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O REAKCJI H Y D R A Z Y N Y Z PODSTAWIONYMI W PIERŚCIENIU 
POCHODNYMI CYNAMONIANU M E T Y L U 

J a d w i g a D E L E S i W a n d a P O L A Ć Z K O W A 

Katedra Chemii Organicznej Politechniki, Warszawa 

Z b a d a n o reakcję p o d s t a w i o n y c h w pierścieniu p o c h o d n y c h c y n a m o n i a n u 
m e t y l u z n a d m i a r e m h y d r a z y n y w różnych w a r u n k a c h . O t r z y m a n o h y 
d r a z y d y o d p o w i e d n i c h k w a s ó w c y n a m o n o w y c h ( I I ) i a l b o h y d r a z y d y 
o d p o w i e d n i c h kwasów f > - h y d r a z y n o h y d r o c y n a m o n o w y c h ( I V ) , a l b o p i r a -
z o l i d o n y ( I I I ) , zależnie o d sposobu wyodrębnienia produktów r e a k c j i . 

Mcc j i e f lOBaHa p e a K i n i f l 3aMemeHHb ix B Hflpe (M-BT, n - B r , . M - N O O , n - N 0 2 

M n - O C H g ) np0M3B0flHbIX M e T H J I O B O r o 3 C p H p a K O p M H H O M K M C J I O T b l C M3-
6 b i T K O M raflpaHMJia B p a 3 H b i x y c j i O B M H X . n o j i y n e H b i r n f l p a 3 H f l b i c o o T B e T -

CTByiOLUMX KOpMHHblX KMCJIOT ( I I ) HapHfly C rMflpa3MflaMM /5-TOflpa3MH-
TOflpOKOpMHHblX KMCJIOT ( I V ) MJIM J K e C n M p a 3 0 J I M ^ O H a M M ( I I I ) — B 3 a B M -

CMMOCTM OT c n o c o ó a Bbi^ejieHMH n p o f l y K T O B p e a K U M M . 

T h e r e a c t i o n of t h e r i n g s u b s t i t u t e d d e r i v a t i v e s o f m e t h y l c i n n a m a t e 
w i t h excess of h y d r a z i n e i n v a r i o u s c o n d i t i o n s w a s s t u d i e d . H y d r a z i d e s 
of c o r r e s p o n d i n g d e r i v a t i v e s of c i n n a m i c a c i d ( I I ) a n d e i t h e r h y d r a z i d e s 
o f c o r r e s p o n d i n g d e r i v a t i v e s o f ß-hydrazinohydrocinnamic a c i d ( I V ) o r 
c o r r e s p o n d i n g d e r i v a t i v e s of p y r a z o l i d o n e ( I I I ) w e r e o b t a i n e d i n d e p e n 

dence of t h e m e t h o d of i s o l a t i o n . 

P o p r z e d n i o l) s t w i e r d z o n o , że w r e a k c j i p - b r o m o c y n a m o n i a n u m e t y l u 

z hydrazyną t w o r z y się oprócz h y d r a z y d u k w a s u p - b r o m o c y n a m o n o w e -

go (II, X = p - B r ) h y d r a z y d k w a s u ß -hydrazyno-p -bromohydrocynamono-

w e g o ( IV ) l u b 5 - ( p - b r o m o f e n y l o ) - p i r a z o l i d o n - 3 (III), w zależności o d w a 

runków doświadczenia i stężenia h y d r a z y n y w m i e s z a n i n i e r e a k c y j n e j . 

M H f X C 6 H 4 C H - C H C O N H N H 2 

X C 6 H * C H = C H C O O C H t — — ' I I 
m ^ X C o H i C H — C H 2 C O N H N H 2 l u b X C « H , C H — C H 2 

W I I I 
N H N H i N H C = 0 

\ / 
N H 

( I V ) ( I I I ) 

Doświadczenia dostarczyły p e w n y c h przesłanek co do m e c h a n i z m u 

t w o r z e n i a się zw iązku (III) i ( IV ) . W y d a w a ł o się, że dokładniejsze 

wnikn ięc ie w m e c h a n i z m r e a k c j i będzie moż l iwe po j e j z b a d a n i u n a 
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przykładach cynamonianów z r ó żnymi p o d s t a w n i k a m i w pierścieniu ze 
wzg l ędu n a t r a n s m i t o w a n i e w p ł y w u t y c h pods tawn ików n a łańcuch b o c z 
n y j a k o c e n t r u m r e a k c j i , co mog łoby znaleźć o d b i c i e bądź w jakości 
p roduktów r e a k c j i , bądź w s t o s u n k u w j a k i m one powstają. 

Wychodząc z tego założenia w y k o n a n o k i l k a s e r i i r e a k c j i h y d r a z y n y 
z p o c h o d n y m i c y n a m o n i a n u m e t y l u zaw ie ra jącymi p o d s t a w n i k i o r ó ż n y m 
w p ł y w i e e l e k t r o n o w y m j a k p - O C H 3 , m - i p - B r * , o r a z m- i p - N 0 2 . A n a 
l o g i c z n y c h o r t o - p o c h o d n y c h n i e b a d a n o z o b a w y p r z e d k o m p l i k a c j a m i 
zw iązanymi z i c h w p ł y w e m s t e r y c z n y m . 

W doświadczeniach z •m-bromo , m - n i t r o - i p - m e t o k s y c y n a m o n i a n e m 
m e t y l u p o 15 m i n . o g r z e w a n i a e s t r u z hydrazyną w s t o s u n k u m o l o w y m 
1:3 w m e t a n o l u i usunięciu r o z p u s z c z a l n i k a w r a z z n a d m i a r e m h y d r a z y n y 
p o d z m n . ciśn. o t r z y m a n o w ka żdym p r z y p a d k u mieszaninę o d p o w i e d 
n i e g o h y d r a z y d u ß-hydrazynokwasu ( IV ) (w p r z e w a d z e ) i h y d r a z y d u (II) 
( r e akc j e I A a , B a , C b , D a ; t a b l i c a 1). N i ew i e l ką ilość wy j ś c i owego e s t r u 
z r e g e n e r o w a n o j e d y n i e w p r z y p a d k u p - m e t o k s y c y n a m o n i a n u m e t y l u . 

