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Nadväzujúc na predchádzajúcu prácu [1], za použitia rovnakej metodiky 
pripravila sa Claisenovou—Schmidtovou kondenzáciou acetylpyridínov 
s niektorými aromatickými a heterocyklickými aldehydmi séria 59 analógov 
chalkónu. Overila sa tým platnosť metódy a pripravili sa látky, ktoré sa 
použili na štúdium chemických a fyzikálnochemických vlastností. Súčasne 
sa preskúšala ich biologická aktivita. 

V predchádzajúcej práci [1] sme opísali prípravu a,/9-nenasýtených ketónov 
typu 

C0-CH=CH~R 

kondenzáciou acetylpyridínov s aromatickými aldehydmi a s 2-furaldehydom 
za použitia dietylamínu ako katalyzátora. Pripravené ketóny, ktoré sú 
heterocyklickými analógmi chalkónu, patria medzi zlúčeniny, ktorým sa 
v poslednom čase venuje veľká pozornosť. Konjugovaný systém chalkónov 
umožňuje rozličné adičné reakcie, takže sa dajú výhodne použiť ako medzi-
produkty pri syntézach zložitejších zlúčenín [2 — 9]. Nemenej dôležité sú 
ich rozmanité biologické vlastnosti [10—17]. 

Pretože tieto zlúčeniny sú štrukturálne príbuzné s niektorými látkami 
javiacimi bakteriostatické a adrenokortikostatické vlastnosti, skúmali sme 
možnosť použiť ich ako bakteriostatiká a adrenokortikostatiká [18, 19]. 
Okrem toho sme študovali ultrafialové a infračervené spektrá a niektoré 
adičné reakcie [20]. Z toho dôvodu sledovali sme ďalej prípravu týchto látok 
a Claisenovou—Schmidtovou kondenzáciou acetylpyridínov so substituova
nými aromatickými, resp. heterocyklickými aldehydmi pripravili sme rad 
nových ketónov za použitia metódy vypracovanej v predchádzajúcej práci 
[1], čím sme si overovali jej všeobecnú platnosť pre prípravu azachalkónov. 
V tejto práci podávame prehľad pripravených ketónov, ostatné výsledky bude
me postupne publikovať. 

Q-



818 L. Sxílcs, J . frurinila, Ľ. Kr; J. liege r 

Experimentálna časť 

2-, 3- a 4-Acetylpyridín sa získali Claisenovou kondenzáciou esterov príslušných kyselín 
pyridínkarboxylových s octanom ©tylovým a ketonotvorným štiepením vzniknutého 
0-ketoesteru [21—23]. 

Aldehydy použité v tejto práci sa získali opísanými metódami takto: jo-hydroxybenz-
aldohyd, 4-hydroxy-2-metylbenzaldehyd, 4-hydroxy-2,5-dimetylbenzaldehyd a 2,4-dime-
toxybenzaldehyd z príslušných fenolov alebo fenoleberov Gattermannovou reakciou 
[24—26]; m-nitrobenzaldehyd nitráciou benzaldehydu [27]; m-chlórbenzaldehyd reduk
ciou m-nitrobenzaldehydu a nasledujúcou Sandmeyerovou reakciou [28]; ra-hydroxy-
benzaldehyd hydrolýzou príslušnej diazóniovej soli [29]; m-metoxybenzaldehyd z m-hy-
droxybenzaldehydu éberifikáciou dimetylsulfátom [30]; p-chlóľ- a ^-brómbenzaldehyd 
oxidáciou ^-chlórtoluénu, resp. 30-brómtoluénu kysličníkom chrómovým a hydrolýzou 
príslušných diacetátov [31]; o-metylbenzaldehyd Sommeletovou reakciou z o-metylbenzyl-
bromidu [32]; m-metylbenzaldehyd z m-tolunitrilu redukciou chloridom cínatým podľa 
Stephena [33]; ^-metylbenzaldehyd Gattermannovou — Kochovou syntézou z toluénu 
[34]; 2-pyrolkarbaldehyd a p-metylaminobenzaldehyd Vilsmeierovou—Haackovou 
reakciou z pyrolu, resp. N-mety]anilínu [35, 36]; 5-metyl-2-furaldehyd redukciou 
o-chlórmetyl-2-furaldehydu pripraveného z fruktózy [37]; 5-fcróm-2-furaldehyd bromá-
ciou 2-furaldehydu [38]; 5-jód-2-furaldehyd záměnou brómu za jód z predchádzajúceho 
[39]. Ostatné aldehydy použité v tejto práci boli obchodné produkty. 

