprzezenia grupy g=0
z podwdjnym wigzaniem w tancuchu atom wegla grupy karbonylowe] jest
mniej elektrofilny od wegla grupy C=O w nasyconej czgsteczce hydra-
zynoestru.

&= 3—

-+
X //O a+//o
CH:-CH::C’ —CH—CH,—C
“oRr I “OR
NHNH,

Zatem szybkos¢ tworzenia sie stanu przejsciowego A (w reakcji Sn2)
jest dla hydrazynoestru wieksza.

* Praca nie opublikowama.
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Wiegksza latwos¢ cyklizacji hydrazynoestru w poréwnaniu z hydrazy-
dem hydrazynokwasu jest réwniez uzasadniona, gdyz wskutek wiekszego
powinowactwa do elektronéw atomu tlenu niz atomu azotu anion OR(™)
odrywa sie z kompleksu przejsciowego latwiej niz anion NHNH:(7), co
zmniejsza mozliwoé¢ rekombinacji kompleksu B.

W celu potwierdzenia wniosku 3 wykonaly$my doswiadczenie, w kto-
rym zachowujac stosunki molowe substratéow, jak w reakcji I 1 (duzy
nadmiar hydrazyny) zmniejszyly$my stezenie hydrazyny w roztworze
przez przeprowadzenie reakecji w pieciokrotnie wiekszej ilosci metanolu
(reakcja I 2¢). Z mieszaniny poreakcyjnej wyodrebnily$my pirazolidon,
a nie hydrazyd hydrazynokwasu, co potwierdza stusznosé¢ pogladu, ze
w przypadku malego stezenia czasteczek hydrazyny (wokot czasteczek
hydrazynoestru) zachodzi wewnatrzczasteczkowa hydrazynoliza tego
zwigzku.

Wynik reakcji w duzym rozcienczeniu byl zupeinie inny, gdy przepro-
wadzano ja w roztworze metanolowo-wodnym (reakcja I 2b). W reakeji
(précz hydrazydu kwasu p-bromocynamonowego) powstal hydrazyd hy-
drazynokwasu oraz nieduza iloéé pirazolidonu. Wynik ten, jak réwniez
ogblny bilans reakcji I 2b i I 2¢ nasuwa nastepujace wnioski: obecnosé
wody zmniejsza szybkos¢ reakcji hydrazynolizy, woda bardziej hamuje
hydrazynolize wewngtrzczasteczkowa niz reakcje z wolna hydrazyna.
Z ostatnim wnioskiem zgodny jest wynik reakeji I 2a, w ktorej stosunek
wody do metanolu jest wiekszy niz w reakcji I 2b i w ktérej nie po-
wstaje wcale pirazolidon.

Hamujacy Wwplyw wody na szybkosé reakcji hydrazymolizy estrow
stwierdzili réwniez Ferren, Milles i Day**.

W reakeji p-bromocynamonianu metylu z hydrazyna powstaje row-
niez, zwlaszcza przy pracy ze stechiometrycznymi ilo§ciami substratéw,
N,N'—dwu-(p—bromocynamoilo)—hydrazyna (VI), ktéra bardzo utrudnia
rozdzielanie mieszanin po reakcji.

CZESC DOSWIADCZALNA

Kwas p-bromocynamonowy o t.t. 264—285° otrzymano z aldehydu p-bromoben-
zoesowego i kwasu malonowego wobee pirydyny i niewielkiej iloSei piperydyny.
Wydajnos¢ 64,8%. p-Bromocynamonian metylu otrzymany w reakcji z dwuazome-
tanem oraz przez estryfikacje alkoholem metylowym topil sie w temp. 87—89° a nie
w 79—80, jak podaje literatura 12),

Kwas p-bromofenylopropiolowy i jego ester metylowy otrzymano wg przepisu
Reimer i Tobin13),
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I. Reakcje p-bromocynamonianu metylu z nadmiarem hydrazyny
(1 mol estru i 3 mole hydrazyny)