T a b l i c a 1 
R e a k c j e w stęż. r o z t w o r z e m e t a n o l o w y m (10 m l m e t a n o l u na 0,025 m estru ) 

z n a d m i a r e m h y d r a z y n y (1 m o l e s t r u i 3 m o l e h y d r a z y n y ) , 

R e a k c j a P o d s t a w n i k 
C z a s 

r e a k c j i 
m i n 

% h y d r a 
z y d u II 

% h y d r a z y d u 
h y d r a z y n o -
k w a s u I V 

% p i r a -
z o l i d o n u 

I I I 

Sposób 
wyodrębnienia 

produktów 

I A a m — B r 15 18,3 51,8 . zagęszczenie 
I A b m — B r 15 26,6 — 48,3 rozcieńczenie wodą 
I B a p — B r 15 9,2 65,5 — zagęszczenie 
I B b p — B r 15 10,2 — 56,4 rozcieńczenie wodą 
I C b m — N 0 2 15 20,0 66,8 — zagęszczenie 
I C c m — N 0 2 120 24,8 48,6 — zagęszczenie 
I C d ra-NO. 15 20,0 — 38,7 rozcieńczenie wodą 
I D a * p - O C H 3 15 24,4 45,6 — zagęszczenie 
I D b p — O C H 3 120 23,0 48,0 zagęszczenie 
I D c* p — O C H 3 15 13,2 1 — 34,2 rozcieńczenie wodą 

* V/ reakcjach I D a i I D c zregenerowano odpowiednio 4,2'/o i 26,3"/» p -metoksycynamo
nianu mety lu . 

Otrzymaną mieszaninę zw i ą zków (II) i ( IV ) t y l k o w p r z y p a d k u m -
- n i t r o p o c h o d n y c h można by ło ł a two rozdz ie l ić p r z e z krysta l i zac ję i w t e n 
sposób bezpośrednio ustalić skład m i e s z a n i n y produktów. W p r z y p a d k u 
pozostałych p o c h o d n y c h (zwłaszcza p - O C H 3 ) mieszaninę p roduktów 
t r u d n o by ł o rozdzie l ić w s k u t e k ł a twego c y k l i z o w a n i a się zw i ą zków ( IV ) 
n a p i r a z o l i d o n y w c zas i e k r y s t a l i z a c j i . Skład m i e s z a n i n po r e a k c j i ( d l a 
p o c h o d n y c h m- i p - B r o r a z p - O C H 3 ) u s t a l o n o w ięc p r z e z a c e t y l o w a n i e 
i r o z d z i e l e n i e p o c h o d n y c h a c e t y l o w y c h . 

* P e w n e r e a k c j e z t y m związk iem powtórzono w c e l u s k o n t r o l o w a n i a p o p r z e d 
n i c h wniosków. 
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Powtó r zono równ ież reakcją p - n i t r o c y n a m o n i a n u m e t y l u w w a r u n k a c h 
o p i s a n y c h p r z e z G a n s s e r a i R u m p f a 8 i p o r o z d z i e l e n i u i z a n a l i 
z o w a n i u produktów r e a k c j i s t w i e r d z o n o , że z g o d n i e z p r z y p u s z c z e n i e m 
autorów (którzy n i e a n a l i z o w a l i h y d r a z y d u h y d r a z y n o k w a s u ) p o w s t a j e 
w n i e j także h y d r a z y d ß -hydrazyno-p -n i t rohydrocynamonowy i h y d r a z y d 
p - n i t r o c y n a m o n o w y . 

T a k wiąc s t w i e r d z o n o , że w r e a k c j a c h b a d a n y c h p o c h o d n y c h c y n a m o 
n i a n u m e t y l u z n a d m i a r e m h y d r a z y n y p r o w a d z o n y c h w r o z t w o r z e m e 
t a n o l o w y m , j a k o p r o d u k t przy łączenia h y d r a z y n y do podwó jnego w ią za 
n i a (i jednocześnie p o d s t a w i e n i a p r z y k a r b o n y l o w y m a t o m i e w ę g l a ) 
p o w s t a j e h y d r a z y d ß-hydrazynokwasu ( IV ) , niezależnie o d r o d z a j u p o d -
s t a w n i k a w pierścieniu. W związku z t y m n i e by ło zrozumiałe , d l a c z e g o 
C u r t i u s i B l e i c h e r 3 * o r a z G o d t f r e d s e n i V a n g e d a l 4 ) 

w r e a k c j i m - n i t r o c y n a m o n i a n u e t y l u z n a d m i a r e m h y d r a z y n y w r o z t w o 
r z e e t a n o l o w y m o t r z y m a l i p i r a z o l i d o n (III) i n iewie lką ilość h y d r a z y d u II) 
a n i e h y d r a z y d ß-hydrazynokwasu ( IV ) . A u t o r z y c i r o z d z i e l i l i p r o d u k t y 
r e a k c j i , wykorzys tu jąc złą rozpuszczalność h y d r a z y d u (II) w w o d z i e ; p o 
o d d z i e l e n i u tego zw iązku z przesączu w o d n e g o wyodrębn i l i s t o p n i o w o 
krysta l i zu jący p i r a z o l i d o n . W o b e c z a o b s e r w o w a n e j skłonności h y d r a z y 
d ó w hyd ra zynokwasów do c y k l i z a c j i w r o z t w o r z e nasunęło się p r z y 
p u s z c z e n i e , że p i r a z o l i d o n n i e by ł p i e r w o t n y m p r o d u k t e m r e a k c j i , l e c z 
u two r zy ł się z h y d r a z y d u h y d r a z y n o k w a s u ( IV ) , n i e wyod rębn i onego 
p r z e z autorów z p o w o d u j ego d o b r e j rozpuszczalności w w o d z i e . 

