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ABSTRACT

The Pechmann reaction, formerly used for the synthesis of
coumarins containing no substitutent in the pyran ring, was
used to synthesize 1H,6H-pyranol2,3-clpyrazol-6-one (I)
from pyrazolones. These pyrazolones contained different
substituents in position 1 and 3.

All the new compounds obtained where identified by spec-
troscopic methods.

R1= Ph, Me, H 1

R2= Ph, Me I

INTRODUCAO

A reagdo de Pechmann'»? fornece cumarinas sem substi-
tuintes no anel pirano, tornando-se assim um modelo para ob-
tencdo de piranopirazois sem substituintes na posigdo quatro,
inéditos na literatura®. Para obtengio deste sistema, utilizan-
do-se as condigbes de Pechmann, partiu-se de pirazolonas, as
quais possuem a posigio orto ao grupo hidroxila ativada para
ataque eletrofflico, seja pelo grupo hidroxila ou pelo nitrogé-
nio do pirazol, conforme (A) e (B), respectivamente,
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A reagdo € efetuada com 4cido mdlico usando-se 4cido
sulfiirico como agente condensante, seguindo-se trés etapas: o
4cido médlico € primeiramente convertido em 4cido formilacé-
tico e dcido férmico, que é decomposto em dgua e monéxido
de carbono. No segundo estdgio, a unifo do 4cido formilacéti-
co com o fenol resulta na formagao de um produto de adigdo
muito instdvel. Duas moléculas de dgua sdo entdo eliminadas
levando a0 produto desejado. O esquema 1 mostra também o
pirazolil derivado do 4cido acrilico obtido quando o interme-
didrio da reag@o nao ¢ o produto cis, conforme indicado.
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SECAO EXPERIMENTAL

Os pontos de fusao foram determinados em aparelhos Fis-
cher-Jones. Os espectros de NMR foram feitos em espectrd-
metro de ressondncia magnética protonica Hitachi Perkin El-
mer, modelo R-20 B (60 MHz), deslocamentos quimicos ex-
pressos em ppm, usando-se trimetilsilano (TMS) como re-
feréncia interna. Os espectros de infravermelho foram feitos
com espectrometro de infravermelho Perkin Elmer, modelo
180, pastilhas de KBr. A andlise elementar foi feita utilizan-
do-se um analisador elementar Perkin Elmer, modelo 240.
Sintese de 1H,6H-piranol2,3-c Ipirazol-6-ona (I) e do
4cido pirazolilacrflico (IT) correspondente.

Método Geral

Em um erlenmeyer (100 ml), um mol da pirazolona apro-
priada foi dissolvido em 10 ml de 4cido sulfdrico (96%) ¢ le-
vado a aquecimento em banho de 6leo (T = 100-120°C).
Ap6s completa dissolugdo, adiciona-se pouco a pouco o dcido
madlico, dois moles previamente triturados, com agitagdo cons-
tante, observando-se efervescéncia. Depois de quarenta minu-
tos de aquecimento (T = 100-120°C), a mistura reacional €
vertida em gelo picado e os produtos desejados isolados, con-
forme segue:
1-fenil-3-metil-1H, 6H-Pirano|2,3-g|pirazol-6-ona (Ia)
e o trans fcido 5-l1-fenil-3-metil-5-hidroxipirazol-4-
illacrflico (I1a):

Apés ser vertido em gelo, observou-se um precipitado, que
foi filtrado e secado, apresentando ponto de fusdo
220-230°C. O produto bruto resultante foi entdo extraido,
sucessivas vezes, com cloroférmio. Ap6s evaporagao do sol-
vente, foi isolado 1-fenil-3-metil-1H, 6H-piranol2,3-c | pira-
zol-6-ona (Ia) que apds recristalizagdo em etanol, apresentou
ponto de fusdo 95°C, rendimento de 20%; 1.V. (KBr), cml)
1720 (C=0), 3030, 1600, 1570, 1520, 1480, 1450, 1110,
1080, 810, 750, 720, 630; 3H (CDCl3) 7,30-7,90
(5H,m), 2,40(3H,s), 7,65 (1H,d - J = 10Hz), 6.00 (1H,d-J
= 10Hz); Andlise elementar calculada para C{3H;oN2Oj: C
= 69,02, H = 4,46, N = 12,38, encontrado C = 68,34, H =
448, N = 12,10.