1. Reakcja w roztworze metanolowym (hydrazyd kwasu B-hydrazy-
no-p-bromohydrocynamonowego).

6 g (ok. 0,025 m) p-bromocynamonianu metylu, 3,65 g (0,075 m) 100%o-owego
hydratu hydrazyny i 10 ml metanolu ogrzewano do wrzenia przez 15 minut. Mie-
szanine zagegszczono do sucha w eksykatorze prézniowym nad kwasem siarkowym;
pozostaly osad wyrobiono z 2 ml etanolu i odsgczono. Ofrzymano 6,2 g substancji
o t.t. 70—178° (z rozkladem). Poddano ja kilkakrotnemu wymywaniu duzymi porcjami
eteru (hydrazyd hydrazynokwasu jest prawie nierozpuszczalny w eterze) i osad
o t.t. 73—80° (5,4 g) przekrystalizowano z etanolu (krystalizacje wykonano szybko,
aby unikngé cyklizacji). Otrzymano 4,3 g substancji o t.t. 78—83° (rozkl.) (63,3%0
teor.).

Po dwukrotnej krystalizacji z etanolu t.t. 81,5—83° (rozkl). Z ekstraktéw etero-
wych wyodrebniono ok. 0,2 g hydrazydu kwasu p-bromocynamonowego o t.t.
163—166,5°.

Analiza:

CpH130N4Br — Obliczono: 20,51% N;
otrzymano: 19,69%,, 19,75%0 N.*

Pochodna dwuacetylowa. Do 2,5 ml bezwodnika octowego oziebionego
w lodzie wprowadzono stopniowo 1 g hydrazydu hydrazynokwasu. Zawiesine sta-
rannie wymieszano i po 15 minutach rozcienczono 10 ml wody. Wydzielony osad
odsgczono i przemyto roztworem NaHCOs, a nastepnie wodg. Surowy produkt
o t.t. 220—227° krystalizowano z T0%-owego etanolu. Otrzymano 1,1 g (78,5%0)
zwigzku o t.t. 234—235°.

Analiza:
Ci3H3703N3Br — Obliczono: 43,70°% C, 4,80% H, 15,69% N, 22,37% Br;

otrzymano: 43,99% C, 4,81% H, 15,83% N, 22,13% Br.

la. Reakcje przeprowadzono tak, jak w do$wiadczeniu I 1 z tym, ze mieszaning
reagujacyg ogrzewano do wrzenia przez 2 godziny. 3 g surowego produktu zacetylo-
wano w sposéb podany wyzej. Otrzymano 3,6 g produktu, z ktérego wyodrebniono
3,15 g pochodnej dwuacetylowej hydrazydu hydrazynokwasu i 0,15 g N-acetylo-
-N’-(p-bromocynamoilo)-hydrazyny o tf.t. 253—255°. Odpowiada to 2,41 g (80,3%0)
hydrazydu hydrazynokwasu'i 0,13 g (4,3%0) hydrazydu kwasu p-bromocynamonowego.

Cyklizacja hydrazydu kwasu f-hydrazyno-p-bromohydrocynamono-
wego na 5-(p-bromofenylo)-pirazolidon-3,

a. 1,6 g (ok. 0,006 m) hydrazydu hydrazynokwasu ogrzewano w ciagu '/» godz.
do temp. 110—112°. Po stopieniu hydrazyd pienil sie silnie, a na §ciankach naczynia
skraplata si¢ hydrazyna. Produkt reakcji przekrystalizowano z 30%-owego etanolu.
Otrzymano 0,9 g (62,1°) pirazolidonu o t.t. 148—151°. Po dwukrotnej krystalizacji
z 70%-owego etanolu t.t. produktu 149,5—151,5°.

* Przyczyna niezgodno$ci wyniku analizy z wartoscig obliczong zostala omo-
wiona w czeéci teoretycznej.
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Analiza:
CyHoONgBr — Obliczono: 44,79% C, 3,76% H, 11,62% N, 33,14% Br;
otrzymano: 44,80% C, 3,74% H, 11,67% N, 33,08%0 Br.

b. 1 g hydrazydu hydrazynokwasu w 2 ml metanolu ogrzewano do wrzenia przez
15 minut. Z mieszaniny poreakcyjnej wyodrgbniono 0,15 g pirazolidonu o t.t. 146—
149° 0,1 g niezmienionego hydrazydu hydrazynokwasu o tit. 76—79° i 0,4 g osadu
0 t.t. 117—136° (prawdopodobnie mieszanina pirazolidonu i hydrazydu hydrazyno-
kwasu).

