
R O C Z N I K I C H E M I I 
35, 853 (1961) 

O MECHANIZMIE REAKCJ I H Y D R A Z Y N Y Z ESTRAMI KWASÓW 
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J a d w i g a D E L E S i W a n d a P O L A C Z K O W A 

Katedra Chemii Organicznej Politechniki, Warszawa 

S t w i e r d z o n o , że p i r a z o l i d o n y o t r z y m a n e w r e a k c j a c h -pochodnych c y n a m o -
n i a n u m e t y l u ( m - B r , p - B r , m - N 0 2 i p - O C H : i ) z hydrazyną ulegają p o d 
działaniem n a d m i a r u h y d r a z y n y d e c y k l i z a c j i n a o d p o w i e d n i e h y d r a z y d y 
ß-hydrazynokwasow. S formułowano m e c h a n i z m r e a k c j i h y d r a z y n y 

z e s t r a m i kwasów c y n a m o n o w y c h . 

n o K a 3 a H O , HTO n n p a 3 0 j i M f l 0 H b i , n o j i y n e H H b i e p e a K i i w e M n p o n 3 B O f l H b i x 
MeTMJiOBoro 3 C p n p a K O P M H H O M KMCJIOTW ( , * -Br, n - B r , J U - N 0 2 u n - O C H 3 ) 
c r M f l p a 3 M H O M , n o f l B e p r a i o T C H «eiiMKJiMiauMM nof l BJiMHHHeM n36b iTKa 
rwf lpa3Mna, o 6 p a 3 y a cooTBeTCTByiou ine rHf lpa3Hf lb i ß-rn,zipa3HHKMCJioT. 
H a ocHOBaHMM pe3yj ibTaTOB, n o j i y n e H H b i x B H a c T o a m e i i M n p e f l b i f l y m i i x 
paôoTax '), npef l j io jKeH M G X S H M 3 M p e a K i r u H rn f lpa3MHa c 3cpnpaMn K o p m i -

H b l X KMCJIOT. 

It w a s f o u n d t h a t p y r a z o l i d o n e s o b t a i n e d i n the r e a c t i o n s of m e t h y l 
c i n n a m a t e d e r i v a t i v e s (m- a n d p - B r , ? r t - N 0 2 a n d p - O C H 3 ) w i t h h y d r a 
z i n e i n p resence of excess of h y d r a z i n e u n d e r g o d e c y c l i s a t i o n a n d f o r m 
c o r r e s p o n d i n g ß-hydrazinoacids hydraz id ' e s . T h e m e c h a n i s m of t he 

r e a c t i o n of h y d r a z i n e w i t h c i n n a m i c es ters is n o w p r o p o s e d . 

W r e a k c j i h y d r a z y n y z p o d s t a w i o n y m i w pierścieniu 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 ( m - B r , p - B r , m - N 0 2 p - N 0 2 o r a z p - O C H 3 ) o t r z y m a n o 

p o p r z e d n i o 1 , 2 ) h y d r a z y d y (II), h y d r a z y d y ß -hydrazynokwasow ( IV ) i p i r a 

z o l i d o n y (III). W s k a z y w a ł o to n a różne moż l iwośc i p r z e b i e g u te j r e a k c j i , 

z i l u s t r o w a n e s c h e m a t e m : 

? X C e H . C H — C H 2 C O O R X 
i X 

N H N H « ( V ) \ 

1 ' N 

X C ( i H 4 C H = C H C O O R X C 6 H 4 C H — C H 2 C O N H N H 2 —> X C e H j C H — C H 2 

I » I I 
(I) N H N H 2 ( IV) / N H C = 0 

t / \ / S, I / N H 
X C « H i C H = C H C O N H N H i / 

(II) (III) 

