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V préci sme riesili otdzku Struktiry pyrazolinov, pripravenych adiciou
diazometdnu na 2’-, 3’- a 4’-azachalkény [1]. Zo Studia infradervenych
absorpénych spektier a NMR spektier vyplyva, ze 22 pripravenych pyrazo-
linov m4 Struktiru 4%-izoméru substituovaného v polohe 3 a 4.

V ramei $tudia bakteriostatickych vlastnosti 2'-, 3'- a 4'-azachalkénov [1] sme
sledovali aj bakteriostatické vlastnosti pyrazolinov, ktoré sme pripravili z predcha-
dzajucich adiciou diazometanu:
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Pretoze bakteriostaticky efekt tychto zldfenin sa pripisuje zoskupeniu
[ l

—CO0—C=C—, resp. —CO—C=N—, bolo potrebné jednoznacne dokdzat Struktiru

pripravenych pyrazolinov, kedZe z moznych izomérov len A2-pyrazolin (1) obsahuje

zoskupenie —CO—C=N—. T4to otdzka nés zaujimala aj z toho d6évodu, ze dosial
publikované zivery o Struktire pyrazolinov pripravenych z chalkénov a diazometdnu
nie st jednotné [2—8].

Otédzku Struktiry pyrazolinov sme riesili pomocou spektrofotometrickych metéd;
vysledky S§tidia ultrafialovych absorpénych spektier sme uviedli v praci [1].
Predlozend praca zhrnuje vysledky studia infracervenych absorpénych spektier, ako
aj NMR spektier.

Experimentalna ¢ast

Pyrazoliny uvedené v tejto prdci sme pripravili adiciou diazometdnu na 2’-, 3’- a 4’-aza-
chalkény [1, 10, 11]. 4*-Izomér a A2-izomér 4-fenyl-3-benzoylpyrazolinu, ktoré sa pouzili
ako modelové zlic¢eniny, sme pripravili adiciou diazometénu na chalkén [2].

Infradervené spekird pripravenych pyrazolinov sme zmerali na dvojlidovom registrad-
nom hranolovom pristroji UR-10 Zeiss Jena v rozsahu 3600—400 cm™?, resp. v oblasti
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Tabulka 1
Frekvencie charalteristickych vibracif skimanych pyrazolinov [em~']
H
|
N
7N\
O N CH,
Lo |
R,—C—C——-~CH—R,
C=0¢
a
Cislo R, R, IN-H S"Hz Pie=0 A5} 0 eal_l
Ye-E | fem=1] | [em-1] | N ™0
em-1]
—_ 16952
1 |fenyl fenyl 32900 16210
3417 1641
. 3160¢ 1618¢

2 | 2-pyridyl| fenyl 3420 2873 1649 | 41 202

3 | 2-pyridyl| 2-metylfenyl 3422 2893 1651 41 192

4 | 2-pyridyl| 2-metoxyfenyl 3422 2888 1648 42 204

§ | 2-pyridyl| 4-metoxyfenyl 3420 2873 1644 38 190

6 |2-pyridyl| 2-chlérfenyl 3422 2875 1647 40 194

7 |2-pyridyl| 4-chlérfenyl 3420 2874 1646 38 271

8 | 2-pyridyl| 4-nitrofenyl | 8420 | 2876 1647 37 201

. 3,4-metylén- '

9 | 2-pyridyl| 4} gfenig] 3421 2880 1649 38 203
10 | 3-pyridyl| fenyl 3421 2876 1642 36 237
11 | 3-pyridyl| 4-metylfenyl 3421 2875 1640 34 251
12 | 3.pyridyl| 2-metoxyfenyl 3a22 | 2878 1642 38 263
13 | 3-pyridyl| 4-metoxyfenyl 3421 2875 1641 37 265
14 | 3-pyridyl| 2-chlérfenyl 3422 2878 1639 41 239
15 | 3-pyridyl| 4-chlérfenyl 3421 2877 1638 36 243
16 | 3-pyridyl| 4-nitrofenyl 3420 2879 1637 34 259