Všeobecná metóda prípravy oc,ß-nenasytenych ketónov 

U,041 mólu príslušného aldehydu sa rozpustí v 10 ml pyridinu (v prípade tuhých alde
hydov sa použije množstvo potrebné na ich rozpustenie) a pridá sa 5 g (0,041 mólu) prí
slušného acetylpyridínu a 3 g (0,041 mólu) dietylamínu. Zmes sa nechá v uzatvorenej 
nádobe reagovať pri teplote laboratória určitý čas (tab. 1). Produkty sa izolujú nasledu
júcim spôsobom: 

A. Reakčná zmes sa vyleje do 800—1000 ml vody a tuhá látka, ktorá sa vylúči po určitej 
dobe státia, sa prekryštalizuje (tab. 1). 

B. Po uplynutí reakčnej doby sa prchavé zložky oddestilujú za zníženého tlaku (teplota 
kúpeľa do 50 °C) alebo sa nechajú voľne odpariť. Olejovitá látka, ktorá zostáva po odpa
rení, rozotiera sa s vodou, vzniknutá kryštalická masa sa odfiltruje a prekryštalizuje 
(tab. 1). Látka XLIV pri rozotieraní s vodou prejde do roztoku, z ktorého sa získa vyso
lením chloridom sodným. 

V niektorých prípadoch sa časť produktu vylúči už v priebehu reakcie. Produkt sa 
odfiltruje a filtrát sa spracuje, ako sme uviedli vyššie. Pri kryštalizácii 2'-azachaíkónov 
treba sa vyvarovať dlhšiemu zahrievaniu, pretože dochádza k tmavnutiu produktov. 

Diskusia 

Z výsledkov uvedených v experimentálnej časti vyplýva, že kondenzácie 
troch izomšrnych acetylpyridínov s rozličnými substituovanými aromatickými 
a s niektorými heterocyklickými aldehydmi viedli väčšinou k vzniku prí
slušných azachalkónov. V niektorých prípadoch, najmä pri kondenzáciách 
s 2-acetylpyridínom sa nepodarilo získať príslušné ketóny. Na túto okolnosť 



T a b u ľ k a 1 

Číslo 

I 
II 
III 
IV 
V 
VI 
VII 
VIII 
IX 

x 
XI 
XII 
XIII 
XIV 
XV 
XVI 
XVII 
XVIII 
XIX 
XX 
XXI 
XXII 

XXIIJ 

P r e h ľ a d p r i p r a v e n ý c h 

i 

Názov 

i 

2-metyl-2/-azachalkón 
2-metyl-4/-azachalkón 

j 3-metyl-3'-azachalkón 
: 3-metyl-4/azachalkón 
j 4-metyl-3/-azachalkón 
| 4-metyl-4'-azachalkón 
i 3-hydroxy-2/-azachalkón 
| 3-hydroxy-3'-azachalkón 
i 3-hydroxy-4'-azachalkón 
! 4-hydroxy-2/-azachalkón 

4-hy droxy - З'-azachalkón 
4-hydroxy-4'-azachalkón 

j 2-metoxy-2'-azachalkón 
2-metoxy-3/-azachalkón 

i 2-metoxy-4/-azachalkón 
3-metoxy-2/-azachalkón 

. 3-metoxy-3'-azachalkón 
: 3-metoxy-4'-azachalkóii 

2,4-dimetoxy-2'-azachalkón 
2,4-dimetox3^-3/-azachalkón 
2,4-dimetoxy-4'-azachalkón 
2-metyl-4-hydroxy-3'-azachal-

j kón 
I 2*metyl-4-hydroxy-4'-azaohal-
| kón 

Sumárny 
vzorec 

C 1 5 H 1 3 NO 
C 1 5 H 1 3 NO 
C 1 5 H 1 3 NO 
C 1 5 H 1 3 NO 
C 1 5 H 1 3 NO 
C 1 5 H 1 3 NO 
C i Ä i N O , 
C 1 4 H n N 0 2 