X = ? ? i — B r , p — B r , m - N O i , p — N 0 2 i p — O C H 3 

S c h e m a t 1 
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Jedną z moż l iwośc i j e s t t w o r z e n i e sie. n a j p i e r w h y d r a z y d u (II), k tó ry 
następnie może przy łączyć cząsteczkę h y d r a z y n y dając związek ( IV ) , 
l u b cyk l i zować się n a zw iązek (III). W t a k i m p r z y p a d k u zachodzi łaby 
n a j p i e r w r e a k c j a 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 węg la , a p o 
t e m r e a k c j a przyłączenia do podwó jnego wiązania. M o ż l i w e j es t również , 
że równo leg l e z reakcją p o d s t a w i e n i a (I -> II) z a c h o d z i r e a k c j a przy łą 
c z e n i a z u t w o r z e n i e m ß-hydrazynoestru (V ) , k tóry z k o l e i u l e g a p o d s t a 
w i e n i u dając związek ( IV ) l u b c y k l i z a c j i ( p o d s t a w i e n i e wewnąt rzcząs tecz -
k o w e ) n a związek (III). R ó w n i e ż j e s t p r a w d o p o d o b n e t w o r z e n i e się p i r a 
z o l i d o n u (III) ze związku ( IV ) . 

Rozstrzygnięc ie m i e d z y t y m i moż l iwośc iami i t y m s a m y m u s t a l e n i e 
m e c h a n i z m u t w o r z e n i a się p i razo l idonów i h y d r a z y d ó w ß-hydrozynokwa-
sów w y d a w a ł o się interesujące ze wzg l ędu n a to, że r e a k c j e es t rów a,ß-nie-
n a s y c o n y c h prowadzące d o s y n t e z y zw i ą zków c y k l i c z n y c h n i e b y ł y 
d o t y c h c z a s b a d a n e z tego p u n k t u w i d z e n i a . 

P e w n y c h przesłanek n a t e m a t m e c h a n i z m u r e a k c j i dostarczy ły d o 
świadczenia 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 ° . Doświadczenia te łącznie 
z p r o w a d z o n y m i następnie r e a k c j a m i z i n n y m i 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 2 ) o r a z z w y n i k a m i n i n i e j s z e j p r a c y pozwo l i ł y ustalić kole jność 
p r z e m i a n prowadzących do p i razo l idonów i h y d r a z y d ó w ß-hydrazyno-
kwasów. 

W y e l i m i n o w a n o moż l iwość t w o r z e n i a się zw iązku (III) i ( IV ) z h y d r a 
z y d u (II), gdyż — j a k s t w i e r d z o n o p o p r z e d n i o 1 1 — h y d r a z y d (II) ( p - B r ) 
n i e u l e g a c y k l i z a c j i n a p i r a z o l i d o n (III) i n i e da j e zw iązku ( IV ) p o d d z i a 
łaniem h y d r a z y n y w w a r u n k a c h , w j a k i c h związk i (III) i ( IV ) powstają 
z e s t r u . N e g a t y w n y w y n i k próby przyłączenia h y d r a z y n y do h y d r a z y d u 
m - n i t r o c y n a m o n o w e g o (po 15 m i n . o g r z e w a n i a w r o z t w o r z e m e t a n o l o w y m 
t a k j a k w doświadczeniach z e s t r a m i ) świadczy równ ie ż o t y m , że zw ią 
z e k (II) n i e pośredniczy w p o w s t a w a n i u zw iązku ( IV ) . 

Można z a t e m przy jąć, że w p o w s t a w a n i u p i r a z o l i d o n u i h y d r a z y d u 
ß-hydrazynokwasu pośredniczy ß-hydrazynoester (V ) , j a k sugerują 
G o d t f r e d s e n i V a n g e d a 1 : i ) o r a z P h i l l i p s i M e n t h a 4 ' 
n a p o d s t a w i e z n i k o m e g o mater ia łu doświadcza lnego. 

Z k o l e i nasunęło się p y t a n i e : c z y o b y d w a zw iązk i (III) i ( IV ) powstają 
bezpośrednio ze zw iązku (V ) , c z y też w o b e c z a o b s e r w o w a n e j 1 2 ) skłonności 
zw i ą zków ( IV ) do c y k l i z a c j i , p i r a z o l i d o n y tworzą się w s k u t e k p r z e 
m i a n V -> I V ->• I I I . O d p o w i e d z i n a to p y t a n i e dostarczy ły w y n i k i r e 
a k c j i cynamonianów ( p o p r z e d n i o p - B r l ) i o b e c n i e m - N 0 2 i p - O C H 3 ) ze 
stechiometryczną ilością h y d r a z y n y . R e a k c j i t y c h n i e p r o w a d z o n o do 
końca, l e c z p r z e r w a n o je po 15 m i n . o g r z e w a n i a w n a d z i e i , że s z y b k i e r o z 
d z i e l e n i e o b e c n y c h w m i e s z a n i n i e zw i ą zków p o z w o l i n a wyodrębn i en i e 
p i e r w o t n y c h produktów r e a k c j i . 