¢ 3,4-metylén-
17 | 3-pyridyl prodesne 3420 2880 1642 38 283
18 | 4-pyridyl| fenyl 3420 2876 1641 36 237
19 | 4-pyridyl| 4-metylfenyl 3422 2876 1642 31 248
20 | 4.pyridyl| 2-metoxyfenyl 3423 | 29801 1643 35 242
21 | 4-pyridyl| 4-metoxyfenyl 3421 2878 1641 31 269
22 | 4-pyridyl| 4-chlorfenyl 3422 2879 1642 28 243
23 | 4-pyridyl g;i‘;f“y‘é“d“’xy © | 3422 2888 | 1644 29 262

a) At-izomér v KBr; H. Paul [9] uddva 1690 cm~! v KBr a R. Landborg [5] 1695 cm™?
v KBr.

b) A%-izomér v KBr; H. Paul [9] uddva 1613 cm™1, resp. 3265 cm~! a R. Landborg [5]
1620 cm™1, resp. 3250 ecm~! v KBr.

¢) Zdruzené valenéné vibrécie vézieb C=0 a C=N.

d) Symetrické valenéné vibrécie skupiny CH,, zistené aj v NMR spektre.

e) Merané v KBr; koncentrécia 3/1000 mg.

Rozpustadlo CHCI,, koncentrécia 0,01—0,10 M, kyvety z NaCl o hrubke 0,242, 0,609

a 0,975 mm.
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1800—1400 a 3600—2800 cm~. Pri meraniach sa pracovalo s 0,1 m roztokmi ldtok
v chloroforme p. a. (po vysuSeni zbavenom alkoholu a vlhkosti prepustenim cez kolénu
naplneni modrym silikagélom). Pouzivali sme kyvety z NaCl o hribke 0,242 mm.,
V niektorych pripadoch sme zvolili iné koncentrécie i kyvety (tab. 1). Za tidelom porovna-
nia sme zmerali spektré A'-izoméru a A%izoméru 4-fenyl-3-benzoylpyrazolinu, ktoré sme
pouzivali ako modelové zlGdeniny; spektrum 4-fenyl-3-pikolinoyl-42-pyrazolinu sme
zmerali aj v diskoch z KBr. V tychto pripadoch sme pracovali s koncentrdciou 3 mg/1000mg
KBr. Zmerali sme a vypoéitali extinkény koeficient (¢,) & poloviénu Sirku pédsa (47 1/2)
pozorovaného v karbonylovej oblasti spektra. Bolo potrebné identifikovat tento pds, lebo
sme predpokladali, Ze sa skladd z absorpcie dvoch vibrécii: karbonylovej skupiny a viazby
C=N. Kalibrécia na vlnoéet sa urobila na polystyrénovi féliu (o hriibke 25 um). Presnost
od¢itania vinoétov bola 41 em™1.

NMR spektrum 4-fenyl-3-izonikotinoyl-42%-pyrazolinu v CDCl; sa nameralo na proténo-
vom. magnetickorezonandnom spektrometri Varian HA-100 s pracovnym kmitoétom
100 MHz. Ako Standard sa pouzil tetrametylsilén.

Vysledky a diskusia

Struktiru ziskanych pyrazolinov sme stanovili na zédklade $tidia ich infraderve-
nych a NMR spektier. Ako modelové zliceniny sme pouzivali 4'-izomér (I) a A%-izo-
mér (II) 4-fenyl-3-benzoylpyrazolinu, ktoré sme pripravili adiciou diazometdnu na
chalkén [2]:
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R;, R, = fenyl.

Struktiru obidvoch izomérov uréili nezdvisle od seba R. Landbor g [5]a H. Paul
a spolupracovnici [9] z ultrafialovych, resp. infraéervenych spektier tychto izomérov.
Vysledky nagich merani st v stihlase s vysledkami tychto autorov (tab. 1). V spektre
A*-izoméru (I) sme identifikovali intenzivny absorpény pds pri 1695 cm—! (v XBr),.
prislichajtci karbonylovej skupine, ktord nie je v konjugdcii s pyrazolinovym
kruhom. Pri A2%-izomére (II) st frekvencie #c-o podla ofakdvania posunuté k nizsim
hodnotdm (1621 em~! v KBr). Pri 3290 em~! (v KBr) sme v pripade A2%-izoméru (II)
identifikovali absorpény pds prislichajici valenénej vibrdcii vizieb N—H, ktory
v spektre Al-izoméru (I) chybal. Z tab. 1 vidiet, Ze frekvencie vdzieb N—H a C=0
sa pozoruju pri vyssich hodnotédch v CHCl; ako v KBr, ¢o mozno pripisat tej skutoé-
nosti, Ze v chloroforme dochddza k rozruSeniu asociovanych skupin N—H a C=0,
podobne ako sa to pozoruje pri sekunddrnych amidoch kyselin a im podobnych
litkach [12].