Chcąc się przekonać, c z y i s t o t n i e r o d z a j wyodrębn ionego p r o d u k t u 
( p i r a z o l i d o n l u b h y d r a z y d ß-hydrazynokwasu) za leży o d s p o s o b u p r z e 
róbki m i e s z a n i n y po r e a k c j i , p r o w a d z o n o doświadczenia z m- i p - b r o m o -
i p - m e t o k s y c y n a m o n i a n e m m e t y l u w w a r u n k a c h a n a l o g i c z n y c h j a k p o 
p r z e d n i o , z t y m , że r o z twór m i e s z a n i n p o r e a k c y j n y c h rozcieńczono wodą. 
W k a ż d y m p r z y p a d k u wyod r ębn i ono z a m i a s t h y d r a z y d u ß-hydrazyno
k w a s u o d p o w i e d n i p i r a z o l i d o n ( r eakc j e I A b , B b , D c ; t a b l i c a 1). P o n a d t o 
s t w i e r d z o n o również , że s u r o w y h y d r a z y d ß -hydrazyno-m-n i t rohydrocy -
n a m o n o w y o g r z e w a n y w r o z t w o r z e w o d n y m p r z e c h o d z i w p i r a z o l i d o n 
( r e a k c j a I C d ) . P i r a z o l i d o n y wydz i e l a ł y się z r o z t w o r ó w s t o p n i o w o , c o 
świadczy ło , że są one p r o d u k t a m i w t ó r n y m i , t w o r z ą c y m i się z d o b r z e 
r o z p u s z c z a l n y c h w r o z t w o r a c h w o d n y c h h y d r a z y d ó w ß-hydrazynokwa-
sów. 

J e d y n y m h y d r a z y d e m ß-hydrazynokwasu, k tóry n i e ulegał c y k l i z a c j i 
n a p i r a z o l i d o n p o d c z a s o g r z e w a n i a w r o z t w o r z e w o d n y m by ł h y d r a z y d 
ß-hydrazyno-p-n i t rohydrocynamonowy. 

B u d o w ę o t r z y m a n y c h p i razo l idonów i i z o m e r y c z n y c h z n i m i h y d r a 
z y d ó w (II) p o t w i e r d z o n o n a przyk ładz ie p - m e t o k s y p o c h o d n y c h . 5 - ( p - M e t o -
k s y f e n y l o ) - p i r a z o l i d o n - 3 z i d e n t y f i k o w a n o stwierdzając tożsamość p r o 
d u k t u j ego u t l e n i e n i a z 3 - ( p - m e t o k s y f e n y l o ) - p i r a z o l o n e m - 5 , o t r z y m a n y m 
z p - m e t o k s y b e n z o i l o o c t a n u e t y l u i h y d r a z y n y p r z e z B e ł ż e c k i e g o 5 ) . 

U Roczn ik i Chemi i 
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Budowę h y d r a z y d u k w a s u p - m e t o k s y c y n a m o n o w e g o potwierdz i ło p r z e p r o 
w a d z e n i e t ego związku w o d p o w i e d n i a z y d e k i u r e t a n . 

P o p r z e d n i o s t w i e r d z o n o , że prowadząc reakcję p - b r o m o c y n a m o n i a n u 
m e t y l u z n a d m i a r e m h y d r a z y n y w r o z t w o r z e m e t a n o l - w o d a w t e m p . p o 
k o j o w e j u z y s k u j e się z n a c z n i e w i ęce j h y d r a z y d u (II) i o d p o w i e d n i o m n i e j 
h y d r a z y d u h y d r a z y n o k w a s u ( IV ) niż w stęż. r o z t w o r z e m e t a n o l o w y m . 
O b e c n i e p r o w a d z o n o a n a l o g i c z n e r e a k c j e z m - b r o m o , p - m e t o k s y - i m -
- n i t r o c y n a m o n i a n e m m e t y l u ( r eakc j e III ) , chcąc przekonać się, c z y i s t o t n i e 
s t o s u n e k szybkości r e a k c j i p o d s t a w i e n i a w g r u p i e e s t r o w e j do szybkości 
r e a k c j i przyłączania do wiązania e t y l e n o w e g o j es t w i ększy w r o z t w o r a c h 
rozc ieńczonych niż w stężonych. O t r z y m a n e w y n i k i wskazują, że w p r z y 
p a d k u estrów t r u d n o r o z p u s z c z a l n y c h w m i e s z a n i n i e m e t a n o l - w o d a (p-
-OCH3, m - N 0 2 ) , g d y początkowe stężenie e s t r u j e s t dużo m n i e j s z e niż 
w y n i k a z ilości odczynn ików wz i ę t ych d o r e a k c j i (pon ieważ t y l k o częścio
w o p r z e c h o d z i o n do r o z t w o r u ) t w o r z y się w r e a k c j i z n a c z n i e w i ęce j 
h y d r a z y d u (II) niż w r e a k c j a c h I. N a t o m i a s t w p r z y p a d k u d o b r z e r o z 
p u s z c z a l n e g o m - b r o m o c y n a m o n i a n u m e t y l u wyodrębn iono h y d r a z y d (II) 
i h y d r a z y d h y d r a z y n o k w a s u ( IV ) w s t o s u n k u p o d o b n y m do u z y s k a n e g o 
w r e a k c j i I A a . 

S t w i e r d z o n o , że niezależnie o d p o d s t a w n i k a w pierścieniu w b a d a n e j 
r e a k c j i o t r z y m u j e się a n a l o g i c z n e p r o d u k t y , p r z y c z y m o d s p o s o b u i c h 
wyodrębn ien ia zależy, c z y j e d n y m z o t r z y m a n y c h zw i ą zków jes t h y d r a 
z y d ß-hydrazynokwasu ( IV ) c z y też p i r a z o l i d o n (III). N a t o m i a s t z a o b s e r 
w o w a n e różnice w łatwości c y k l i z o w a n i a się h y d r a z y d ó w ß-hydrazyno-
kwasów n a p i r a z o l i d o n y wskazują, że n a tę przemianę m a w p ł y w p o d 
s t a w n i k w pierścieniu. 

C Z Ę S C D O Ś W I A D C Z A L N A 

I. Reakcje w stęż. roztworze metanolowym z nadmiarem 
hydrazyny (1 mol estru i 3 mole hydrazyny) 

Mieszaninę e s t r u (0,1 mo la ) , b e zw . h y d r a z y n y (0,3 mo la ) i m e t a n o l u (4 m l ) 
o g r z e w a n o 15 m i n . do w r z e n i a . W dośw. a z m i e s z a n i n y po r e a k c j i o d d e s t y l o w a n o 
m e t a n o l p o d z m n . ciśn. ogrzewając n a łaźni w o d n e j w t e m p . 30—35° i pozostałość 
zagęszczano w e k s y k a t o r z e próżn iowym n a d C a C l 2 i H 2 S 0 4 ( lub P 2 0 5 ) d o s u c h a . 
W dośw. b i c s t o s o w a n o i n n y sposób przeróbki. 