P o o d d z i e l e n i u z m i e s z a n i n y r e a k c y j n e j n i eprze réagowanego e s t r u p o 
zostałość p r z e r a b i a n o w d w o j a k i sposób: a l b o rozcieńczano ją wodą (po-
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p r z e d n i o p - B r 1 } i o b e c n i e m - N 0 2 ; t a b l i c a ) , a l b o zagęszczano p o d z m n . 
ciśn. ( m - N 0 2 , p - O C H 3 ) . W p i e r w s z y m p r z y p a d k u o t r z y m a n o h y d r a z y d (II) 
i p i r a z o l i d o n , w d r u g i m — h y d r a z y d (II) i h y d r a z y d ß-hydrazynokwa
s u ( IV ) (w żadnej z t y c h r e a k c j i n i e wyodrębn iono ß-hydrazynoestru (V ) , 
c zego n i e można uważać z a dowód , że zw iązek t e n n i e t w o r z y się w r e 
a k c j i , g d y ż może być o n t a k r e a k t y w n y , że j ego p r e p a r a t y w n e w y o d r ę b 
n i e n i e j e s t moż l iwe ) . W y d z i e l e n i e się p i r a z o l i d o n u n a t y c h m i a s t po d o d a 
n i u w o d y (w p i e r w s z y m p r z y p a d k u ) wskazywa ło , że związek t e n n i e j es t 
p r o d u k t e m p o w o l n e j c y k l i z a c j i h y d r a z y d u ß-hydrazynokwasu (por . r e 
a k c j e I A b , B b , C c, D c 2 ), a z a t e m , że w t w o r z e n i u się p i r a z o l i d o n u 
pośredniczy ß-hydrazynoester (V ) . N i e o c z e k i w a n e wyodrębn i en i e h y d r a 
z y d u ß-hydrazynokwasu (w d r u g i m p r z y p a d k u ) nasunęło p r z y p u s z c z e n i e , 
że zw iązek t e n powsta ł p r z e z o t w a r c i e pierścienia p i r a z o l i d o n o w e g o p o d 
dz ia łaniem c o r a z b a r d z i e j stężonego, w miarę zagęszczania, r o z t w o r u 
h y d r a z y n y o b e c n e j w r o z t w o r z e n a s k u t e k n i e d o p r o w a d z e n i a r e a k c j i do 
końca. 

T a b l i c a 

R e a k c j e w r o z t w o r z e m e t a n o l o w y m ze stechiometryczną ilością h y d r a z y n y 

P o d s t a w n i k 

u/o z r e gene 
r o w a n e g o 

e s t r u 

°/o h y d r a 
z y d u I I 

°/o 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 

p — B r 1 ) 46,6 8,8 — 23,0 rozcieńczenie wodą 
m — N O * 50,2 4,8 — 25,1 

m — N O i 44,5 4,8 23,3 — zagęszczenie 
p — O C H , 68,7 8,5 12,0 1 ,0 

W y n i k i r e a k c j i z n a d m i a r e m h y d r a z y n y , w których po zagęszczeniu 

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 o t r z y m a n o wy łączn ie h y d r a z y d y ß-

-hyd ra zynokwasów (prócz hyd ra z ydów II), a n i e i c h mieszaninę z p i r a -

z o l i d o n a m i 2 ) , w s k a z y w a ł y równ ież n a moż l iwość p r z e m i a n y I I I -> I V , 

gdy ż t r u d n o s ob i e wyobraz i ć a b y n i e t rwa ły h y d r a z y n o e s t e r r eagowa ł t y l 

k o w k i e r u n k u b , a n i e jednocześnie w k i e r u n k u a i b ( s c h e m a t 2), n a w e t 

w o b e c n a d m i a r u h y d r a z y n y w środowisku r e a k c j i . 