A% YSledky merani sme zhrnuli v tab. 1. Na obr. 1 uvddzame na ilustriciu spektrd
troch izomérnych pyrazolinov, ktoré sa pripravili adiciou diazometdnu na 2'-azachal-
kén (krivka D), 3'-azachalkén (krivka C) a 4'-azachalkén (krivka B) spolu so spektrom
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samotného 4'-azachalkénu (krivka A4) ako vychodiskovej zldéeniny. Na spektrdch
st vyznacené absorpéné pasy prisluchajice charakteristickym valenénym vibracidm
(¥n-m (1), ¥cH. (2), Pc=0 (3), resp. Fc=n (3)). Ako vidiet z absorpénych pasov (3)
pyrazolinov, su priblizne dvakrat také Siroké ako vo vychodiskovych azachalkdénoch,
¢o sved¢i o pritomnosti valentnej vibracie ic=n, ktord je zdruzend s valencnou
vibriciou #c—o a mé sa vyskytovat v tejto oblasti. Toto potvrdzuju aj udaje namera-
nych poloviénych Sirok pri absorpénom pése, ktory sme spociatku povazovali len za
absorpény pds skupiny C=0.

Zo spektier vyplyva, Ze zliéeniny B, C, D predstavuja prisluiné A2-pyrazoliny,
pretoze podobne ako modelovd zliéenina (nie je na obr. 1 uvedend) vykazuju zreteIné
absorpéné pédsy v oblasti valenénych vibracii C=0 a N—H. KedZe obidva spominané
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Obr. 1. Infradervené
absorpéné spektrd izo-
mérnych pyrazolinov (B,
C, D) porovnané s 4’-aza-
chalkénom (4).
A. 4’-azachalkén; B. 4-
-fenyl-3-pikolinoyl-42-py-
razolin; C. 4-fenyl-3-ni-
kotinoyl-42-pyrazolin; D.
4-fenyl-3-izonikotinoyl- I
-4%-pyrazolin. %
1. in-m; 2. ¥cm,; 3. ¥c-0 0 . , , ,
spolu s 7ig-x . 6 3% 32 30 18 7 6 U lem™. 1072
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pasy sa vyskytuju aj v spektrich ostatnych pripravenych pyrazolinov (tab. 1), je
zrejmé, Ze im prislicha Struktura A2-izoméru modelovej zluéeniny (II). Ziskané
vysledky zaroven vyluéuji moznost, Ze by izolované pyrazoliny mali struktaru (I111),
ktord S. G. Ghate a spolupracovnici [4] predpokladaju pre pyrazolin, pripraveny
adiciou diazometdnu na chalkén (R,, R, = fenyl), a T. Kubota a T. Hase [8] pre
pyrazolin, pripraveny z 2'-hydroxy-3,4,4',56-tetrametoxychalkénu (R; = 2-hydroxy-
-4-metoxyfenyl; R, = 3,4,5-trimetoxyfenyl). Stcasne vyluéuju aj mozZnost, Zze by im
prislichala struktira IV, ktord navrhli A. A. Mustafa a spolupracovnici [7] pre
pyrazoliny ziskané rovnakou reakciou z naftalénovych a acenafténovych analégov
chalkénu (R, = acenaftenyl, 2-metoxy-1-naftyl; R, = fenyl):

N, N.
AN /N
(”) C{L N (”) HII\T (I3H
| | |
R,—C—CH—CH—R, R,—C—CH—CH—R,
111 1V

V tychto pripadoch by sa v spektrach pripravenych pyrazolinov nemohli objavit
absorpéné pasy pre skupinu C=0 s prediZzenou konjugiciou na dusikaty atém pyra-
zolinového kruhu (v pripade Struktury 111 a IV)a valenéné vibracie N—H (v pripade
struktury III), ako aj valenéné vibracie skupiny CH, (v pripade Struktary IV).
Uvedeny zaver o Strukture pripravenych pyrazolinov je v stlade aj s vysledkami,
ktoré sa ziskali v rdmei Studia ultrafialovych spektier [1].