P o c h o d n e a c e t y l o w e o t r z y m a n o p r z e z s t o p n i o w e w p r o w a d z e n i e związku do 
oziębionego (ok. + 5 ° ) b e z w o d n i k a oo towego . P o 10—15 m i n . mieszaninę rozcieńcza
n o wodą, odsączano w y d z i e l o n y o s a d i p r z e m y w a n o go n a sączku wodą, r o z t w o r e m . 
N a H C O g i znów wodą. 

A . R e a k c j e z m - b r o m o c y n a m o n i a n e m m e t y l u 

a. Z 6 g (ok. 0,025 mo la ) e s t r u o t r z y m a n o po o d p a r o w a n i u m i e s z a n i n y p o r e a k c j i 
do s u c h a 6,6 g o s a d u o t.t. 103—107°. Z części o s a d u za pomocą k i l k a k r o t n e j k r y s t a l i -

6 
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z a c j i z b e zw . e t a n o l u wyodrębniono h y d r a z y d k w a s u ß-hydrazyno-m-bromohydro-
c y n a m o n o w e g o o t.t. 107—109° (rozkł.). 

P o c h o d n a d w u a c e t y l o w a : 0,5 g h y d r a z y d u h y d r a z y n o k w a s u a c e t y l o -
w a n o 1,5 m l b e z w o d n i k a oc towego . O t r z y m a n o 0,5 g (82,5°/o) p o c h o d n e j d w u a c e t y l o -
w e j o t.t. 200—204°; p o k r y s t a l i z a c j i z e t a n o l u t.t. 205—206°. 

1 g s u r o w e g o o s a d u o t.t. 103—107° a c e t y l o w a n o 3 m l b e z w o d n i k a oc towego . 
O t r z y m a n o 1,1 g m i e s z a n i n y p o c h o d n y c h a c e t y l o w y c h o t.t. 174—196°, z której z a 
pomocą f r a k c y j n e j k r y s t a l i z a c j i z e t a n o l u i rozc . e t a n o l u wyodrębniono: 0,2 g p o 
c h o d n e j a c e t y l o w e j h y d r a z y d u o t.t. 220—223° ( t r u d n o r o z p u s z c z a l n e j w r o z c . e t a 
no lu ) i 0,7 g p o c h o d n e j d w u a c e t y l o w e j h y d r a z y d u h y d r a z y n o k w a s u o t.t. 203—205° 
( t r u d n o r o z p u s z c z a l n e j w e t a n o l u ) . Przel iczając n a w o l n y h y d r a z y d i h y d r a z y d 
h y d r a z y n o k w a s u w 6,6 g s u r o w e j m i e s z a n i n y s t a n o w i to 1,1 g (18,3%i) h y d r a z y d u 
k w a s u łn-bromocynamonowego i 3,5 (51,8°/o) h y d r a z y d u k w a s u ß-hydrazyno-?n-
- b r o m o h y d r o c y n a m o n o w e g o . 

b. P o 15 m i n . o g r z e w a n i a m i e s z a n i n y 3 g (ok. 0,0125 m o l a ) e s t r u i 1,2 g (ok. 
0,0375 m o l a ) h y d r a z y n y w 5 m l m e t a n o l u roz twór oziębiono, rozcieńczono 10 m l 
w o d y i w s t a w i o n o do lodówki . Wyt rącony p r z y t y m o s a d odsączono po 2 godz . 
i p r z e m y t o m e t a n o l e m , uzyskując 0,8 g (26,6%) s u r o w e g o h y d r a z y d u k w a s u m-
- b r o m o c y n a m o n o w e g o o t.t. 149—155°; p o k r y s t a l i z a c j i z 5 0 % - o w e g o e t a n o l u t.t. 
155—156°. 

Wydz ie la jący się s t o p n i o w o w przesączu w o d n o - m e t a n o l o w y m o s a d odsączono 
po 2 d n i a c h , uzyskując l y l g s u r o w e g o 5 - ( m - b r o m o f e n y l o ) - p i r a z o l i d o n u - 3 o t.t. 
146—148°. P o zagęszczeniu przesączu i k r y s t a l i z a c j i w y d z i e l o n y c h kryszta łów z rozc . 
e t a n o l u o t r z y m a n o j eszcze 0,35 g p i r a z o l i d o n u o t.t. 146—149° (w s u m i e 1,45 g c z y l i 
4 8 , 3 % p i r a z o l i d o n u ) . P o d w u k r o t n e j k r y s t a l i z a c j i z m e t a n o l u t.t. 148—149°. 

P o c h o d n a a c e t y l o w a : 1 g p i r a z o l i d o n u a c e t y l o w a n o 2 m l b e z w o d n i k a 
oc towego . O t r z y m a n o 1,1 g a c e t y l o p i r a z o l i d o n u o t.t. 198—202°; po k r y s t a l i z a c j i 
z e t a n o l u — 1 g (85,4%) o t.t. 201—202°. 

i 
B . R e a k c j e z p - b r o m o c y n a m o n i a n e m m e t y l u 

a. Z 4,8 g (ok. 0,02 mo la ) e s t r u o t r z y m a n o 5,2 g o s a d u o t.t. 82—85°. Część o s a d u 
k r y s t a l i z o w a n o d w u k r o t n i e z b e z w . e t a n o l u (czynność tę w y k o n a n o s z y b k o , z n a t y c h 
m i a s t o w y m chłodzeniem gorącego r o z t w o r u ) , p rzemywając go be zw . e t a n o l e m i n a 
stępnie dużymi p o r c j a m i e t e r u . O t r z y m a n y h y d r a z y d k w a s u ß-hydrazyno-p-bromo-
h y d r o c y n a m o n o w e g o miał t.t. 90,5—92°(rozkł.). 