A parte insolivel em clorof6rmio foi cristalizada em etanol
aquoso ¢ foi caracterizada como o trans 4cido 3-l1-fenil-3
-metil-5- hidroxipirazol-4-itlacrilico (IIa), apresentando pon-
to . fusdo 230°C, rendimento de 64%, 1.V. (KBr, cm—1)
1700 (C=0), 3300, 2500, 1600, 1560, 1500, 1030, 760, 690,
andlise elementar calculada para Ci3H;N2O3 : C = 63,93,
H = 495, N = 11,57, encontrado C = 61,60, H = 5,00,
N = 11,09.
1,3-difenil-1H, 6H-piranol2,3-c|pirazel-6-ona (Ib) e o
trans 4cido 5-11,3-difenil-5-hidroxipirazol-4-illacrflico
1Ib):

( Azpés ser vertido em gelo, observou-se um precipitado, que
foi filtrado e secado, apresentando faixa de fusdo 120-125°C.
O produto bruto, assim isolado, foi extraido sucessivas vezes,
com cloroférmio. Apés evaporagdo do solvente, foi isolado
1,3-difenil- 1H, 6H-pirano|2,3-c|pirazol-6-ona (Ib) que ap6s
recristalizagdo em etanol, apresentou ponto de fusdo 152°C,
rendimento de 24%; 1.V. (KBr, cm-1), 1740 (C=0), 3030,
1600, 1580, 1550, 1510, 1480, 1410, 1370, 1060, 830, 750,
730, 690, 600; 8H (CDCl3) 7.30-8.00 (10H, m), 7.92
(1H,d-J = 9,0 Hz), 6.08 (1H,d - J = 9,0 Hz); Andlise ele-
mentar calculada para C;gH9N»O5, C = 74,99, H = 4,20,
N = 9,72, encontrado C = 75,12, H = 4,91, N = 9,57.

A parte insoldvel em cloroférmio foi recristalizada em eta-
nol e caracterizada como sendo o trans 4cido 8-|1,3-dife-
nil-5-hidroxipirazol-4-illacrﬂico (IIb), apresentando ponto de
fusao 220°C, rendimento de 75%; 1.V. (KBr, cm1) (C=0),
3400-3200, 1580, 1480, 1280, 1200, 740; andlise elementar
calculada para CygH4N,O3, C = 70,58, H = 4,61, N =
9,15, encontrada C = 70,69, H = 4,62, N = 9,30.

3-fenil-1H,6H-pirano|2,3-clpirazol-6-ona (Ic) e o trans
4cido 5 -13-fenil-5-hidroxipirazol-4-illacrflico (ILc):

Ap6s ser vertido em gelo, observou-se um precipitado,
sendo filtrado e secado, apresentou faixa de ponto de fusdo
220-230°C. O produto bruto resultante foi entdo extraido,
sucessivas vezes, com cloroférmio. Apés evaporagao do sol-
vente, obteve-se 3-fenil-1H,6H-piranol2,3-c|pirazol-6-ona
(Ic), o qual foi cristalizado em etanol apresentando ponto de
fusdo 275°C, rendimento de 20%, LV. (KBr, cm1), 1720
(C=0), 3260-2840, 1610, 1590, 1510, 1470, 1030, 970, 930,
830, 750, 700, 570, 8H (CF3CO;H) 7.25 (5H, s), 7.75
(1H,d-17J - 10.0 Hz), 6.10 (1H,d - J = 10.0 Hz).

A parte insolhivel em cloroférmio foi recristalizada em eta-
nol e caracterizada como sendo o trans 4cido B-|3-fenil-5-hi-
droxipirazol-4-illacrilico (IIc), apresentando ponto de fusdo
230°C, rendimento 75%, L.V. (KBr, cm~1) 1670 (C=0),
3500-2500, 1520, 1280, 750, 700; dH (CF3COsH) 7.20
(5H, s), 735 1H,d - J = 17.0 Hz), 635 (1H,d -J =
17.0 Hz), andlise elementar calculada para Cy;H;gN2O3 :
C = 62,60, H = 438, N = 12,17, encontrado C = 61,69,
H=434,N=11,77.
3-fenil-1-metil-1H, 6H-piranol2,3-c|pirazol-6-ona (Id)
e o trans 4cido B-|3-fenil-1-metil-5-hidroxipirazol-4-
illacrflico (I11d):