G d y mieszaninę uzyskaną w r e a k c j i c y n a m o n i a n u ( p - B r ) z n a d m i a r e m 

h y d r a z y n y a c e t y l o w a n o b e z p o p r z e d n i e g o j e j zagęszczania, wyodrębn iono 

p o c h o d n e a c e t y l o w e w s z y s t k i c h t r z e c h zw i ą zków : h y d r a z y d u (II), h y d r a 

z y d u ß-hydrazynokwasu ( IV ) i p i r a z o l i d o n u (III). W porównaniu z p o 

p r z e d n i m i w y n i k a m i r e a k c j i z n a d m i a r e m h y d r a z y n y potwierdz i ło t o 

p r z y p u s z c z e n i e o s t o p n i o w y m o t w i e r a n i u się pierścienia p i r a z o l i d o n o w e g o , 

które d o b i e g a d o końca w t e d y , g d y sprzyjają t e m u w a r u n k i r e a k c j i 

( w z r o s t stężenia h y d r a z y n y w miarę zagęszczania r o z t w o r u ) . 

B e z s p o r n y m d o w o d e m o t w i e r a n i a się pierścienia p i r a z o l i d o n o w e g o p o d 

dz ia łaniem h y d r a z y n y b y ł y w y n i k i r e a k c j i , w których p r z e z o g r z e w a n i e 
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(10 m i n . ) c z y s t y c h p i razo l idonów z hydrazyną w s t o s u n k u m o l o w y m 1:2 
w r o z t w o r z e m e t a n o l o w y m o t r z y m a n o h y d r a z y d y |'>-hydrazynokwasów *. 

S z y b k i e i i lościowe przekształcenie się p i razo l idonów w h y d r a z y d y 
( ) -hydrazynokwasów łącznie z w y n i k a m i r e a k c j i ze stechiometryczną 
ilością h y d r a z y n y , w k tórych o t r z y m y w a n o p i r a z o l i d o n y , n a s u w a w n i o s e k , 
że ß-hydrazynoester u l e g a p r z e d e w s z y s t k i m s z y b k i e j c y k l i z a c j i n a p i r a -
z o l i d o n , n a t o m i a s t h y d r a z y d ß-hydrazynokwasu j e s t p r o d u k t e m d e c y k l i -
z a c j i p i r a z o l i d o n u , zachodzącej p o d dz ia łaniem n a d m i a r u h y d r a z y n y . T a k 
w ięc p o w s t a w a n i e p i r a z o l i d o n u p r z e b i e g a w myś l s c h e m a t u : I V I I I , 
a h y d r a z y d u ß-hydrazynokwasu: I V I I I -*• I V ( s c h e m a t 2). B i e g r e 
a k c j i I -> V -> I V - » - I I I w y d a j e się n i e p r a w d o p o d o b n y w o b e c s t w i e r d z e 
n i a ł a twego p o w s t a w a n i a p i razo l idonów z es t rów i s t o p n i o w e g o , p o w o l 
nego t w o r z e n i a się i c h z h y d r a z y d ó w ß-hydrazynokwasow. 

X C e H i C H = C H C O N H N H 2 

X C 6 H 4 C H = C H C O O C H 3 (II) 
S " r X C o H 4 C H — C H 2 C O O C H 3 

I 
L N H N H i 

(V ) 

1 0 . i a 

<r-"' i 

X C 6 H 4 C H — C H 2 C O N H N H 2 <•' , H * X C 6 H , C H — C H 2 

I I I 
N H N H j N H C = 0 

\ / 
N H 

( IV ) (III ) 

X = m — B r , p — B r , m—N02, p — N 0 2 , p — O C H 3 

S c h e m a t 2 

M e c h a n i z m r e a k c j i c y n a m o n i a n u m e t y l u i j e go p o c h o d n y c h z h y d r a 

zyną możnaby w ięc s fo rmułować w sposób następujący: 
1. R e a k c j a p r z e b i e g a jednocześnie w k i e r u n k u 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 węg l a ( h y d r a z y n o l i z a ) i w k i e r u n k u przy łączenia 
d o podwó jnego wiązania z u t w o r z e n i e m ß-hydrazynoestru. 

2. H y d r a z y n o e s t e r u l e g a s z y b k i e j c y k l i z a c j i n a p i r a z o l i d o n ( h y d r a 
z y n o l i z a wewnąt r zcząs teczkowa ) ; p o z a t y m n i e w y k l u c z o n y j e s t a l t e r n a 
t y w n y p r z e b i e g hydrazynol ißy międzycząs teczkowe j , prowadzące j do 
h y d r a z y d u ß-hydrazynokwasu ( r e a k c j a b). 