1 g s u r o w e g o o s a d u o t.t. 82—85° a c e t y l o w a n o 3 m l b e z w o d n i k a oc towego . O t r z y 
m a n o 1,1 g m i e s z a n i n y o t.t. 209—223°, z której z a pomocą f r a k c y j n e j k r y s t a l i z a c j i 
z e t a n o l u wyodrębniono 0,1 g p o c h o d n e j a c e t y l o w e j h y d r a z y d u o t.t. 250—253°*. 
i CT,9 g p o c h o d n e j d w u a c e t y l o w e j h y d r a z y d u h y d r a z y n o k w a s u o t.t. 231—233° *. 
P o p r z e l i c z e n i u n a całość s u r o w e g o o s a d u o d p o w i a d a to 0,45 g (9,2%) h y d r a z y d u 
k w a s u p - b r o m o c y n a m o n o w e g o i 3,6 g (65,5%) h y d r a z y d u k w a s u ß-hydrazyno-p-
- b r o m o h y d r o c y n a m o n o w e g o . 

b. Mieszaninę reakcyjną przygotowaną z 4,8 g (0,02 mo la ) e s t r u o g r z e w a n o 
15 m i n . Roz twór oziębiono i rozcieńczono 15 m l w o d y . Wydz i e l i ł się p r z y t y m z a 
n i e c z y s z c z o n y h y d r a z y d , który odsączono p o 10 m i n . P o k r y s t a l i z a c j i z m e t a n o l u 
o t r z y m a n o 0,5 g (10,2%) h y d r a z y d u k w a s u p - b r o m o c y n a m o n o w e g o o t.t. 167—169°. 

Przesącz w o d n o - m e t a n o l o w y p o z o s t a w i o n o i wydz ie la jące się s t o p n i o w o k r y s z t a 
ły odsączono po 2 d n i a c h , uzyskując 3 g s u r o w e g o 5 - ( p - b r o m o f e n y l o ) - p i r a z o l i d o n u - 3 
o t.t. 146—150°; po k r y s t a l i z a c j i z 3 0 % - o w e g o e t a n o l u — 2,7 g (56,4%) o t.t. 149 ,5— 
—151,5° *. 

* Wzorcową pochodną a c e t y l o w a o t r z y m a n o p o p r z e d n i o D. 
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C . R e a k c j e z ? > i - n i t r o c y n a m o n i a n e m m e t y l u 

b. Mieszaninę reakcyjną przygotowaną z 12,4 g (0,06 m o l a ) e s t r u o g r z e w a n o 
16 m i n . , następnie oziębiono i w s t a w i o n o do lodówki . P o 15 m i n . odsączono w y d z i e l o 
ne kryształy i p r z e m y t o je m e t a n o l e m . O t r z y m a n o 2,5 g (ok. 20°/o) s u r o w e g o h y d r a 
z y d u k w a s u m - n i t r o c y n a m o n o w e g o o t.t. 195—199°. Przesącz zagęszczono p o d 
z m n . ciśn. p r a w i e do s u c h a , d o d a n o do pozostałości 3 m l be zw . e t a n o l u i odsączono 
10,45 g o s a d u o t.t. 99—102,5°. 

5,45 g o s a d u p r z e k r y s t a l i z o w a n o z b e zw . e t a n o l u . O t r z y m a n o 4,95 g (66,8°/o w o d 
n i e s i e n i u do całego s u r o w e g o p r o d u k t u ) h y d r a z y d u k w a s u ß-hydrazyno-m-ni t ro-
h y d r o c y n a m o n o w e g o o t.t. 106—108° (rozkł.). P o k i l k u k r y s t a l i z a c j a c h s u b s t a n c j a 
topiła się t a k samo . 

P o c h o d n a d w u a c e t y l o w a : 1,5 g h y d r a z y d u h y d r a z y n o k w a s u a c e t y l o -
w a n o 3 m l b e z w o d n i k a oc towego . O t r z y m a n o 1,3 g (74%) p o c h o d n e j d w u a c e t y l o w e j 
o t.t. 186—.188° (z e tano lu ) . 

c. Reakc ję p r z e p r o w a d z o n o j a k p o p r z e d n i o z t y m , że mieszaninę reakcyjną og r z e 
w a n o 2 godz . Z 5,18 g (0,025 m o l a ) e s t r u o t r z y m a n o 1,3 g (24,8%) h y d r a z y d u k w a s u 
m - n i t r o c y n a m o n o w e g o i 2,9 g (48,6%) h y d r a z y d u k w a s u ß-hydrazyno-m-ni t rohydro-
c y n a m o n o w e g o . 

d . 5 g s u r o w e g o p r o d u k t u o t.t. 99—102,5° ( o t r z y m a n e g o w r e a k c j i b) r o z p u s z c z o n o 
w 15 m l gorącej w o d y . Wydz ie la jący się s t o p n i o w o osad odsączono p o 2 d n i a c h . 
O t r z y m a n o 2,7 g z a n i e c z y s z c z o n e g o 5 - ( m - n i t r o f e n y l o ) - p i r a z o l i d o n u - 3 o t.t. 103—133°; 
po k r y s t a l i z a c j i z w o d y 2,3 g (38,7%> w o d n i e s i e n i u do ilości e s t r u wz ię tego do 
r eakc j i ) o t.t. 137^139°. 

P o c h o d n a a c e t y l o w a : 1 g p i r a z o l i d o n u a c e t y l o w a n o 2 m l b e z w o d n i k a oc towego . 
O t r z y m a n o 0,85 g (71%) a c e t y l o p i r a z o l i d o n u o t.t. 169—170° (z e tano lu ) . 

D . R e a k c j e z p - m e t o k s y c y n a m o n i a n e m m e t y l u 

a. Z 9,6 g (ok. 0,05 mo l a ) e s t r u o t r z y m a n o po o d p a r o w a n i u m i e s z a n i n y p o 
r e a k c y j n e j do s u c h a 10,4 g o s a d u o t.t. 77—84°. O s a d p r z e m y t o 100 m l e t e r u ; o t r z y 
m a n o 9,7 g p r o d u k t u o t.t. 82—86° (rozkł.). Z przesączu e t e rowego wyodrębniono 
0,4 g wy jśc iowego e s t r u . 

