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SINTEZA SI STUDIUL SPECTROSCOPIC AL UNOR
3-ARIL-1-FENIL-1H-PIRAZOL-4-CARBALDEHIDE
SI ADERIVATILOR LOR CU HIDRAZIDA
ACIDULUI IZONICOTINIC
Viadimir SADOHIN

This work is dedicated to the synthesis and spectroscopic study of a series
of 3-aryl-1-phenyl-1H-pyrazole-4-carbaldehydes and their derivatives with
isonicotinic acid hydrazide. Acetophenones phenylhydrazones were synthesi-
zed from a series of acetophenones by their condensation with phenylhydrazi-
ne. The obtained compounds were converted to 3-aryl-1-phenyl-1H-pyrazole-
4-carbaldehyde by the Vilsmeier reaction. The method of synthesis of
pyrazole-4-carbaldehydes was modified using the phosphorus pentachloride
as a reagent to obtain the Vilsmeier reagent. Afterwards, 3-aryl-1-phenyl-1H-
pyrazole-4-carbaldehydes were condensed with isonicotinic acid hydrazide.
The structure of the obtained substances were been confirmed by IR, 'H-NMR
and 3C-NMR spectroscopic analyzes.

Modelarea diferitelor structuri heterociclice si, in special,
sintetizarea N-heterociclurilor prezintd un interes major pentru chimia
organicd sinteticd moderna. Noile substante obtinute care contin in
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structura lor heterocicluri intrd in componenta unor noi medicamente.
Activitatea biologica pronuntata a mai multor derivati ai pirazolului a
devenit un impuls central pentru obtinerea noilor structuri cu ciclul
pirazolic si studiul proprietatilor acestora. Pirazol-carbaldehidele
prezintd, la randul lor, un interes deosebit. Avand grupa carbonil cu
reactivitatea sporitd, ele pot fi implicate in diferite reactii de
condensare, prin care se pot obtine noi substante biologic active.

In lucrarea data in calitate de agent de condensare a fost propusa
hidrazida acidului izonicotinic, care prezintd un preparat medicinal
eficient, ce se foloseste, in primul rand, pentru tratarea tuberculozei in
faza activa. In literatura de specialitate, se mentioneaza faptul ca
combinarea hidrazidei acidului izonicotinic cu aldehidele poate duce
la formarea hidrazonelor stabile cu o toxicitate mai scazutd si
eficacitatea mai mare in comparatie cu ea Insasi [1].
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Fig. 1. Sinteza derivatilor 3-aril-1-fenil-1H-pirazol-4-carbaldehidelor

Obiectul de studiu al acestei lucrari reprezinta sinteza unui grup de
3-aril-1-fenil-1H-pirazol-4-carbaldehide, condensarea acestora cu
hidrazida acidului izonicotinic si studiul spectroscopic al substantelor
sintetizate cu scopul elucidarii structurii lor. Schema reactiilor
realizate este prezentata in Figura 1.

Pentru sinteza pirazol-4-carbaldehidelor 3, in conditiile reactiei
Vilsmeier au fost utilizate fenilhidrazonele 2, sintetizate prin
condensarea arilmetilcetonelor 1 cu fenilhidrazina.
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In literatura de specialitate, pentru obtinerea reactivului Vilsmeier
se foloseste oxoclorura de fosfor si dimetilformamida (Fig. 2), iar
amestecul hidrazonei acetofenonei substituite si reactivului Vilsmeier
se refluxeaza timp de 5-6 ore [2].
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Fig. 2. Obtinerea reactivului Vilsmeier dupa metoda clasica

In lucrarea datd, obtinerea reactivului Vilsmeier a fost efectuati in
urma interactiunii pentaclorurii de fosfor cu dimetilformamida. Prin
urmare, obtinerea celor doi moli de reactiv Vilsmeier necesita un mol
de pentaclorura de fosfor (Fig. 3).
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Fig. 3. Obtinerea reactivului Vilsmeier-Haack dupa metoda optimizata

Spre deosebire de metodele cunoscute, sinteza pirazol-4-
carbaldehidelor a fost realizata la temperatura camerei si un timp mai
indelungat (24 de ore). La temperaturi mai inalte se observa innegrirea
mediului de reactie, ceea ce indica decurgerea unor reactii secundare,
ce ingreuneaza procesul de purificare. Pirazol-4-carbaldehidele 3
sintetizate au fost condensate cu hidrazida acidului izonicotinic in
scopul obtinerii izonicotinohidrazonelor 4.

In scopul elucidarii structurii compusilor sintetizati, a fost realizat
studiul acestora prin metode spectrale de analizi IR, 'H-RMN si *C-
RMN.

In spectrele IR ale fenilhidrazonelor se observa o banda intensa de
absorbtie la 1597-1590 cm’ caracteristicd oscilatiilor de valenti
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v(C=N) si alta bandd — la 3340 cm™, v(NH). in spectrele pirazol-

carbaldehidelor apare banda caracteristica grupei carbonil la 1677-1667

cm’, v(C=0). Oscilatiile de valenti a legiturii -C-H al grupei carbonil

se reflecta printr-o banda de intensitate slaba care apare in intervalul

lungimilor de undi a 2836-2818 cm’. Condensarea ulterioari a

aldehidelor cu hidrazida acidului izonicotinic este demonstratd prin

disparitia acestor benzi i aparitia benzilor caracteristice grupei amidice
la lungimi de undi 1658-1652 cm™, v(C=0) si 3199-3153 cm™, v(NH).

In spectrele 'H-RMN pirazol-4-carbaldehidelor 3 se observi semna-
lul la 6=10.09-10.03 ppm caracteristic pentru protonul din grupa al-
dehidica, dar si semnalul la 6=8,58-8,52 ppm atribuit atomului de hid-
rogen din pozitia 5 din ciclul pirazolic. Semnalul este prezent si 1n
spectrele pentru izonicotinohidrazonele 4, iar semnalul protonului din
grupa aldehidica dispare. In locul acestuia se observi semnalele la
6=12,27-11,95 ppm al protonului grupei amidice si la 6=9,10-9,04 ppm
pentru protonul grupei -CH=N.

Spectrele *C-RMN de asemenea confirmi prezenta grupei carbonil
prin aparitia semnalului la 8=185,19-183,55 ppm specific pentru
atomul de carbon din grupa aldehidicd. Semnalul dat dispare in
spectrele izonicotinohidrazonelor. La randul lor apar semnale la
6=161,94-161,12 ppm si la 6=142,26-141,56 ppm, care au fost
atribuite atomului de carbon amidic si, respectiv, atomului de carbon
al grupei -CH=N.
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