Poloviéna sirka pésa v karbonylovej oblasti spektra sa pri meranych pyrazolinoch
zvacSila (pri vychodiskovych azachalkénoch bola ca 16—19 em~1, pri pyrazolinoch
28—42 cm™1). Pretoze pri vietkych skiimanych pyrazolinoch polovi¢nd Sirka tohto
pésa priradend absorpcii karbonylovej skupiny bola pomerne velka, predpokladdme,
Ze ide o zdruZenu valenénud vibriciu vézieb C=0 a C=N. Zmenila sa aj intenzita
pésa pri pyrazolinoch v porovnani s vychodiskovymi azachalkénmi (napriklad pri
2'-azachalkéne bola hodnota & = 2531 mol-! em~! a pri prisluSnom pyrazoline
£a = 202 1 mol~? em~1; pri 4'-azachalkéne bola hodnota &, = 2161 mol-! em~! a pri
prisluSsnom pyrazoline &, = 2471 mol-! em—1). Na zmenu intenzity znaéne vplyva
poloha dusika v skupine R, aviak moZno pozorovat aj vplyv skupiny R, (najvicsie
zvySenie intenzity sme pozorovali v pripade pyrazolinu 7, kde ¢, = 271) (tab. 1).

Pretoze absorpény pés v oblasti 2870—2890 cm—!, ktory sme povazovali za sy-

i L i 1 . | . Obr. 2. NMR spektrum 4-fenyl-3-izo-
50 60 T 70 nikotinoyl-42-pyrazolinu v CDCl,.
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metrickd valencént vibriciu skupiny CH,, nebol dostatodne intenzivny, na dokaz
skupiny CH, sme zmerali aj NMR spektrum jedného z pripravenych pyrazolinov.

V NMR spektre 4-fenyl-3-izonikotinoyl-A42-pyrazolinu (obr. 2) sa pozorovali rezo-
nanc¢né signdly proténov skupin CH, a CH:

H Hs = 5,92 7,

l Hp = 5,40 1,

N He = 6,28 .

AN ¢ '

H,—C—Hp
!

—(O— I4p = 11,75 Hz,
| Tic = 10,5 Hz,
He Igc = 5,75 Hz.

Z integrovania NMR spektra vidiet, Ze 4-fenyl-3-izonikotinoyl-42-pyrazolin obsa-
huje tri protény v pyrazolinovom kruhu (dva v skupine CH, a jeden v skupine CH),
viazané na atémy uhlika (obr. 2).

Vysledky merania NMR spektier potvrdili pritomnost skupiny CH, v molekule
skimaného pyrazolinu. Pretoze vietky v tejto prici Studované pyrazoliny obsahuju
v infradervenych spektrich rovnako intenzivny pés prislichajuci valenénym vibra-
cidm skupiny CH,, povaZzujeme toto s vysledkami infraéervenych spektier za dokaz,
7Ze pripravené pyrazoliny maju Struktiru 42-izoméru, ako je uvedend vo vzorei I1.

Dakujeme dipl. chem. Z. Samkovi z Ustavu organickej chémie a biochémie CSAV
v Prahe za zmeranie NMR spektier.

3AMETHKA R XUMHH «,f-HEHACBIIMEHHBIX KETOHOB IIPOM3BOJHbLIX
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N3YUEHUE CTPYKTVYPBI 42-IINPA3OJNHOB, ITOJYYEHHDBIX
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B paGore Obla pelleH BONPOC CTPYKTYPH NMUPA30JIMHOB IOJNYyYeHHBIX HPHCOETHHEHMEM
Anasomerana Ha 2’-, 3’- u 4’-asaxaabkoHel [1]. Ha ocHoBanul M3ydyeHHA MHOPAKPACHBIX
cnexkTpoB moryouieHusa u IMP-cnekTpon K0Kasamoch, 4TO 22 MOJYUEHHHIX NHPA30INHOB
uMeeT CTPYKTYypy A3-u3omepa 3aMelleHHOTO B IMOJTOMeHHN 3 U 4.

ITepesen M. Dedoporvko
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A CONTRIBUTION TO THE CHEMISTRY OF «,-UNSATURATED
KETONES DERIVED FROM ACETYLPYRIDINES (III)
A STUDY OF THE STRUCTURE OF 42-PYRAZOLINES PREPARED
BY ADDITION OF DIAZOMETHANE ON AZACHALCONES
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Komensky University, Bratislava
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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 42%-isomer, substituted in position 3 and 4.

Translated by §. Kovdé
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