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V práci sme riešili otázku štruktúry pyrazolínov, pripravených adíciou 
diazometánu na 2'-, 3'- a 4'-azachalkóny [1]. Zo štúdia infračervených 
absorpčných spektier a NMR spektier vyplýva, že 22 pripravených pyrazo
línov má štruktúru Zl2-izoméru substituovaného v polohe 3 a 4. 

V rámci štúdia bakteriostatických vlastností 2'-, 3'- a 4'-azachalkónov [1] sme 
sledovali aj bakteriostatické vlastnosti pyrazolínov, ktoré sme pripravili z predchá
dzajúcich adíciou diazometánu: 
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Pretože bakteriostatický efekt tvchto zlúčenín sa pripisuje zoskupeniu 

I I ! 
— C O — C = C — , resp. — C O — C = N — , bolo potrebné jednoznačne dokázať š truktúru 
pripravených pyrazolínov, keďže z možných izomérov len zJ2-pyrazolín (II) obsahuje 

I 
zoskupenie — C O — C = N — . Táto otázka nás zaujímala aj z toho dôvodu, že dosiaľ 
publikované závery o štruktúre pyrazolínov pripravených z chalkónov a diazometánu 
nie sú jednotné [2 — 8]. 

Otázku štruktúry pyrazolínov sme riešili pomocou spektrofotometrických metód; 
výsledky štúdia ultrafialových absorpčných spektier sme uviedli v práci [1]. 
Predložená práca zhrňuje výsledky štúdia infračervených absorpčných spektier, ako 
aj NMR spektier. 

E x p e r i m e n t á l n a časť 

Pyrazolíny uvedené v tejto práci sme pripravili adíciou diazometánu na 2'-, 3'- a 4'-aza-
chalkóny [1, 10, 11]. Zl1-Izomér a Zl2-izomér 4-fenyl-3-benzoylpyrazolínu, ktoré sa použili 
ako modelové zlúčeniny, sme pripravili adíciou diazometánu na chalkón [2]. 

Infračervené spektrá pripravených pyrazolínov sme zmerali na dvojlúčovom registrač
nom hranolovom prístroji UR-10 Zeiss Jena v rozsahu 3600—400 cm - 1 , resp. v oblasti 
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T a b u l k a 1 
Frekvencie charakteristických vibrácií skúmaných pyrazolínov [cm - 1] 
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a) zlMzomér v KBr; H. P a u l [9] udáva 1690 c m ' 1 v KBr a R. L a n d b o r g [5] 1695 cm" 1 

v KBr. 
b) Zl2-izomér v KBr; H. P a u l [9] udáva 1613 cm" 1, resp. 3265 c n r 1 a R. L a n d b o r g [5] 

1620 cm- 1, resp. 3250 cm" 1 v KBr. 
c) Združené valenčné vibrácie väzieb C = 0 a C = N. 
d) Symetrické valenčné vibrácie skupiny CH a , zistené aj v NMR spektre. 
e) Merané v KBr; koncentrácia 3/1000 mg. 
Rozpúšťadlo CHC13, koncentrácia 0,01—0,10 M, kyvety z NaCl o hrúbke 0,242, 0,609 
a 0,975 mm. 
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1800—1400 a 3600—2800 cm - 1 . Pri meraniach sa pracovalo s 0,1 м roztokmi látok 
v chloroforme p. a. (po vysušení zbavenom alkoholu a vlhkosti prepustením cez kolónu 
naplnenú modrým silikagélom). Používali sme kyvety z NaCl o hrúbke 0,242 mm., 
Y niektorých prípadoch sme zvolili iné koncentrácie i kyvety (tab. 1). Za účelom porovna
nia sme zmerali spektrá zl1-izoméru a zl2-izoméru 4-fenyl-3-benzoylpyrazolínu, ktoré sme 
používali ako modelové zlúčeniny; spektrum 4-fenyl-3-pikolinoyl-zl2-pyrazolínu sme 
zmerali aj v diskoch z KBr. V týchto prípadoch sme pracovali s koncentráciou 3 mg/1000 mg 
KBr. Zmerali sme a vypočítali extinkčný koeficient (ea) a polovičnú šírku pása (A v 1/2) 
pozorovaného v karbonylovej oblasti spektra. Bolo potrebné identifikovať tento pás, lebo 
sme predpokladali, že sa skladá z absorpcie dvoch vibrácií: karbonylovej skupiny a väzby 
C = N. Kalibrácia na vlnoôet sa urobila na polystyrénovú fóliu (o hrúbke 25 jum). Presnosť 
odčítania vlnočtov bola i 1 c m - 1 . 

NMR spektrum 4-fenyl-3-izonikotinoyl-zl2-pyrazolínu v CDC13 sa nameralo na protóno
vom magneticko rezonančnom spektrometri Varian HA-100 s pracovným kmitočtom 
100 MHz. Ako štandard sa použil tetrametylsilán. 