C 1 4 H n N 0 2 

C 1 4 H n N 0 2 

C 1 4 H n N 0 2 

C 1 4 H n N 0 2 

C 1 5 H 1 3 N 0 2 

C 1 5 H 1 3 N 0 2 

C 1 5 H 1 3 NO, 
C 1 5 H 1 3 N 0 2 

C 1 5 H 1 3 N 0 2 

C 1 5 H 1 3 N 0 2 

C i e H 1 5 N 0 3 

C i e H 1 5 N 0 3 

C 1 6 H 1 5 NG 3 

C 1 5 H 1 3 N 0 2 

C 1 5 H 1 3 N 0 2 

M 

223,26 
223,26 
223,26 
223,26 
223,26 
223,26 
225,24 
225,24 
225,24 
225,24 
225,24 
225,24 
239,26 
239,26 
239,26 
239,26 
239,26 
239,26 
269,30 
269,30 
269,30 

239,26 

239,26 

a,/?-nenasýtených k e t ó n o v 

Analýza % N 

vypo
čítané 

6,27 
6,27 
6,27 
6,27 
6,27 
6,27 
6,21 
6,21 
6,21 
6,21 
6,21 
6,21 
5,84 
5,84 
5,84 
5,84 
5,84 
5,84 
5,20 
5,20 
5,20 

5,84 

r,84 

ziste
né 

6,14 
6,25 
6,34 
6,15 
6,20 
6,28 
6,15 
6,30 
6,25 
6,17 
6,28 
6,15 
",90 
5,85 
5,94 
6,01 
5,77 
5,79 
5,22 
5,38 
^,23 

-,69 

-,68 

Me
tóda 

A 
A 
A 
A 
A 
A 

* 
A 

* 
B 
B 
B 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 

л 

± 

TJ 

1 ä 

tí nd 

24 
24 
24 
24 
24 
24 
48 
48 
48 
48 
48 
48 
48 
48 
48 
48 
24 
24 
28* 
21* 
28* 

48 

48 

o 

45 
76 
13 
15 
50 
44 
36 
70 
75 
17 
66 
50 
70 
60 
90 
30 
41 
41 
30 
32 
60 

39 

47 

B. t. 
°C 

(Kofler) 

76-77 
108 

77-79 
89-90 
94-95 

141-142 
124-126 

205 
178 

216-218 
208-210 

270 
101,5 

100-101 
118-119 

58,5-60 
73-74 
71-72 

138-140 
122-123 
116-117 

204-206 

243-245 

Kryštali
zované 
z roz

púšťadla 

etanol—voda 
etanol—voda 
etanol—voda 
etanol—voda 
etanol—voda 

i 
i 

B. t. ; 

°c i 
(literatúra) 

í 

etanol—voda! 
etanol—voda 
etanol—voda 
etanol—voda 
etanol—voda 
etanol—voda 
etanol—voda 
etanol—voda 
etanol—voda 
etanol—voda 

204-205 [40] 
174-175 [40] 
217-218 [40] 
209-210 [40] 
228-229 [40] i 
102-103 [40] 

etanol—voda. 
etanol—voda 
etanol—voda 
etanol—voda 139-140 [40] 
etanol—voda' 
etanol—voda ! 

etanol—voda! 

etanol—voda 



Číslo 

XXIV 

XXV 

X X V I 

XXVII 

XXVIII 
XXIX 
XXX 
XXXI 
XXXII 
XXXIII 
XXXIV 
XXXV 
XXXVI 
XXXVII 
XXXVIII 
XXXIX 
XL 
XLI 
XLII 
XLIII 
XLI V 
XL V 

Názov 

3-metyl-4-hydroxy-3'-azachal-
kón 
3-metyl-4-hydroxy-4'-azachal-
kón 
2,5-dimetyl-4-hydroxy-3'-
- azachalkón 
2,5-dimetyl-4-hydroxy-4'-
-azachalkón 
2-chlór-2/-azachalkón 
2-chlór-3'-azachalkón 
3-chlór-2'-azachalkón 
3-chlór-3'-azachalkón 
4-chlór-2/-azachalkón 
4-chlór-3/-azachalkón 
4-chlór-4'-azachalkón 
4-bróm-2/-azachalkón 
4-bróm-3/-azachalkón 
4-bróm-4'-azachalkón 
3-nitro-2'-azachalkón 
3-nitro- 3'-azachalkón 
3-nitro-4'-azachalkón 
4-nitro-4/-azachalkón 
4 - me ty lamino - 3' - azachalkón 
4-metylamino-4/-azachalkón 
6-metyl-2,2'-diazachalkón 
6-metyl-2,3/-diazachalkón 