P o d c z a s k r y s t a l i z a c j i próbek p r o d u k t u z b e z w . e t a n o l u , m e t a n o l u i m i e s z a n i n y 
m e t a n o l - e t e r o b s e r w o w a n o podwyższanie się i rozciągnięcie g r a n i c t.t. P o k i l k a 
k r o t n e j k r y s t a l i z a c j i z m e t a n o l u o t r z y m a n o 5 - ( p - m e t o k s y f e n y l o ) - p i r a z o l i d o n - 3 o t.t. 
171—173°. 

Zawartość a z o t u w h y d r a z y d z i e ( ï -hydrazyno-p-metoksyhydroeynamonowym w y 
n o s i 2 4 , 9 % N , w p i r a z o l i d o n i e 14 ,58% N . S u r o w y p r o d u k t o t.t. 82—86° p r z e m y t y 
d w u k r o t n i e e t e r e m zawiera ł 22 ,57%, 22 ,82% N . 

P o c h o d n a a c e t y l o w a p i r a z o l i d o n u : 1 g p i r a z o l i d o n u a c e t y l o w a n o 
2 m l b e z w o d n i k a oc towego . O t r z y m a n o 1 g (82%) a c e t y l o p i r a z o l i d o n u o t.t. 174—176° 
(z ro zc . e tano lu ) . 

1,7 g o s a d u o t.t. 82—86° a c e t y l o w a n o 5 m l b e z w o d n i k a oc towego . Mieszaninę 
rozcieńczono wodą i odsączono wytrącony osad , uzyskując 0,5 g s u r o w e j p o c h o d n e j 
a c e t y l o w e j h y d r a z y d u k w a s u p - m e t o k s y c y n a m o n o w e g o o t.t. 197—203°. P o k r y s t a l i 
z a c j i z rozc . e t a n o l u związek mia ł t.t. 200—203° i n i e w y k a z y w a ł obniżenia t.t. w m i e 
s z a n i n i e z w z o r c e m . 
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Przesącz po p i e r w s z e j f r a k c j i zagęszczono w t e m p . p o k o j o w e j . Z pozostałości 
usunięto wodę i k w a s o c t o w y p r z e z k i l k a k r o t n e d o d a n i e b e zw . e t a n o l u i o d d e s t y l o 
w a n i e . Pozostałą żywicowatą masę r o z p u s z c z o n o w 5 m l e t a n o l u i wytrącono e t e r e m 
1,7 g o s a d u o t.t. 180—192°. P o d w u k r o t n e j k r y s t a l i z a c j i z e t a n o l u u z y s k a n o 1,5 g 
związku o t.t. 199—200°, którego skład u s t a l o n y n a p o d s t a w i e w y n i k ó w a n a l i z y o d 
p o w i a d a składowi p o c h o d n e j t ró jacety lowej h y d r a z y d u k w a s u ß-hydrazyno-p-meto-
k s y h y d r o c y n a m o n o w e g o . 

W o d n i e s i e n i u do całości s u r o w e g o p r o d u k t u ilości wyodrębnionych p o c h o d n y c h 
a c e t y l o w y c h odpowiadają 2,34 g (24,4%) h y d r a z y d u k w a s u p - m e t o k s y c y n a m o n o w e g o 
1 5,1 g (45,6%) h y d r a z y d u k w a s u ß-hydrazyno-p-metoksyhydrocynamonowego. 

b. Doświadczenie p r o w a d z o n o j a k p o p r z e d n i o z t y m , że mieszaninę o g r z e w a n o 
2 godz. Z 4,8 g (ok. 0,025 mo l a ) e s t r u o t r z y m a n o 1,35 g p o c h o d n e j a c e t y l o w e j h y d r a 
z y d u i 4,3 g pochodne j t ró jacety lowej h y d r a z y d u h y d r a z y n o k w a s u , c o o d p o w i a d a 
1,1 g (ok. 23) h y d r a z y d u k w a s u p - m e t o k s y c y n a m o n o w e g o . i 2,7 g (ok. 48%) h y d r a 
z y d u k w a s u ß-hydrazyno-p-metoksyhydrocynamonowego. 

c. P o o g r z a n i u do w r z e n i a p r z e z 15 m i n . m i e s z a n i n y r e a k c y j n e j , p r z y g o t o w a n e j 
z 3,8 g (ok. 0,02 mo la ) e s t r u , roz twór oziębiono i d o d a n o 10 m l w o d y . P o 20 m i n . 
odsączono w y d z i e l o n y o s a d (A) (2,3 g) o t.t. 81—110°. Przesącz zagęszczano p o d z m n . 
ciśn. odsączając k o l e j n o f r a k c j e : 0,6 g o t.t. 135—150° (B) i 0,5 g o t.t. 159—168° (C). 
Z f r a k c j i C po k r y s t a l i z a c j i z rozc . e t a n o l u i z- f r a k c j i B p o k r y s t a l i z a c j i z ro zc . 
e t a n o l u i następnie z m e t a n o l u , wyodrębniono 0,8 g z a n i e c z y s z c z o n e g o 5 - ( p - m e t o k s y -
f e n y l o ) - p i r a z o l i d o n u - 3 o t.t. 163—168°. 

D o f r a k c j i A d o d a n o 10 m l e t e ru , odsączono i p r z e m y t o e t e r e m n i e r o z p u s z c z o n y 
osad. Z przesączu e t e rowego wyodrębniono 1 g (26,3%) wy j śc i owego e s t r u . Z o s a d u 
n i e r o z p u s z c z o n e g o w e te r ze wyodrębniono z a pomocą k r y s t a l i z a c j i z m e t a n o l u 0,5 g 
zan i e c z y s z c zonego p i r a z o l i d o n u o t.t. 163—165° ( r a z e m z p o p r z e d n i m 1,3 g c z y l i 
34,2%) i 0,5 g (13,2%) z an i e c z y s z c z onego h y d r a z y d u k w a s u p - m e t o k s y c y n a m o n o w e g o 
0 t.t. 130—134°. 