Pochodna jednoacetylowa: 1 g pirazolidonu zacetylowano w sposéb
podany w doswiadezeniu I 1. Surowy osad (1,1 g) o t.t. 187—201,5° przekrystalizo-
wano z rozcienczonego etanolu. Otrzymano 1 g zwiazku o t.t. 200,5—202°. Wydaj-
nos¢ 85,4%o.

Analiza:
C11H1;C2NeBr — Obliczono:  9,89% N:
otrzymano: 10,199 N

Pochodna dwuacetylowa: 1 g pirazolidonu i 3 ml bezwodnika octo-
wego ogrzewano do wrzenia przez 1 godz. Po ostudzeniu i rozcienczeniu roztworu
woda wydziell? sig olej, ktéry szybko zakrystalizowal. Surowy produkt (1,25 g) prze-
krystalizowano z benzenu; otrzymano 0,95 g (70,4%) zwiazku o t.t. 138—139,5°.

Analiza:
C13H1303N2Br — Obliczono: 8,629 N, 24,58% Br;
otrzymano: 8,82/ N, 24,59/ Br.

2. Reakcje w roztworach rozcienczonych

a. Reakcja w roztworze metanolowo-wodnym w temperaturze poko-
jowej (hydrazyd kwasu p-bromocynamonowego).

Do zawiesiny 12,05 g (0,06 m) p-bromocynamonianu metylu w 50 ml metanolu
dodano 24 g (0,15 m) 20%-owego wodnego roztworu hydrazyny i pozostawion.o
w temperaturze pokojowej czesto wstrzagsajac. Po 4 dniach odsgczono znajdujgce sie
w mieszaninie krysztaly, a roztwér zatezono w eksykatorze prézniowym odsaczajac
kolejno wydzielone osady. Z otrzymanych w ten sposéb frakeji wyodrebniono za po-
mocg krystalizacji (metanol, 70%-owy etanol): 0,2g (1,66 wyjsciowego estru (frak-
cja I-a), 4,35 g (40,2%0) hydrazydu kwasu p-bromocynamonowego o E.f. 163—166,5°
frakcja I-a, II-a i III-a), 0,7 g (1,7%) zanieczyszezonej N,N’-dwu-(p-bromocyna-
moilo)-hydrazyny o t.t. 292—298° (przesacze metanolowe), oraz z ostatnich frakeji
(Iv, V) 2,8 g (26,3%0) hydrazydu kwasu B-hydrazyno-p-bromohydrocynamonowego
o t.t. 79—82° (rozkl), ktéry oczyszczono jak w do$wiadezeniu I 1. Zwiazek ten
zidentyfikowano, przeprowadzajac go w pochodng acetylows, jak w doswiadeze-
niu I 1.

Probke hydrazydu kwasu p-bromocynamonowego do analizy przekrystalizowano
kilkakrotnie z etanolu. T.t. 167,5—169°.

Analiza:
CoHyON2Br — Obliczono: 44,79/ C, 3,76% H, 11,62% N, 33,14% Br;
otrzymano: 44,94%, C, 3,97% H, 11,86% N, 32,97% Br.
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Pochodna acetylowa: z 0,5 g hydrazydu zacetylowanego analogicznie
jak w do$wiadczeniu I 1 otrzymano 0,6 g osadu, po krystalizacji z 70%-owego
etanolu 0,5 g N-acetylo-N'-(p-bromocynamoilo)~-hydrazyny o t.t. 255—256,5°. Wydaj-
no$c¢ 85,5%o.

