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Introducéao

Compostos a-oxocetenos N,N-; N,S-; S,S-;e O,N-
acetais vem sendo utlizados como verséteis
intermedidrios na construcdo de compostos
heterociclicos," mas poucos exemplos sdo descritos
a partir de a-oxocetenos O,N-acetais. Este trabalho
tem como objetivo avaliar a regioquimica na obtencéo
de uma série de heterociclos do tipo pirazéis a partir
de acetais O,N-substituidos, os quais foram obtidos
via reacdo entre b-oxo tioxoéster 3 e diferentes
aminas priméarias.” As reagBes foram efetuadas
empregando a metodologia de reacdes em meio
heterogéneo com K-10 como suporte sélido e
associada a energia de ultra-som.

Resultados e Discussao

A reacdo entre acetais O,N-substituidos a-
oxocetenos la-e e fenil hidrazina, como dinucledfilo,
em meio heterogéneo, montmorillonita (K-10)
associado ao uso de ultra-som forneceu
seletivamente os 3-amino 1,5-difenil pirazois 2a-e
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Esquema 1. Obtencdo dos pirazéis 2a-e, onde d
apresenta o substituinte (R(+)-a-CH(CH3)Ph) e e o
enantiébmero (S(-)-a-CH(CH3)Ph).

Nestas condi¢ces a formacdo do anel pirazdlico 2
ocorreu pelo ataque inicial do nitrogénio nao
substituido da fenil hidrazina ao Gb, com perda do
grupo OEt, seguido de ciclizacdo. Devido a alta
seletividade observada na formacdo dos pirazéis 2a-
e, e frente aos resultados obtidos quando reagimos o
b-oxo tioxoéster 3 e cloridrato de fenil hidrazina/K-10
que forneceu o regioisbmero 5-etoxi 1,3-difenil

pirazol 4, fomos induzidos a avaliar a reatividade do a-
oxoceteno O,N-acetal ndo substituido (R=H). Este
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composto foi obtido pela reagdo entre o b-oxo
tioxoéster 3 com NH,OH/K-10. O O,N-acetal obtido
reagiu com cloridrato de fenil hidrazina fornecendo
exclusivamente o heterociclo 3-etoxi 1,5-difenil pirazol
5 conforme Esquema 2.
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Esquema 2.

Conclusdes

A literatura cita’® que a obtencdo dos regioisbmeros
1,5- e 1,3- pirazois substituidos a partir de ditioéster e
S,S-acetais, respectivamente depende de condicdes
reacionais especiais, altas temperaturas e bases
especificas, enquanto que a nossa estratégia permite
a obtencgéo regiosseletiva dos compostos 2a-e, 4e 5
em condi¢des brandas (K-10/ultra-som) a partir O,N-
acetais e tioxoéster. As estruturas destes compostos
foram confirmadas por RMN 'H, *C e Raio-X.
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