TabuTka 1 

Sumárny 
vzorec 

C 1 5 H 1 3 N 0 2 

C 1 6 H 1 3 N 0 2 

C i e H 1 5 N O , 

C i e H 1 6 N 0 2 

C14H10C1NO 
C14H10C1NO 
C14H10C1NO 
C14H10C1NO 
C14H10C1NO 
C1 4H1 0C1NO 
C1 4H1 0C1NO 
C 1 4 H 1 0 BrNO 
C 1 4 H 1 0 BrNO 
C 1 4 H 1 0 BrNO 
C 1 4 H 1 0 N 2 O 3 

C 1 4 H 1 0 N 2 O 3 

C 1 4 H 1 0 N 2 O 3 

C 1 4 H 1 0 N 2 O 3 

C 1 5 H 1 4 N 2 0 
C 1 5 H 1 4 N 2 0 
C 1 4 H 1 2 N 2 0 
C 1 4 H 1 2 N 2 0 

M 

239,26 

239,26 

253,30 

253,30 
243,68 
243,68 
243,68 
243,68 
243,68 
243,68 
243,68 
288,14 
288,14 
288,14 
254,23 
254,23 
254,23 
254,23 
238,29 
238,29 
224,26 
224,26 

[ ( p o k r a č o v a n i e ) 

Analýza % N 

vypo
čítané 

5,84 

5,84 

5,52 

5,52 
5,74 
5,74 
5,74 
5,74 
5,74 
5,74 
5,74 
4,85 
4,85 
4,85 

11,04 
11,04 
11,04 
11,04 
11,75 
11,75 
12,49 
12,49 

ziste
né 

5,84 

5,85 

5,49 

",51 
5,81 
5,80 
5,73 
5,63 
5,62 
5,65 
5,73 
4,95 
5,05 
4,92 

10,79 
11,03 
11,46 
11,27 
11,75 
11,91 
12,60 
12,22 

Me
tóda 

A 

A 

A 

A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
B 
B 

R
ea

kč
n

á 
do

ba
 

(h
od

.)
 

48 

48 

48 

48 
24 
24 
48 
48 
48 
24 
24 
24 
24 
24 
24 
24 
24 
24 
21* 
21* 
36 
24 

V
ýť

až
ok

 
(%

) 

36 

50 

45 

53 
54 
70 
67 
78 
45 
55 
56 
39 
41 
43 
76 
65 
65 
39 
50 
65 

nízky 
52 

B. t . 
°C 

(Kofler) 

202-203 

240-241 

215-216 

261-262 
98-100 

109-110 
88-89 

103-105 
91-92 

134-135 
139-141 

97-100 
144-145 
147-148,5 
178-179 
196-198 
179-182 
184-186 

117,5-119 
166-167,5 

94-100 
123-124 

Kryštali
zované 
z roz

púšťadla 

etanol—voda 

etanol—voda 

etanol—voda 

etanol—voda 
etanol—voda 
etanol—voda 
etanol—voda 
etanol—voda 
etanol—voda 
etanol—voda 
etanol—voda 
etanol—voda 

etanol 
etanol 

etanol—voda 
etanol—voda 
etanol—voda 

etanol 
etanol—voda 
etanol—voda 

voda 
voda 

B. t. 
°C 

(literatúra) 

87-88 [40] 

92-93 [40] 

104-105 [40] 

177-178 [40] 

214-215 [40] 



T a b u ľ k a 1 ( p o k r a č o v a n i e ) 