Analiza: :

C11H;102N»Br — Obliczono: 9,89% N;
otrzymano: 9,74% N.

p-Bromostyrylouretan etylu: Do roztworu 24 g (ok. 0,01 m) hy-
drazydu kwasu p-bromocynamonowego w 50 ml kwasu octowego, ozigbionego do
+5° dodano mieszajac 0,69 g (0,01 m) NaNOz2 w 5 ml wody. Po 10 minutach dodano
10 ml zimnej wody; bezbarwny osad odsaczono i wysuszono nad P205; i KOH.
Otrzymano 1,9 g surowego azydku o t.t. 93—94° (rozkl.).

Do azydku dodano 25 ml bezwodnego etanolu i ogrzewano przez 2 godziny.
Nadmiar etanolu usunieto i pozostalo§¢ krystalizowano z etanolu. Otrzymano 1,5 g
(55,5%0) osadu o t.t. 127—128°.

Analiza:

C11H120eNBr — Obliczono: 5,18% N, 29,58%¢ Br;
otrzymano: 5,44%0 N, 29,71% Br.

b. Reakcja we wrzacym roztworze metanol-woda.

6 g (ok. 0,025 m) p-bromocynamonianu metylu, 3,75 g (0,075 m) hydratu hy-
drazyny, 50 ml metanolu i 10 ml wody ogrzewano przez 20 minut do wrzenia.
(Ester rozpu$cil sig po 5 minutach ogrzewania). Mieszanine poreakcyjng przerabiano
tak, jak w do$wiadczeniu ,,a”. Wyodrebniono z niej 2,1 g (35%) wyjSciowego estru,’
1,1 g (18,8%) hydrazydu kwasu p-bromocynamonowego o t.t. 163—167° oraz 1,3 g
(19%/) hydrazydu kwasu B-hydrazyno-p-bromohydrocynamonowego o t.t. 80—83°
{rozkl.). Przesgcz etanolowy po pierwszej krystalizacji hydrazydu hydrazynokwasu
zageszczono w eksykatorze prézniowym i pozostala zywicowata mase zacetylo-
wano. Wyodrebniono 0,4 g pochodnej jednoacetylowej 5-(p-bromofenylo)-pirazoli-
donu-3 o t.t. 199—201° (brak depresji t.t. w mieszaninie z wzorcem), co odpowiada
zawarto$ci 0,34 g (5,8%0) pirazolidonu.

c. Reakeja w rozcienczonym roztworze metanolowym.

6 g (ok. 0,025 m) p-bromocynamonianu metylu, 3,75 g (0,075 m) hydratu hydra-
zyny i 50 ml metanolu ogrzewano do wrzenia przez 15 minut. Po zageszezeniu
roztworu (w warunkach zwykle stosowanych) do okolo polowy objeto$ci odsgczono
pierwsza frakcje krysztaléw. Przesgcz rozcienczono 5 ml wody i zaggszczano dalej,
odsgczajac kolejne osady. Z pierwszych dwéch frakeji wyodrebniono za pomocd
wymywania eterem 0,9 g (15%) wyj$ciowego estru. Wszystkie frakeje poddano (od-
dzielnie) frakcjonowanej krystalizacji z 30%-owego etanolu. Wyodrebniono z nich
1,6 g (26,6%) hydrazydu kwasu p-bromocynamonowego o t.t. 163,5—167° i 1,7 &
(28,3%0) 5-(p-bromofenylo)-pirazolidonu-3 o t.t. 145—148°. (Hydrazyd rozpuszcza sig
w wodzie i etanolu trudniej niz pirazolidon).

Identyfikacji obu zwiazkéw dokonano na zasadzie braku depresji t.t. ich mie-
szanin z substancjami wzorcowymi.

Hydrazydu kwasu p-hydrazyno-p-bromohydrocynamonowego z mieszaniny po-
reakcyjnej nie wyodrebniono.