Výsledky a diskusia 

Štruktúru získaných pyrazolínov sme stanovili na základe štúdia ich infračerve
ných a NMR spektier. Ako modelové zlúčeniny sme používali Zl1-izomér (/) a zl2-izo-
mér (77) 4-fenyl-3-benzoylpyrazolínu, ktoré sme pripravili adíciou diazometánu na 
chalkón [2]: 
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R 2 , R 2 = fenyl. 
Štruktúru obidvoch izomérov určili nezávisle od seba R. L a n d b o r g [5] a H . P a u l 

a spolupracovníci [9] z ultrafialových, resp. infračervených spektier týchto izomérov. 
Výsledky našich meraní sú v súhlase s výsledkami týchto autorov (tab. 1). V spektre 
ZlMzoméru (I) sme identifikovali intenzívny absorpčný pás pri 1695 c m - 1 (v KBr), 
prislúchajúci karbonylovej skupine, ktorá nie je v konjugácii s pyrazolínovým 
kruhom. Pri zJ2-izomére (II) sú frekvencie í>c=o podľa očakávania posunuté k nižším 
hodnotám (1621 c m - 1 v KBr). Pri 3290 c m - 1 (v KBr) sme v prípade Zl2-izoméru (II) 
identifikovali absorpčný pás prislúchajúci valenčnej vibrácii väzieb N — H , ktorý 
v spektre ZlMzoméru (/) chýbal. Z tab . 1 vidieť, že frekvencie väzieb N — H a C = 0 
sa pozorujú pri vyšších hodnotách v CHC13 ako v KBr, čo možno pripísať tej skutoč
nosti, že v chloroforme dochádza k rozrušeniu asociovaných skupín N — H a C = 0 , 
podobne ako sa to pozoruje pri sekundárnych amidoch kyselín a im podobných 
látkach [12]. 

Výsledky meraní sme zhrnuli v tab . 1. Na obr. 1 uvádzame na ilustráciu spektrá 
troch izomérnych pyrazolínov, ktoré sa pripravili adíciou diazometánu na 2'-azachal-
kón (krivka D), З'-azachalkón (krivka C) a 4'-azachalkón (krivka B) spolu so spektrom 
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samotného 4'-azachalkónu (krivka A) ako východiskovej zlúčeniny. Na spektrách 
sú vyznačené absorpčné pásy prislúchajúce charakteristickým valenčným vibráciám 
(Í>N-H (Í)у £сн2 (2), ^c=o (3), resp. VC=N (3)). Ako vidieť z absorpčných pásov (3) 
pyrazolínov, sú približne dvakrát také široké ako vo východiskových azachalkónoch, 
čo svedčí o prítomnosti valenčnej vibrácie Í>C=N, ktorá je združená s valenčnou 
vibráciou £c=o a má sa vyskytovat v tejto oblasti. Toto potvrdzujú aj údaje namera
ných polovičných šírok pri absorpčnom páse, ktorý sme spočiatku považovali len za 
absorpčný pás skupiny C = 0 . 

Zo spektier vyplýva, že zlúčeniny B, C, D predstavujú príslušné Zl2-pyrazolíny, 
pretože podobne ako modelová zlúčenina (nie je na obr. 1 uvedená) vykazujú zreteľné 
absorpčné pásy v oblasti valenčných vibrácií C = 0 a N — H . Keďže obidva spomínané 

T [X] 

Obr. 1. Infračervené 
absorpčné spektrá izo-
mérnych pyrazolínov (B, 
C, D) porovnané s 4'-aza-

chalkónom (A). 
A. 4'-azachalkón; B. 4-
-fenyl-3-pikolinoyl-zí 2-py-
razolín; C. 4-fenyl-3-ni-
kotinoyl-zl2-pyrazolín; D. 
4-fenyl-3-izonikotinoyl-

-J2-pyrazolín. 
1- Í>N-H; 2. i>cHa; 3. £ 0 0 

Spolu S Vc-N . 36 34 32 30 18 17 16 V [cm'1]. 1С 
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pásy sa vyskytujú aj v spektrách ostatných pripravených pyrazolínov (tab. 1), je 
zrejmé, že im prislúcha štruktúra zl2-izoméru modelovej zlúčeniny (II). Získané 
výsledky zároveň vylučujú možnosť, že by izolované pyrazolíny mali š truktúru (III), 
ktorú S. G. G h a t e a spolupracovníci [4] predpokladajú pre pyrazolín, pripravený 
adíciou diazometánu na chalkón ( R 1 ? R 2 = fenyl), a T. K u b o t a a T. H a s e [8] pre 
pyrazolín, pripravený z 2Miydroxy-3,4,4^5-tetrametoxychalkónu (R x = 2-hydroxy-
-4-metox}ďenyl; R 2 = 3,4,5-trimetoxyfenyl). Súčasne vylučujú aj možnosť, že by im 
prislúchala štruktúra IV, ktorú navrhli A. A. M u s t a f a a spolupracovníci [7] pre 
pyrazolíny získané rovnakou reakciou z naftalénových a acenafténových analógov 
chalkónu (R x = acenaftenyl, 2-metoxy-l-naftyl; R 2 = fenyl): 
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R i — C — C H — C H — R 2 
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/ 
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IV 
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V týchto prípadoch by sa v spektrách pripravených pyrazolínov nemohli objaviť 
absorpčné pásy pre skupinu C = 0 s predĺženou konjugáciou na dusíkatý atóm pyra-
zolínového kruhu (v prípade štruktúry III a IV) a valenčné vibrácie N — H (v prípade 
štruktúry III), ako aj valenčné vibrácie skupiny C H 2 (v prípade štruktúry IV). 
Uvedený záver o štruktúre pripravených pyrazolínov je v súlade aj s výsledkami, 
ktoré sa získali v rámci štúdia ultrafialových spektier [1]. 