Číslo 

XL VI 
XLVII 

XLVIII 

XLIX 

L 

LI 

LH 

LIII 

LI V 

LV 

LVI 

LVU 

LVIII 

LIX 

Názov 

6-metyl-2,4/-diazachalkón 
3-(2-pyrolyl)-l-(3-pyridyl)pro-
penón 
3-(2-pyrolyl)-l-(4-pyridyl)pro-
penón 
3-(2-chinolinyl)-l-(2-pyridyl)pro-
penón 
3-(2-chinolinyl)-l-(3-pyridyl)pro-
penón 
3-(2-chinolinyl)-l-(4-pyridyl)pro-
penón 
3-(5-metyl-2-furyl)-l-(3-pyridyl)-
propenón 
3-(5-metyl-2-furyl)-l-(4-pyridyl)-
propenón 
3-(5-bróm-2-furyl)-l-(2-pyridyl)-
propenón 
3-(5-bróm-2-furyl)-l-(3-pyridyl)-
propenón 
3-(5-bróm-2-furyl)-l-(4-pyridyl)-
propenón 
3-(5-jód-2-furyl)-l-(2-pyridyl)-
propenón 
3-(5-jód-2-furyl)-l-(3-pyridyl)-
propenón 
3-(5-jód-2-furyl)-l-(4-pyridyl)-
propenón 

Sumárny 
vzorec 

C 1 4 H 1 2 N 2 0 

C 1 2 H 1 0 N 2 O 

C 1 8 H 1 0 N 2 O 

C 1 7 H 1 2 N 2 0 

C 1 7 H 1 2 N 2 0 

C 1 7 H 1 2 N 2 0 

C 1 3 H n N 0 2 

C 1 3 H n N 0 2 

C 1 2 H 8 B r N 0 2 

C 1 2 H 8 B r N 0 2 

C 1 2 H 8 B r N 0 2 

C 1 2 H 8 I N 0 2 

C 1 2 H 8 I N O , 

C 1 2 H a I N 0 2 

M 

224,26 

198,22 

198,22 

260,29 

260,29 

260,29 

213,23 

213,23 

278,10 

278,10 

278,10 

325,10 

325,10 

325,10 

Analýza % N 

vypo
čítané 

12,49 

14,13 

14,13 

10,76 

10,76 

10,76 

6,56 

6,56 

5,03 

5,03 

5,03 

4,30 

4,30 

4,30 

ziste
né 

12,27 

13,80 

14,00 

10,62 

11,08 

11,10 

6,61 

6,79 

5,33 

5,09 

5,13 

4,53 

4,20 

4,57 

Me
tóda 

B 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

TJ 
S3 o 
>tí £• 

tf TJ 

36 

3* 

24 

3* 

3* 

3* 

24 

3* 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

o 

59 

43 

45 

40 

55 

60 

30 

97 

73 

72 

78 

87 

76 

87 

B. t. 
°C 

(Kofler) 

126-128 

155-156 

158-160 

114-116 

163,5-164,5 

157-158 

60-61 

113-115 

112,5-114 

101-103 

116-117 

122-124 

161-163,5 

175-177 

Kryštali
zované 
z roz

púšťadla 

voda 
chloroform— 
—petroléter 
acetón— 
—petroléter 

etanol—voda 
dioxán— 
—voda 

etanol—voda 

etanol—voda 

etanol—voda 

etanol 

etanol—voda 

etanol—voda 

etanol—voda 

etanol 

etanol 

B. t. 
°C 

(literatúra) 

158 [41] 

* Reakčná doba v dňoch. 
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sme poukázali už v práci [1], kde sme z uvedených dôvodov vyskúšali aj iné 
zásadité a kyslé katalyzátory, avšak ani za zmenených podmienok kondenzá
cie nemali nijaký priebeh. Výhodou použitej metódy v porovnaní s ostat
nými metódami je, že má takmer všeobecnú platnosť a umožňuje prípravu 
aj takých azachalkónov, ktoré inými metódami nemožno pripraviť, pretože 
namiesto azachalkónu vznikajú zlúčeniny zložitejšej štruktúry (Michaelové 
adukty) alebo nedefinovateľné látky [40, 42—44]. Vhodnosť dietylamínu ako 
katalyzátora spočíva podľa nášho názoru v tom, že jeho bazicita postačuje 
na to, aby vyvolal kondenzáciu aldehydu s acetylpyridínom. ale súčasne 
neumožňuje tvorbu produktov zložitejšej štruktúry. 