Reakcja p-bromocynamonianu metylu z hydrazyng 1253

II. Reakcja p-bromocynamonianu metylu ze stechiometryczna iloscia
hydrazyny

6 g (ok. 0,025 m) p-bromocynamonianu metylu, 1,25 g (0,025 m) hydratu hydra-
zyny i 7 ml metanolu ogrzewano do wrzenia przez 15 minut. Mieszanine poreak-
cying zagegszezono, jak zwykle. Po godzinie odsgczono i przemyto metanolem 2,5 g
wyjSciowego p-bromocynamonianu metylu. Przesgcz rozcienczono 50 ml ozigbionej
w lodzie wody, odsaczono wydzielony osad (A), roztwér wodny wyekstrahowano
eterem i tym samym eterem wymyto wysuszony osad A. Przesgcz wodno-meta-
nolowy po ekstrakcji eterem zageszczono prawie do sucha i odsaczono wydzielony
osad (B). Osady A i B krystalizowano oddzielnie (metanol, rozcienczony etanol).
Wyodrebniono z nich: 0,45 g hydrazydu kwasu p-bromocynamonowego o t.t. 165—
167° (osad A), 1,3 g 5-(p-bromofenylo)-pirazolidonu-3 o t.t. 147—149° (osad 'A i B)
i 0,2 g zanieczyszczonej N,N’'-dwu-(p-bromocynamoilo)-hydrazyny o t.t. 272—285°
(osad A).

Z przesaczu eterowego po oddestylowaniu eteru otrzymano 0,7 g mazistego
osadu, ktéry zacetylowano. Otrzymano 0,5 g osadu o t.t. 91—181° z ktérego wy-
odbrebniono za pomoca ekstrakeji eterem 0,3 g wyjsciowego p-bromocynamonianu
metylu; czeé¢ nierozpuszczona w eterze (0,2 g osadu o t.t. 168—188°) stanowila
mieszanine acetylopirazolidonu i N-acetylo-N’-(p-bromocynamoilo)-hydrazyny, ktéra
rozdzielono przez krystalizacje z rozcieAczonego metanolu.

Reakcja hydrazyny z wmieszanym bezwodnikiem kwasu p-bromocyna-
monowego i etyloweglowego.

Do zawiesiny 5,3 g (0,02 m) p-bromocynamonianu potasu w 250 ml bezwodnego
chlorku metylenu, chlodzonej lodem z soly, dodano 6 ml 1%-owego roztworu piry-
dyny w chlorku metylenu i nastgpnie wkroplono jednccze$nie mieszajac 2,17 g
(0,02 m) chloromréwezanu etylu. Po dwéch godzinach mieszania w temp. —2 do +2°
otrzymang zawiesing wprowadzono powoli do mieszaniny 0,96 g (0,038 m) bezwod-
nej hydrazyny w 50 ml chlorku metylenu, jednocze$nie mieszajgc. Osad odsgczono,
Z przesaczu usunigto rozpuszezalnik, pozostato$é potgczono z osadem odsaczonym
i dobrze przemyto woda. Otrzymano 4,1 g produktu o t.t. 157—270° z ktérego za
pomoca wielokrotnej krystalizacji z mieszaniny benzen-etanol uzyskano 1,2 g
(25%) hydrazydu kwasu p-bromocynamonowego o t.t. 167—169,5°. (T.t. mieszaniny
z hydrazydem otrzymanym w reakcji I 2a byla identyczna).

7Z przesaczOw po krystalizacji wyodrebniono zanieczyszczong N,N’-dwu-(p-bro-
mocynamoile)-hydrazyng o t.t. 263—310° po wielokrotnej krystalizacji z etanolu
t.t. 306—310° (rozki).

Analiza:

C1sH1405N2Br2 — Obliczono: 6,22% N;
otrzymano: 6,60% N.

3-(p-bromofemnylo)-pirazolon-5.

Do roztworu 5,7 g (ok. 0,024 m) p-bromofenylopropiolanu metylu w 20 ml
metanolu dodano 2,5 g (0,05 m) hydratu hydrazyny. Mieszaning ogrzano Drzez go-
dzine na laZni wodnej i zageszczono, jak zwykle. Pozostaly osad, po wymyciu 5 ml
goracej wody, krystalizowano z rozcienczonego etanolu. Otrzymano 5 g (87,7%50)
3-(p-bromofenylo)-pirazolonu-5 o t.t. 244,5—246,5°.
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Analiza: .
CyH7ONsBr — Obliczono: 11,72% N;
otrzymano: 11,95% N.