U t l e n i a n i e 5 - ( p - m e t o k s y f e n y l o ) - p i r a z o l i d o n u - 3 

D o z a w i e s i n y 3,84 g (0,02 mo la ) p i r a z o l i d o n u w 70 m l p i r y d y n y chłodzonej l o d e m , 
w k r o p l o n o p o w o l i , mieszając, roz twór 9,98 g (0,04 mo la ) C u S 0 4 - 5 H . > 0 w w o d z i e . 
Mieszaninę rozcieńczono 500 m l w o d y i odsączono w y d z i e l o n y o s a d . D o d a n o do n i e g o 
15 m l stęż. H C l i u t w o r z o n y c h l o r o w o d o r e k p i r a z o l o n u odsączono i rozłożono N a H C O ; ! . 
O t r z y m a n o 2,8 g (ok. 74%) s u r o w e g o p i r a z o l o n u i t.t. 203—210°. P o k i l k a k r o t n e j 
k r y s t a l i z a c j i z 7 0 % - w e g o e t a n o l u , związek mia ł t.t. 214—216° i n i e w y k a z y w a ł 
d e p r e s j i t.t. w m i e s z a n i n i e z 3 - ( p - m e t o k s y f e n y l o ) - p i r a z o l o n e m - 5 , o t r z y m a n y m z p -
- m e t o k s y b e n z o i l o o c t a n u e t y l u i h y d r a z y n y p r z e z B eł ż e c k i e g o *), 

II. R e a k c j a p - n i t r o c y n a m o n i a n u m e t y l u z n a d m i a r e m h y d r a z y n y 

4,14 g (0,02 mo la ) p - n i t r o c y n a m o n i a n u m e t y l u , 2 g (ok. 0,06 m o l a ) h y d r a z y n y 
1 140 m l m e t a n o l u o g r z e w a n o do w r z e n i a 2 godz . P o o d d e s t y l o w a n i u o k . po łowy uży 
tego m e t a n o l u , roz twór oziębiono i odsączono 0,8 g (19,3%) s u r o w e g o h y d r a z y d u 
k w a s u p - n i t r o c y n a m o n o w e g o o t.t. 202—204°. P o k r y s t a l i z a c j i z m e t a n o l u t.t. 2 0 7 — 
—208°. 

Ro z twó r po odsączeniu h y d r a z y d u zagęszczono do około 10 m l i odsączono 2,7 g 
h y d r a z y d u k w a s u ß-hydrazyno-p-ni t rohydroeynamonowego o t.t. 124—127°; po 
k r y s t a l i z a c j i z e t a n o l u — 2,4 g (50,2%) o t.t. 125,5—127° (rozkł.) . 
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III. Reakcje z nadmiarem hydrazyny w rozc. roztworze metanolowo-
-wodnym w temp. pokojowej 

R e a k c j e p r o w a d z o n o w sposób następujący: do 0,05 m o l a e s t r u d o d a w a n o 
50 m l m e t a n o l u i do o t r z y m a n e j z a w i e s i n y w p r o w a d z o n o 0,15 m o l a h y d r a z y n y 
w 20 m l w o d y . Mieszaninę p o z o s t a w i o n o w t e m p . p o k o j o w e j często wstrząsając. P o 
4 d n i a c h odsączono pierwszą f rakcję krysz ta łów i przesącz zatężono w t e m p . p o 
k o j o w e j odsączając k o l e j n o w y d z i e l o n e osady . Ostatnią frakcję o t r z y m y w a n o p r z e z 
o d p a r o w a n i e przesączu do s u c h a w e k s y k a t o r z e próżn iowym. 

A . R e a k c j a z 7 ? ! - b r o m o c y n a m o n i a n e m m e t y l u 

Z 6 g (ok. 0,025 mo la ) e s t r u wyodrębniono: 1,3 g (21,7°/») h y d r a z y d u k w a s u 
m - b r o m o c y n a m o n o w e g o o t.t. 153—156° ( f r a k c j a I i II) i 3,3 g (48,5%>) s u r o w e g o h y 
d r a z y d u k w a s u ß-hydrazyno-m-bromohydrocynamonowego o t.t. 92—100° ( f r a k c j a 
p o zagęszczeniu d o sucha ) . H y d r a z y d h y d r a z y n o k w a s u po k r y s t a l i z a c j i z b e zw . e t a 
n o l u miał t.t. 103—106°. H y d r a z y d k w a s u p - b r o m o c y n a m o n o w e g o k r y s t a l i z o w a n y 
k i l k u k r o t n i e z rozc . e t a n o l u mia ł t.t. 155—156°. 

P o c h o d n a a c e t y l o w a h y d r a z y d u : 0,5 g h y d r a z y d u a c e t y l o w a n o 1 m l 
b e z w o d n i k a oc towego . O t r z y m a n o 0,5 g (85%>) N - a c e t y l o - N ' - ( ? ? i - b r o m o c y n a m o i l o ) -
- h y d r a z y n y o t.t. 222—223° (z 70Vo-owego e t ano lu ) . 

B . R e a k c j a z m - n i t r o c y n a m o n i a n c m m e t y l u 

Z 10,35 g (ok. 0,05 mo l a ) e s t r u wyodrębniono: 1,2 g (11,6%>) wy jśc iowego e s t r u 
( f r a k c j a I), 4,2 g (40,6°/o) h y d r a z y d u k w a s u m - n i t r o c y n a m o n o w e g o o t.t. 200—201° 
( f r a k c j a I), i 2,7 g (22,6%>) h y d r a z y d u k w a s u ß-hydrazyno-m-ni t rocynamonowego 
0 t.t. 106—108° ( f r a k c j a po zagęszczeniu d o sucha ) . E s t e r i h y d r a z y d znajdujące się 
w f r a k c j i I k rysz ta łów r o z d z i e l o n o za pomocą k r y s t a l i z a c j i z m i e s z a n i n y m e t a n o l -
- b e n z e n (1:4), w które j h y d r a z y d r o z p u s z c z a się z n a c z n i e t r u d n i e j niż ester . E s t e r 
1 h y d r a z y d h y d r a z y n o k w a s u k r y s t a l i z o w a n o z m e t a n o l u . 

