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Kondenzaciou acetylpyridinov s aromatickymi aldehydmi sa zaoberali
C. Engler a A. Engler [1], C. S. Marvel a spolupracovnici [2], M. C.
Kloetzel a spolupracovnici [3], H. Gilman a L. F. Cason [4]. Spomenuti
autori pripravili kondenzaty 2-, 3- a 4-acetylpyridinov s benzaldehydom
[1—3] a kondenzit m-nitrobenzaldehydu s 2-acetylpyridinem [4]. Ako kata-
lyzator kondenzacie pouZili vodny roztok hydroxydu sodného. Podla reaké-
nych podmienok dostali o,f-nenasytené ketény alebo zloZitejsie zliéeniny.

Nasou tdlohou bolo vypracovat podla mozZnosti vSeobecne platni metdédu
na pripravu «,f-nenasytenych keténov z 2-, 3- a 4-acetylpyridinov, z furalu
a z niektorych substituovanych aromatickych aldehydov. o,f-Nenasytené
ketény najvyhodnejsie vznikaji aldolovou kondenzaciou aldehydov s ket6nmi
a nasledujicou dehydrataciou f-hydroxyketénu primarne vzniknutého v reak-
cii. Tieto reakcie katalyzuju rézne kyslé a zasadité katalyzatory; katalyza
zdsadami sa vSak CastejSie pouziva a mozZno povedat, Ze je typicka.

Pri kondenzaciach acetylpyridinov s uvedenymi aldehydmi sa vodny
roztok hydroxydu sodného, ktory autori [1—4] pouzili ako katalyzator,
neosveddil, pretoze sa Gasto ziskali nedefinovatelné ziviénaté produkty. Skusali
sa preto rozne kyslé aj zasadité katalyzatory a zistilo sa, Ze najlepsie vyhovuje
dietylamin. Pouzitie aminov ako katalyzatorov prvykrat opisali F. R. Japp
a F. W. Streatfield [5] a rozpracoval ho najmi E. Knoevenagel [6].
Kondenzicie za pouzitia dietylaminu ako katalyzitora sa uskutoéhovali
v prostredi pyridinu pri teplote laboratéria. Katalyzator, prislusny aldehyd
a acetylpyridin sa pouzili v rovnakych molarnych mnoZstvach. Doba reakcie
zavisela od pouzitého acetylpyridinu a aldehydu.

Ziskané produkty si krystalické latky. Kondenzaty aldehydov s 3-acetyl-
pyridinom a 4-acetylpyridinom s #ltej farby; kondenzaty s 2-acetylpyridinom
su zelenkasté a v roztoku, najmi pri zahrievani nestile. Vynimku tvoria kon-
denzaty s 4-dimetylaminobenzaldehydom, ktoré su ¢ervené.

Zo sktsanych kondenzacii niektoré neviedli k cielu. Kondenzat 2-acetyl-
pyridinu s 4-dimetylaminobenzaldehydom je krystalickda latka, vysledok
analyzy v8ak nezodpoveda vypoétu. Kondenzaciou 2-acetylpyridinu s vanili-
nom a 4-acetylpyridinu s 4-nitrobenzaldehydom a veratrovym aldehydom sa
ziskali nedefinovatelné ziviénaté produkty. Tato otazka sa sleduje osobitne.



Tabulka 1

R,—CH=CH—C—R,
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Prehlad pripravenych «,f-nenasytenych keténov

Analyza Pouzity b %
R, R, B;C?' vypocitané zistené acetyl- % s _’§ 3
- pyTi- aldehyd 2% | »°
%C | %H| %N | %C| %H | %N | “gin g | B>