Pochodnag metylowa 3-(p-bromofenylo)-pirazolonu-5 otrzymano przez
dzialanie dwuazometanem na Zzawiesine pirazolonu w mieszaninie eter-metanol*.
Z 1 g pirazolonu (w 10 ml eteru i 1 ml metanolu) otrzymano 0,7 g (66%0) metylo-
pirazolonu o t.t. 192—194° (z benzenu).

Analiza:
C;0H9ONsBr — Obliczono: 11,07% N, 31,54%y Br;
otrzymano: 11,08% N, 31,4190 Br.

Utlenianie 5-(p-bromofenylo)-pirazolidonu-3.

1,81 g (0,0075 m) 5-(p-bromofenylo)-pirazolidonu-3 rozpuszczono w 50 ml
1%/s-owego HCI i do roztworu dodano porcjami 3,8 g (0,015 m) FeCly6H20 rozpusz-
czonego w 5% -owym HCIL. Ciemnoczerwong mieszanine ogrzano -przez 15 minut na
lazni wodnej (zzélkniecie roztworu). Mieszanine zalkalizowano 10%-owym NaOH;
ogrzano przez 1 godz. na tazni wodnej i odsaczono osad wodorotlenkéow Fet2, Fe~3,
ktéry przemyto kilkakrotnie (przez dekantacje) goracym 1%-owym NaOH. Alka-
liczny roztwor ogrzano z weglem i zakwaszono 10%-owym HCI do pH = 5. Otrzy-
mano 1,1 g substancji o t.t. 214—226°. Po krystalizacji z rozcieniczonego etanolu
otrzymano 0,8 g (44,4%) 3-(p-bromofenylo)-pirazolonu-5 o t.t. 244—246°. Mieszanina
otrzymanego zwigzku z 3-(bromofenylc)-pirazolonem-5, otrzymanym z—p—bromofe-
nylopropiolanu metylu, nie wykazywala obnizenia temperatury topnienia.

Pochodnametylowa (0,3 g o t.t. 191—1939, otrzymana z 0,5 g pirazolonu
w reakeji z dwuazometanem, byla identyczna z metylopirazolonem otrzymanym
Z wzorcowego pirazolonu, co stwierdzono na podstawie braku depresji t.t. miesza-
niny obu zwigzkéw.

Otrzymano 10.VII.1957.
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ON THE MECHANISM OF THE REACTION OF METHYL
P-BROMOCINNAMATE WITH HYDRAZINE

by J. DELES and W. POLACZKOWA

Depariment of Organic Chemistry, Institute of Technology, Warszawa

In the study of the action of hydrazine on methyl-p-bromocinnamate
in various conditions the following compounds were isolated: p-bromo-
cinnamic hydrazide, B-hydrazino-p-bromohydrocinnamic hydrazide and
5-(p-bromophenyl)-pyrazolidone-3.

It is suggested, that the latter compound is formed depending on the
reaction conditions from ﬁ—hydrazino—p—bromohydrocinnamic hydrazide
or from intermediate (non-isolated) methyl p-hydrazino-p-bromohydro-
cinnamate.

Other conclusions deduced from experiments are as follows:

1. The reaction of hydrazine with methyl-p-bromocinnamate runs in
two ways independently (from each other): by substitution at the car-
bonyl atom (hydrazinolysis) and by addition to the ethylenic bond. The
hydrazinoester formed in the second case undergoes further substitution
at the carbonyl carbon atom.

2. Hydrazinolysis of the hydrazinoester proceeds much faster than
the hydrazinolysis of the initial ester.

3. Depending on the hydrazine concentration in the solution the hy-
drazinoester reacts with free hydrazine or indergoes intramolecular hy-
drazinolysis (cyclisation).

4. The cyclisation of hydrazinoacid hydrazide is much slower than
the cyclisation of hydrazinoester.

5. Water reduces the hydrazinolysis rate and inhibits more the
intra- than the intermolecular reaction.
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