3. U t w o r z o n y p r z e z cykl izac ję | '>-hydrazynoestru p i r a z o l i d o n p o d d z i a 
łaniem n a d m i a r u h y d r a z y n y u l e g a d e c y k l i z a c j i , przekształcając się w h y 
d r a z y d ß-hydrazynokwasu. 

* N i ep raw id łowy w n i o s e k s formułowany p o p r z e d n i o 0 co do hamującego c y k l i 
zację h y d r a z y d u h y d r a z y n o k w a s u w p ł y w u w o d y wyn ika ł z nieznajomości f a k t u , że 
o r o d z a j u wyodrębnionego p r o d u k t u (III l u b IV ) d e c y d u j e stężenie h y d r a z y n y p o d 
c za s przeróbki m i e s z a n i n y produktów. 
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4. T w o r z e n i e się p i r a z o l i d o n u z h y d r a z y d u ß-hydrazynokwasu n i e 
z a c h o d z i w w a r u n k a c h r e a k c j i , l e c z p o d c z a s p r z e r o b u m i e s z a n i n y p r o 
duktów r e a k c j i 2 > . 

Można przypuszczać, że w r e a k c j i o t w a r c i a p i e r c i e n i a p i r a z o l i d o n o -
w e g o t w o r z y się a n a l o g i c z n y k o m p l e k s prze jśc iowy, j a k w r e a k c j i c y k l i 
z a c j i h y d r a z y d u h y d r a z y n o k w a s u : 

N H N H i 

X C 0 H 4 C H — C H a C \ ï= 
I % 

N H N H 2 W 

. N H N H j ' 
X C o H i C H — C H a C ' 

N H — N H . 

< - X C 6 H 4 C H — C H 2 + N 2 H 1 
I I 

N H C = 0 

N H 
( IV ) (III) 

U s t a l e n i e się r ó w n o w a g i n a korzyść (III) l u b ( IV ) zależy o d stężenia 
h y d r a z y n y w r o z t w o r z e . W czas i e k r y s t a l i z a c j i h y d r a z y d u ß-hydrazyno-
k w a s u , zwłaszcza k i l k a k r o t n e j , stężenie h y d r a z y n y w r o z t w o r z e j es t c o 
r a z m n i e j s z e , co w e f e k c i e p r o w a d z i do p r z e m i a n y ( IV ) w (III), ( p r z e m i a n a 
t a z a c h o d z i z różną łatwością w zależności o d p o d s t a w n i k a w pierśc ie
n i u , co z o s t a n i e omówione w następnej p u b l i k a c j i ) . P r z y dużym stężeniu 
h y d r a z y n y n p . p o d c z a s zagęszczania r o z t w o r u p o r e a k c j i , następuje p r z e 
m i a n a (III) w ( IV ) . 

O t w i e r a n i e się pierścienia p i r a z o l i d o n o w e g o w środowisku z a s a d o w y m 
s tw ierdz i ł P r e n t i c e 5 ) n a przyk ładz ie 2 - f e n y l o - 5 - m e t y l o p i r a z o l i d o -
n u - 3 , przechodzącego p o d c z a s o g r z e w a n i a z r o z t w o r e m w o d o r o t l e n k u b a r u 
w sól k w a s u ß- ( f eny lohydrazyno ) -mas lowego . K w a s t e n j es t zw ią zk i em 
n i e t rwa ł ym, cyk l i zu jącym się ł a two z p o w r o t e m n a p i r a z o l i d o n . 

Z n a n e są równ ież p r zyk łady o t w i e r a n i a się pierścieni i n n y c h zw iąz 
k ó w N - c y k l i c z n y c h p o d dz ia łaniem h y d r a z y n y . T a k n p . A l b e r t i 6 ' d z i a 
łając n a d m i a r e m h y d r a z y n y n a ß-acetyloindol i 4-hydroksychinol inę 
o t r zymał o d p o w i e d n i o 4 - ( o - a m i n o f e n y l o ) - 3 - m e t y l o p i r a z o l i 3 - ( o - a m i n o -
f e n y l o ) - p i r a z o l . T w o r z e n i e się t y c h z w i ą z k ó w a u t o r wy jaśn ia o t w i e r a n i e m 
się pierścienia p i r o l o w e g o l u b p i r y d y n o w e g o i zamknięc iem pierścienia 
p i r a z o l o w e g o . F a k t y te pozostają w l o g i c z n y m związku z w n i o s k i e m w y 
n ika jącym z n a s z y c h doświadczeń. 