Toto potvrdzuje aj práca A. C. A n n i g e r i h o a S. S i d d a p p u [40], publiko
vaná v čase, keď experimentálna časť tejto práce bola ukončená. Uvedení 
autori pripravili skupinu azachalkónov Claisenovou—Schmidtovou kondenzá
ciou rovnakých východiskových produktov, pričom ako katalyzátor používali 
hydroxid sodný, alkoholát sodný a piperidín. Za týchto podmienok sa im 
nepodarilo pripraviť azachalkóny, ktoré sme však my syntetizovali. V niekto
rých prípadoch získali Michaelové adukty a kondenzácie s 3-acetylpyridínom 
sa im vo väčšine prípadov nepodarilo uskutočniť. Väčšiu časť azachalkónov, 
pripravených autormi [40], sme opísali v práci [1] a časť azachalkónov. ktoré 
uvádzame v prítomnej práci, pripravili aj Annigeri a Siddappa. 

Pripravené azachalkóny sú farebné kryštalické látky, ktorých sfarbenie 
ovplyvňuje najmä substituent v izocyklickej časti molekuly. Vo všeobecnosti 
možno povedať, že substituenty s + 1 a + M efektom spôsobujú intenzívnejšie 
sfarbenie produktov, naproti tomu azachalkóny s — I a —M efektom, ako aj 
diazachalkóny sú len málo sfarbené. Podľa našich predbežných zistení pred
stavujú všetky izolované azachalkóny trans-izoméľy. K tomuto záveru sme 
dospeli na základe štúdia ultrafialových absorpčných spektier týchto látok, 
v rámci ktorého sme zistili, že podobne ako čraws-chalkón javia výrazné maxi
má v oblasti nad 300 nm. Násobná väzba azachalkónov je reaktívna a umožňu
je adičné reakcie, z ktorých sme doteraz skúmali adíciu diazometánu, kyano
vodíka a Michaelové adície nitrometánu a dietylmalonátu [20]. 

Stanovenie hodov to'penia a analýzy dusíka vykonala V Hartelová z Katedry anorga
nickej a organickej chémie Farmaceutickej fakulty UK v Bratislave. 
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К ХИМИИ а^-НЕПРЕДЕЛЬНЫХ КЕТОНОВ ПРОИЗВОДНЫХ 
АЦЕТИЛПИРИДИНОВ (И) 

ПОЛУЧЕНИЕ 

Л. Сюч, Я. Д ю р и н д а , Л. К р а с н е ц , Й. Гегер 

Кафедра неорганической и органической химии Фармацевтического факультета 
Университета им. Коменского, Братислава 

Кафедра фармацевтической химии Фармацевтического факультета Университета 
им. Коменского, Братислава 

В связи с предыдущей работой [1] и при применении тогоже самого метода, был полу
чен конденсацией ацетилпиридипов с некоторыми ароматическими и гетероцикличес
кими альдегидами по К л а й з е н — Ш м и д т у ряд 59-ти аналогов халкона. Проверилась 
применимость метода и получились вещества, которые применятся к изучению хи
мических и физических свойств и одновременно будет испытана их биологическая ак
тивность . 

Prelozil M. Fedaroňko 

A CONTRIBUTION ТО THE CHEMISTRY OF «^-UNSATURATED KETONES 
DERIVED FROM ACETYLPYRIDINES (II) 

THE SYNTHESIS 

L. Szi ics, J . Ď u r i n d a , Ľ. K r a s n e c . J . H e g e r 

Department of Inorganic and Organic Chemistry, Faculty of Pharmacy. 
Komenský University, Bratislava 

Department of Pharmaceutical Chemistry, Faculty of Pharmacy. 
Komenský University, Bratislava 

In continuation to the previous work [lj 59 more chalcone analogs were prepared by 
the C l a i s e n — S c h m i d t condensation of acetylpyridines with different aromatic and 
heterocyclic aldehydes, using the same method of preparation. The general validity 
of the method used was tested and the compounds thus synthetised are beeing investi
gated for their physico-chemical properties and biological activity. 

Preložil I. Kompiš 
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