P o c h o d n a a c e t y l o w a h y d r a z y d u : 1 g h y d r a z y d u a c e t y l o w a n o 2 m l 
b e z w o d n i k a oc towego . O t r z y m a n o 1 g (83,3%>) N - a c e t y l o - N ' - ( m - n i t r o c y n a m o i l o ) -
- h y d r a z y n y o t.t. 261—262° (z 70«/«-owego e tano lu ) . 

» 
C . R e a k c j a z p - m e t o k s y c y n a m o n i a n e m m e t y l u 

Z 9,6 g (0,05 mo l a ) e s t r u wyodrębniono: 1,6 g (16,6fl/o) wy jśc iowego e s t r u ( f r a k c j a 
I, I I i III), 3 g (31,2°/o) s u r o w e g o h y d r a z y d u k w a s u p - m e t o k s y c y n a m o n o w e g o o t.t. 
118—132° ( f r a k c j a I I i III ) i 2,4 g (25%>) s u r o w e g o 5 - ( p - m e t o k s y f e n y l o ) - p i r a z o l i d o n u - 3 
o t.t. 160—164° ( f r a k c j a I V i V ) . P o k r y s t a l i z a c j i z m e t a n o l u p i r a z o l i d o n (1,6 g) miał 
t.t. 167—170°. Mieszaninę e s t r u i h y d r a z y d u ( f r a k c j a I I i III) r o z d z i e l a n o w y m y w a j ą c 
es ter e t e r e m . S u r o w y h y d r a z y d k r y s t a l i z o w a n o k i l k a k r o t n i e z rozc . m e t a n o l u . O t r z y 
m a n o 1,8 g o t.t. 136—138°. 

P o c h o d n a a c e t y l o w a h y d r a z y d u : 1 g h y d r a z y d u a c e t y l o w a n o 2 m l 
b e z w o d n i k a oc towego . O t r z y m a n o 1,1 g (90°/o) N - a c e t y l o - N ' - ( p - m e t o k s y c y n a m o i l o ) -
- h y d r a z y n y o t.t. 201—203 (z rozc . e t ano lu ) . 

p - M e t o k s y s t y r y l o u r e t a n e t y l u : do 0,58 g (ok. 0,003 mo l a ) h y d r a z y d u 
d o d a n o 15 m,l k w a s u o c t owego i po oziębieniu m i e s z a n i n y poniżej + 8 ° w p r o w a d z o n o 
mieszając 0,21 g (0,003 m o l a ) N a N O o w 1 m l w o d y . P o rozcieńczeniu 10 m l w o d y 
odsączono i w y s u s z o n o n a d P 2 O s i K O H 0,5 g a z y d k u o t.t. 98—99° (rozkł.) . 
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D o a z y d k u d o d a n o 8 m l be zw . e t a n o l u i o g r z e w a n o 2 godz . Roz twór zagęszczono 
do małej objętości i odsączono 0,4 g (60%>) u r e t a n u o t.t. 83—86°. P o k r y s t a l i z a c j i 
z b e n z y n y t.t. u r e t a n u 85—86°. 

Otrzymano 4.VI.196J. 
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ON THE REACTION OF HYDRAZINE WITH RING SUBSTITUTED 
D E R I V A T D 7 E S OF M E T H Y L C INNAMATE 

b y J . D E L E S a n d W . P O L A C Z K O W A 

Department of Organic Chemistry, Institute of Technology, Warszawa 

I n the r e a c t i o n of m e t h y l m - a n d p - b r o m o - , m- a n d p - n i t r o a n d p -
m e t h o x y c i n n a m a t e w i t h e x c e s s o f h y d r a z i n e i n m e t h a n o l i c s o l u t i o n f o l l o 
w e d b y e v a p o r a t i o n of t h e r e a c t i o n m i x t u r e to d r y n e s s (at 30°C) h y d r a 
z i d es of c o r r e s p o n d i n g l y s u b s t i t u t e d ß-hydraz inohydroc innamic a c i d ( IV ) 
a n d of c o r r e s p o n d i n g l y s u b s t i t u t e d c i n n a m i c a c i d (II) w e r e o b t a i n e d i n 
e a c h case. 

S o m e h y d r a z i d e s of ß-hydraz inohydroc innamic a c i d s ( m - B r , p - B r a n d 
P-OCH3) s h o w a t e n d e n c y to c y c l i s a t i o n to c o r r e s p o n d i n g p y r a z o l i d o n e s 
d u r i n g c r y s t a l l i s a t i o n . I n these cases t h e r e a c t i o n p r o d u c t s w e r e s e p a r a t e d 
as a c e t y i d e r i v a t i v e s . 

B y d i l u t i n g the r e a c t i o n m i x t u r e w i t h w a t e r i n s t e a d of e v a p o r a t i n g 
i t t o d r y n e s s t h e p y r a z o l i d o n e s (III) i n s t e a d of ß-hydraz inohydroc innamic 
h y d r a z i d e s ( IV ) w e r e o b t a i n e d ( w i t h t h e e x c e p t i o n of p - n i t r o d e r i v a t i v e ) . 
T h e g r a d u a l s e p a r a t i o n of p y r a z o l i d o n e s f r o m a q u e o u s s o l u t i o n s i n d i c a t e s 
t h a t t h e y a r e s e c o n d a r y p r o d u c t s f o r m e d b y c y c l i s a t i o n o f ß-hydraz ino
h y d r o c i n n a m i c h y d r a z i d e s ( IV ) r e a d i l y s o l u b l e i n w a t e r . 

O u r e x p e r i m e n t s s h o w t h e n t h a t i n d e p e n d e n t l y of t h e t y p e o f r i n g 
s u b s t i t u e n t , t h e r e a c t i o n o f s u b s t i t u t e d m e t h y l c i n n a m a t e s w i t h e x c e s s 
o f h y d r a z i n e l e a d s to a n a l o g o u s p r o d u c t s . T h e e f f ec t of t h e r i n g s u b s t i 
t u e n t m a n i f e s t s i t s e l f i n t h e s m a l l e r o r g r e a t e r c y c l i s a t i o n t e n d e n c y o f 
ß-hydraz inohydrocinnamic h y d r a z i d e s to p y r a z o l i d o n e s . 

T h e c o m p o u n d s p r e p a r e d a r e l i s t e d i n T a b l e 2. 
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