C Z Ę Ś Ć D O Ś W I A D C Z A L N A * 

I. Reakcje estrów kwasów cynamonowych ze stechiometryczną 
ilością hydrazyny 

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

a. 10,35 g (ok. 0,05 mo l a ) e s t r u , 1,6 g (ok. 0,05 m o l a ) h y d r a z y n y i 15 m l m e t a n o l u 
o g r z e w a n o 15 m i n . do w r z e n i a (ester n i e rozpuścił się całkowic ie do końca o g r z e w a 
n i a ) . Mieszaninę oziębiono i odsączono 5,1 g wy jśc iowego e s t r u o t.t. 120—123°. 
Przesącz rozcieńczono 50 m l z i m n e j w o d y ; wydz ie l i ł się p r z y t y m n a t y c h m i a s t o s a d 

* D a n e dotyczące zw i ą zków o t r z y m a n y c h w n i n i e j s z e j p r a c y (t.t. i w y n i k i a n a l i z ) 
p o d a n o p o p r z e d n i o -). 
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w ilości 2,6 g o t.t. 86—135° (A), z którego p r z e z ki lkakrotną krystal izację z m e t a n o l u 
i 3 0 % - w e g o e t a n o l u wyodrębniono 1,5 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. 134—137° i 0,4 g z a n i e c z y s z c z o n e g o h y d r a z y d u k w a s u ? n - n i t r o c y n a m o -
n o w e g o o t.t. 191—194°. Ro z twó r po odsączeniu o sadu A e k s t r a h o w a n o e t e r e m ; 
z e k s t r a k t u e t e rowego wyodrębniono t y l k o 0,1 g wy jśc iowego e s t r u . Roz twór w o d n o -
- m e t a n o l o w y po e k s t r a k c j i e t e r e m zagęszczono w t e m p . p o k o j o w e j i odsączono w y 
d z i e l o n y p r z y t y m osad (B) (1,5 g), z którego wyodrębniono 1,1 g p i r a z o l i d o n u o t.t. 
135—137° i 0,1 g z a n i e c z y s z c z o n e g o h y d r a z y d u o t.t. 191—196°. Ogółem wyodrębniono 
5,2 g (50,2%) wy jśc iowego e s t r u , 2,6 g (25,l°/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 i 0,5 g 
(4,8%) 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 . 

b. P o 15 m i n . o g r z e w a n i a 5,18 g e s t r u i 0,8 g h y d r a z y n y w 7,5 m l m e t a n o l u 
mieszaninę oziębiono i odsączono (2,2 g) wy j śc i owego e s t r u . Przesącz o d p a r o w a n o 
do s u c h a i pozostałość (3,3 g) a c e t y l o w a n o 7 m l b e z w o d n i k a oc towego . P o r o z d z i e l e 
n i u p o c h o d n y c h a c e t y l o w y c h za pomocą 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 o t r z y 
m a n o 0,3 g 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. 258—260° i 1,9 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 k w a s u ß-hydrazyno-m-ni t rohydrocynamonowego 
o t.t. 183—186°; prócz tego 0,1 g wy jśc iowego e s t r u . Ogółem wyodrębniono 2,3 g 
(44,5%>) wy jśc iowego e s t r u . 1,41 g (23,3%>) 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 i 0,25 g (4,8%) h y d r a z y d u k w a s u ra-nitrocynamonowego. 