Polovičná šírka pása v karbonylovej oblasti spektra sa pri meraných pyrazolínoch 
zväčšila (pri východiskových azachalkónoch bola ca 16—19 c m - 1 , pri pyrazolínoch 
28—42 c m - 1 ) . Pretože pri všetkých skúmaných pyrazolínoch polovičná šírka tohto 
pása priradená absorpcii karbonylovej skupiny bola pomerne velká, predpokladáme, 
že ide o združenú valenčnú vibráciu väzieb C = 0 a C = N . Zmenila sa aj intenzita 
pása pri pyrazolínoch v porovnaní s východiskovými azachalkónmi (napríklad pri 
2'-azachalkóne bola hodnota £a = 253 1 m o l - 1 c m - 1 a pri príslušnom pyrazolíne 
£a = 202 1 mo l - 1 c m - 1 ; pri 4'-azachalkóne bola hodnota £a = 216 1 m o l - 1 c m - 1 a pri 
príslušnom pyrazolíne £a = 247 1 m o l - 1 cm - 1 ) . Na zmenu intenzity značne vplýva 
poloha dusíka v skupine R 1 ? avšak možno pozorovať aj vplyv skupiny R 2 (najväčšie 
zvýšenie intenzity sme pozorovali v prípade pyrazolínu 7, kde £ a = 271) (tab. 1). 

Pretože absorpčný pás v oblasti 2870—2890 c m - 1 , ktorý sme považovali za sy-

Obr. 2. NMR spektrum 4-fenyl-3-izo-
nikotinoyl-zl2-pyrazolínu v CDC13. 
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metrickú valenčnú vibráciu skupiny C H 2 , nebol dostatočne intenzívny, na dôkaz 
skupiny C H 2 sme zmerali aj NMR spektrum jedného z pripravených pyrazolínov. 

V NMR spektre 4-fenyl-3-izonikotinoyl-Zl2-pyrazolínu (obr. 2) sa pozorovali rezo
nančné signály protónov skupín C H 2 a C H : 

HA = 5,92 r, 
Нд = 5,40 T, 
H c = 6,28 т. 

IAB = 11,75 Hz, 
IAC = 10,5 Hz, 
lBC = 5,75 Hz. 

Z integrovania NMR spektra vidieť, že 4-fenyl-3-izonikotinoyl-Zl2-pyrazolín obsa
huje tr i protóny v pyrazolínovom kruhu (dva v skupine C H 2 a jeden v skupine CH), 
viazané na atómy uhlíka (obr. 2). 

Výsledky merania NMR spektier potvrdili prítomnosť skupiny C H 2 v molekule 
skúmaného pyrazolínu. Pretože všetky v tejto práci študované pyrazolíny obsahujú 
v infračervených spektrách rovnako intenzívny pás prislúchajúci valenčným vibrá
ciám skupiny C H 2 , považujeme toto s výsledkami infračervených spektier za dôkaz, 
že pripravené pyrazolíny majú štruktúru Zl2-izoméru, ako je uvedená vo vzorci / / . 

Ďakujeme dipl. ehem. Z. Samkovi z Ústava organickej chémie a biochémie ČSAV 
v Prahe za zmeranie NMR spektier. 
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В работе был решен вопрос структуры пиразолинов полученных присоединением 
диа-зометана на 2'-, 3'- и 4'-азахальконы [1]. На основании изучения инфракрасных 
спектров поглощения и ЯМР-спектров доказалось, что 22 полученных пиразолинов 
имеет структуру ^12-изомера замещенного в положении 3 и 4. 

Перевел М. Федоронъко 
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A STUDY OF T H E STRUCTURE OF zl2-PYRAZOLINES P R E P A R E D 
BY ADDITION OF DIAZOMETHANE ON AZACHALCONES 
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The paper deals with the study of the structure of pyrazoline derivatives prepared by 
addition of diazomethane on 2'-, 3'- and 4'-azachalcones, respectively [1]. Infrared and 
NMR spectral data suggest that the structure of the 22 pyrazoline derivatives studied is 
that of A2-isomer, substituted in position 3 and 4. 

Translated by Š. Kováč 
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