I | fenyl 2.pyridyl 71a 80,35 | 5,29 6,69 | 80,31 | 5,32 | 6,55 2 benzaldehyd 48 58
II | fenyl 3-pyridyl 84—85¢ | 80,35 | 5,29 6,69 | 80,37 | 5,27 6,65 3 benzaldehyd 24 66
111 | fenyl 4-pyridyl 87—88«¢ | 80,35 | 5,29 | 6,69 | 80,33 | 5,26 6,67 4 benzaldehyd 24 60
IV | 4-metoxyfenyl 2-pyridyl 84 75,18 5,42 5,84 | 75,43 | 5,53 6,15 2 anizaldehyd 48 54
V | 4-metoxyfenyl 3-pyridyl 93 75,18 | 5,42 5,84 | 75,15 | 5,56 6,18 3 anizaldehyd 24 56
VI | 4-metoxyfenyl 4-pyridyl 115—116 | 75,18 | 5,42 5,84 | 74,73 | 5,65 6,19 4 anizaldehyd 24 61
VII | 2-hydroxyfenyl 2-pyridyl 147—148¢| 74,75 | 4,92 6,21 | 74,32 | 4,98 6,31 2 salicylaldehyd 24 43
VIII | 2-hydroxyfenyl 3-pyridyl 174 74,75 | 4,92 6,21 | 74,34 | 4,93 6,28 3 salicylaldehyd 48 53
IX | 2-hydroxyfenyl 4-pyridyl 181—182 | 74,75 | 4,92 6,21 | 74,56 | 5,07 6,25 4 salicylaldehyd 24 68
X | furyl-2 2-pyridyl 53—54 | 72,34 . 4,55 | 7,03 | 72,45 | 4,61 7,18 2 furfural 48 58
XI | furyl-2 3-pyridyl 84 72,34 | 4,55 | 17,03 | 172,18 | 4,52 | 17,19 3 furfural 67
XII | furyl-2. 4-pyridyl 77 72,34 | 4,55 7,03 | 72,80 | 4,59 7,28 4 | furfural 64

XIII | 4-dimetylamino- 3-pyridyl 74—75 | 76,16 | 6,39 | 11,10 | 76,11 | 6,45 | 11,10 3 4-dimetylamino-
fenyl i benzaldehyd 280 | 53

X1V | 4-dimetylamino- 4-pyridyl 127—128 | 76,16 | 6,39 | 11,10 | 76,15 | 6,43 | 11,50 4 4-dimetylamino-
fenyl benzaldehyd 286 | 55

XV | 4-nitrofenyl 2-pyridyl “154 66,13 | 3,93 | 11,04 | 67,06 | 4,18 | 11,31 2 4-nitrobenz-
aldehyd 24 52
XVI | 4-nitrofenyl 3-pyridyl 186—187 | 66,13 | 3,93 | 11,04 | 65,59 | 3,91 | 10,92 3 4-nitrobenz-

aldehyd 24 49
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Pokradovanie tab. 1

XVviI

XVIII

XIX

XX

XXI

XXII

XXIIT

3,4-metyléndi-
oxyfenyl
3,4-metyléndi-
oxyfenyl
3,4-metyléndi-
oxyfenyl
3,4-dimetoxy-
fenyl
3,4-dimetoxy-
fenyl
3-metoxy-4-hy-
droxyfenyl
3-metoxy-4-hy-
droxyfenyl

2-pyridyl
3-pyridyl
4-pyridyl
2-pyridyl
3-pyridyl
3-pyridyl

4-pyridyl

1563

154

140

116—117

98

185—186

222

71,13

71,13

71,13

71,35

71,35

70,47

70,47

4,37

4,37

4,37

5,61

5,53

5,53

5,20

71,16

71,10

71,10

71,30

71,38

70,35

70,69

4,52

4,32

5,67

5,67

5,15

5,33

piperonal
piperonal
piperonal
veratrovy

aldehyd

veratrovy
aldehyd

vanilin

vanilin

24

24

24
24

48

48

46

48

51

35
40

30,5

35

@ — Body topenia st zhodné s tdajmi literatury.

b — Reakéna doba znamend dni (v ostatnych pripadoch hodiny).
¢ — Produkt sa &istil vyliatim dioxdnového roztoku létky do vody.