B . 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 

9,6 g (ok. 0,05 mo l a ) e s t r u , 1,6 g (ok. 0,05 mo l a ) h y d r a z y n y i 15 m l m e t a n o l u 
o g r z e w a n o 15 m i n . do w r z e n i a i następnie mieszaninę zagęszczono w t e m p . p o k o j o w e j . 
P o g od z in i e odsączono i p r z e m y t o m e t a n o l e m 6,5 g kryszta łów o t.t. 83,5—89°, a po 
następnej g o d z i n i e 0,2 g kryszta łów o t.t. 83,5—141°. Z o b u osadów z a pomocą 
e k s t r a k c j i e t e r e m wyodrębniono 6,6 g wy jśc iowego e s t r u i 0,1 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 .167—170°. Przesącz po obydwóch o s a d a c h 
zagęszczono do s u c h a i pozostałość a c e t y l o w a n o 8 m l b e z w o d n i k a oc towego . W s p o 
sób o p i s a n y p o p r z e d n i o -) (w r e a k c j i I D a) wyodrębniono 1 g 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. 199—203° i 1,75 g p o c h o d n e j t ró jacety lowe j h y d r a z y d u 
k w a s u ß-hydrazyno-p-metoksyhydrocynamonowego o t.t. 196—198° (b rak d e p r e s j i 
t.t. w m i e s z a n i n i e z w z o r c e m 2>). Ogółem wyodrębniono : 6,6 g (68,7%) wy jśc iowego 
e s t r u , 0,1 g (1,0%) p i r a z o l i d o n u , 0,82 g (8,5%) 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 1,2 g (12.0%) h y d r a z y d u ß-hydrazynokwasu. 

II. R e a k c j a 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 

2,4 g (ok. 0,01' m o l a ) e s t r u , 1 g (ok. 0,03 mo l a ) h y d r a z y n y i 5 m l m e t a n o l u 
o g r z e w a n o 15 m i n . d o w r z e n i a . Roz twór oziębiono i a c e t y l o w a n o 9 m l b e z w o d n i k a 
oc towego . P o 2 godz . odsączono w y d z i e l o n y o s a d (A) (1,7 g) o t.t. 210—215°. P o z a 
gęszczeniu przesączu i rozcieńczeniu wodą wydz ie l i ła się d r u g a f r a k c j a (B) o t.t. 
175—190° w ilości 0.7 g. Z f r a k c j i A wyodrębniono za pomocą k r y s t a l i z a c j i z e t a n o l u 
0,3 g N - a c e t y l o - N ' - ( p - 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. 249—251° i 1,1 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 k w a s u ß-hydrazyno-p-bromohydrocynamonowego o t.t. 
228—231°. Z f r a k c j i B po d w u k r o t n e j k r y s t a l i z a c j i z 7 0 % - o w e g o e t a n o l u o t r z y m a n o 
0,45 g p o c h o d n e j a c e t y l o w e j 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. 198—201°. O d 
p o w i a d a to 0,25 g (10,4%) 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 , 0,8 g (ok. 30%) 
h y d r a z y d u ß-hydrazyno-kwasu i 0,4 g (ok. 16%) p i r a z o l i d o n u . 
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III. O t r z y m y w a n i e hyd ra zydów ß-hydrazynokwasow z p i razo l idonów 

A . H y d r a z y d k w a s u l > - h y d r a z y n o - 7 n - b r o r n o h y d r o c y n a m o n o w e g o 

2 g 5 - ( ?7 î - 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. 147—149°), 0,6 g h y d r a z y n y i 5 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 10 m i n . P o o d p a r o w a n i u r o z t w o r u do s u c h a o t r z y 
m a n o 2,2 g kryszta łów o t.t. 102—106,5°; po 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 — 
1,9 g o t.t. 106—108°. 

Próbkę s u b s t a n c j i a c e t y l o w a n o . O t r z y m a n o substancję o t.t. 203—205°, n i e w y 
kazującą obniżenia t.t. w m i e s z a n i n i e z pochodną dwuacety lową h y d r a z y d u k w a s u 
ß-hydrazyno-ra-bromohydrocynamonowego, n a t o m i a s t dającą depresję t.t. z p o 
chodną acety lową p i r a z o l i d o n u . 

B . H y d r a z y d k w a s u ß-hydrazyno-p-bromohydrocynamonowcgo 

A n a l o g i c z n i e j a k w r e a k c j i A o t r z y m a n o z 2 g p i r a z o l i d o n u (o t.t. 149—151°) 
2,2 g krysz ta łów o t.t. 83—89°; 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 — 1,2 g 
o t.t. 88—90°. P o c h o d n a acety lową związku m a t.t. 233—234°. T . t . m i e s z a n i n y 
z wzorcową pochodną dwuacety lową h y d r a z y d u k w a s u ß-hydrazyno-p-bromohydro-
c y n a m o n o w e g o n i e wykaza ła d e p r e s j i . 