Ap6s ser vertido em gelo, observou-se um precipitado, que

foi filtrado e secado, apresentando faixa de fusao 115-125°C.
O produto bruto foi extraido sucessivas vezes com clorofér-

mio. ap6s evaporagio do solvente isolou-se a 3-fenil-1-me-

til- 1H, 6H-piranol2,3-c |pirazol-6-ona (Id) que foi recristali-
zada em etanol, apresentando ponto de fusio 105°C, rendi-
mento de 45%, L.V. (KBr, cm™1), 1730 (C=0), 3040, 1590,
1580, 1550, 1460, 1370, 1100, 1080, 530, 880, 810, 750, 740,
720, 690, 670, 560; 3H (CF3CO;H) 3.70 (3H, 5), 7.20 (5H, s),
7.65 (1H, d - J = 10.0 Hz), 6.00 (1H, d — J = 10 Hz); andlise
elementar calculada para Ci3HjgN2O2 : C = 69, 02,
H = 446, N = 12,38, encontrado C = 68,97, H = 4,37,
N = 12,19.

A parte insolivel em cloroférmio foi recristalizada em eta-
nol e caracterizado como sendo o trans 4cido §—3-fe-
nil—1-metil-5-hidroxipirazol-4-il lacrilico (IId), apresentando
ponto de fusio 170°C, rendimento de 82%, L.V. (KBr,
cm1 1680 (C=0), 3300-2500, 1630, 1570, 1290, 1200, 700;
8t (CF3CO2H) 3.60 (3H, s), 7.18 (5H, 8), 7.34 (1H,d -J =
17.0Hz), 6.15 (1H, d — J = 17.0 Hz), andlise elementar calcu-
lada para Ci3H;5N,03 : C = 63,93, H = 4,95, N = 11,47,
encontrado C = 55,64, H = 4,38, N = 9,75.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A primeira tentativa de ciclizagdo com o 4cido mdlico foi
feita com 1-fenil-3-metilpirazol-5-ona, tendo-se obtido o 1-
fenil-3-metil- 1H, 6H-piranol2,3-c|pirazol-6-ona (Ia). A pa-
dronizagdo da reagdo foi feita efetuando-se modificacdes nas
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condigies da reagdo envolvendo temperatura, tempo de
reagio e quantidade dos reagentes tendo sido verificado que a
temperatura nio deve ser superior a 130°C ¢ o tempo de
reagdo ndo mais que 50 minutos.

O produto (Ia) foi caracterizado pelo espectro de RMP,
observando-se um sinal mdltiplo em 7,3-7,9 ppm (5H) relati-
vo aos protons do grupo fenila, um sinal simples em 2,4 ppm
(3H) relativo ao grupo metila, dois sinais duplos em 6,0 ppm
(1H) e 7,65 ppm (1H) com J4 5 = 10,0 Hz relativo aos pro-
tons das posigbes 4 e 5, respectivamente. Pode-se observar
que o proton relativo a posigéo 4 da pirazolona de origem (5,3
ppm sinal simples), desaparece com a ciclizago. O espectro de
infravermelho revelou um sinal em 1720 cm~1, devido a lac-
tona ¢ finalmente a andlise elementar do produto apoiou a es-
trutura de la.

Todos os piranopirazois isolados Ib-Id, apresentaram es-
pectro de RMP com sinais duplos relativos aos protons Hy e
Hs com J4 5 9,0 - 10,0 Hz, concordantes com sua estrutura.

Os 4cidos isolados Ila e IId apresentaram absorgao larga
no infravermelho concordante com o grupo carboxila. No es-
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pectro de RMP nos casos Ic e IId foi observado J = 17.0 Hz
para os protons acrilicos mostrando este valor tratar-se de
produtos trans derivados.

Embora os principais produtos da reagdo de Pechmann se-
jam os 4cidos trans-p-pirazolilacrilicos, os piranol2,3-clpi-
razéis podem ser obtidos em 20 e 40% de rendimento.
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