Létky IV—XXIII neboli doteraz opisané.
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Experimentalna ¢ast

Vsetky body topenia st korigované.

Vseobecnd metéda pripravy

0,041 moélu prislusného aldehydu sa rozpusti v 10 ml pyridinu a pridéd sa 5g (0,041
molu) prislusného acetylpyridinu [7—9] a 3 g (0,041 mélu) dietylaminu. Zmes sa nechd
urdity ¢as reagovat pri teplote laboratéria v uzatvorenej nddobe (pozri tab. 1), nado sa
vyleje do 800—1000 ml vody. Tuhd ldtka, ktord sa vylaéi po uréitej dobe stétia, pre-
krystaluje sa z 50 9; etanolu.

Vynimku tvoria XXII a XXIII. V tychto pripadoch sa prchavé zlozky oddestiluju
za znizeného tlaku (10 mm Hg, teplota kipela do 50 °C). Olejovy zvySok po niekolkych
ditoch stuhne. Dalej sa spracuje prekrystalovanim z 50 9, etanolu.

Pri krystalovani kondenzédtov 2-acetylpyridinu sa treba vyvarovat dlhsieho zahrieva-
nia pre uvedenu nestélost tychto zli¢enin. Na rozpustenie tuhych aldehydov treba pouzit
mnozstvo rozpustadla nevyhnutné na ich rozpustenie.

Pripravy jednotlivych zladenin, vytazky, body topenia a vysledky elementédrnej
analyzy st uvedené v tab. 1.

Sahrn

Vypracovala sa metéda na pripravu «,f-nenasytenych keténov typu
N
| C—CH=CH—R
0
a to kondenziciou acetylpyridinov so substituovanymi aromatickymi aldehyd-

mi a s furalom v pyridinovom prostredi za pouZitia dietylaminu ako kataly-
zatora.

3AMETHRA K XUMUHA o,f-HEHACBIIIEHHBIX KETOHOB
OTBEJIEHHBIX OT ALHETWJIIINPUAWHOB (I)
INPUTOTOBJIEHHNE

J. RPACHEL, d. JIOPUHIA, JI. CIOY
Ragenpa ¢apmaiestuuccko xumunm u Hadegpa xumnu DapmaueBTHdYeckoro (GaxyabTeTa
Yuusepcutera uMm. Homenckoro B Bpartuciase

- Brsount

Pa3apaboTan MeToi| NPHUTOTOBIEHNs «,f-HEHACHLILEHHBIX KETOHOB THOA

ﬁ——-CH=CH—R’
0

HUMEHHO }(OH}IeHCilI.IlIeﬁ AUeTUIMHUPUAMHOB € 3aMELICHHLIMM aAPOMATHUCCIKUMM QIUACIHIAMH
H (I)ypﬂJ]OM B cpe/ic MMpHAHHA NDH NPUMCHEHUH NHITHJIAMMHA, KAK KAaTaJlHU3aTopA.
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BEITRAG ZUR CHEMIE DER VON ACETYLPYRIDINEN
ABGELEITETEN «,8-UNGESATTIGTEN KETONE (I)
HERSTELLUNG

L. KRASNEC, J. DURINDA, L. SZUCS

Lehrstuhl fir pharmazeutische Chemie und Lehrstuhl fir Chemie der Pharmazeutischen
Fakultdt an der Komensky-Universitéit in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren haben eine Methode der Herstellung der «,f-ungesittigten Ketone des

Typs
N
@—ﬁ—ﬂ/:m—/?
w0

ausgearbeitet, u. zw. durch Kondensation von Acetylpyridinen mit substituierten aro-
matischen Aldehyden und Fural im Medium von Pyridin unter Verwendung von Diidthyl-

amin als Katalysator.
In die Redaktion eingelangt den 4. 7. 1960
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