C . H y d r a z y d k w a s u ß-hydrazyno-m-ni t rohydrocynamonowcgo 

Z 1,5 g p i r a z o l i d o n u (o t.t. 137—139°) i 0,5 g h y d r a z y n y o t r z y m a n o ( jak w r e 
a k c j i A ) 1,7 g o s a d u o t.t. 99—103°; po k r y s t a l i z a c j i z e t a n o l u 1,35 g o t.t. 106—107°. 
Próbka o s a d u z m i e s z a n a z a n a l i z o w a n y m h y d r a z y d e m , k w a s u ß-hydrazyno-?n-nitro-
h y d r o c y n a m o n o w e g o n i e dawała obniżenia t.t. 

D. H y d r a z y d k w a s u ß-hydrazyno-p-metoksyhydrocynamonowego 

Z 3 g p i r a z o l i d o n u (o t.t. 171—173°) i 1 g h y d r a z y n y o t r z y m a n o 3,35 g o s ad u o t.t. 
67—75°. P o a c e t y l o w a n i u i wyodrębnieniu p o c h o d n e j a c e t y l o w e j w sposób p o d a n y 
p o p r z e d n i o 2) (w r e a k c j i I D a) o t r z y m a n o 3,2 g 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-metoksyhydrocynamonowego o t.t. 193,5—196°; 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. 198—200° ( b rak d e p r e s j i t.t. w m i e s z a n i n i e z w z o r c e m ) . 

IV. P róba przyłączenia h y d r a z y n y do 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 

5,2 g (ok. 0,025 m o l a ) 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 , 2,5 g (ok. 0,075 
mo l a ) h y d r a z y n y i 10 m l m e t a n o l u o g r z e w a n o 15 m i n . d o w r z e n i a . P o oziębieniu 
m i e s z a n i n y odsączono 4,8 g (94°/o) n i e z m i e n i o n e g o h y d r a z y d u o t.t. 198—200. 

Otrzymano 4.VI.1960. 
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ON T H E MECHANISM OF T H E REACTION OF HYDRAZINE WITH 
CINNAMIC ACIDS ESTERS. II 

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 o r d e r to e x p l a i n t h e m e c h a n i s m of t h e r e a c t i o n of h y d r a z i n e w i t h 
s u b s t i t u t e d c i n n a m i c es t e rs i n w h i c h c i n n a m i c h y d r a z i d e s (II, see S c h e 
m e 2), ß-hydraz inohydrocinnamic h y d r a z i d e s ( IV ) a n d p y r a z o l i d o n e s (III) 
w e r e i s o l a t e d n e w e x p e r i m e n t s w e r e c a r r i e d o u t w h i c h i n d i c a t e t h a t 
p y r a z o l i d o n e s : 1° a r e f o r m e d b y c y c l i s a t i o n of u n s t a b l e h y d r a z i n o -
e s t e r s (V ) a n d 2° d y c y c l i s e i n t h e p r e s e n c e o f e x c e s s o f h y d r a z i n e to 
ß-hydrazinoacids h y d r a z i d e s ( IV ) . 

O n the bas i s o f t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t s t h e p r e v i o u s l y s u g g e s t e d 1 J 

r e a c t i o n m e c h a n i s m s h o u l d be c o r r e c t e d as f o l l o w s : 
1. ß-hydrazinoester (V) u n d e r g o e s f i r s t of a l l f a s t c y c l i s a t i o n to p y r a z o 

l o n e . (III). 
2. ß-hydrazinoacid h y d r a z i d e ( IV ) is f o r m e d b y d e c y c l i s a t i o n of p y r a -

z o l i d o n e (III) i n t h e p r e s e n c e of e xcess of h y d r a z i n e . 
T h u s , ß-hydrazinoacid h y d r a z i d e is f o r m e d as c o n s e q u e n c e of t h e f o l 

l o w i n g r e a c t i o n s : I -> V -> I I I I V . D i r e c t t r a n s f o r m a t i o n o f ß-hydraz ino
e s t e r to ß-hydrazinoacid h y d r a z i d e ( i n t e r m o l e c u l a r h y d r a z i n o l y s i s , r e 
a c t i o n b) is h o w e v e r n o t e x c l u d e d . 
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