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Abstract 

The reactions of some unsaturated α,β-ketones with hydrazines and some its derivatives were investigated. 
unsaturated α,β-ketones reacted with hydrazine derivatives RNHNH2 in acetic acid/sodium acetate to give 1-R-3,5-
diaryl-2-pyrazolines. The reaction of unsaturated α,β-ketones with hydrazine, however, gave 1-acetyl-3,5-diaryl-2-
pyrazolines. The structure of the obtained compounds were confirmed by IR, UV, NMR spectra. Photoluminescence of 
some compounds were also investigated.  

  
1. MỞ ĐẦU 

 
Gần đây, các hợp chất chứa dị vòng pirazolin 

được quan tâm nghiên cứu [1 - 4, 6, 7] do chúng có 
nhiều ứng dụng quan trọng như được dùng điều chế 
thuốc gây mê, giảm căng cơ, thuốc xổ, chống tăng 
huyết áp, chống suy nhược, chống vi trùng, trị bệnh 
về thần kinh,…[6, 8, 9]. Nhiều hợp chất chứa dị 
vòng 2-pirazolin còn có, khả năng kháng nấm, 
kháng khuẩn và chống lại các quá trình oxi hóa [10]; 
một số hợp chất 1,3,5-triaryl-2-pirazolin còn có thể 
ứng dụng làm điot phát quang và là chất vận chuyển 
các lỗ trống trong vật liệu bán dẫn ứng dụng cho pin 
năng lượng mặt trời,… nhờ đặc tính phát quang [7, 
9, 11, 12].  

 
2. THỰC NGHIỆM 
 
2.1. Tổng hợp các chất 
 

Các xeton α,β-không no được tổng hợp theo [8]. 
Phản ứng xảy ra khá thuận lợi, cho hiệu suất cao. 
Việc tổng hợp các chất chứa dị vòng pirazolin được

tiến hành bằng cách đun hồi lưu xeton với hiđrazin 
hoặc dẫn xuất của hiđrazin trong dung môi cồn tuyệt 
đối có vài giọt axit HCl 36% làm xúc tác [3] hoặc 
trong dung môi axit axetic băng có mặt natri axetat 
[10]. 
 
2.2. Nghiên cứu cấu trúc và khảo sát tính chất 

quang  
 

Phổ hồng ngoại đo dưới dạng viên nén với KBr 
trên máy FTS-6000; Phổ cộng hưởng từ hạt nhân 
(1H-NMR) được đo trong dung môi DMSO hoặc 
CDCl3 trên máy BRUKER XL-500; Phổ khối lượng 
của các hợp chất nghiên cứu được ghi theo phương 
pháp LC-MS trên máy Hewllet Packard Mass 
spectrometer 5989B MS tại Viện Hóa học, Viện 
Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Phổ huỳnh 
quang phân tử của các chất được đo trên máy HP 
340–LP 370 của trường ĐH Khoa học Tự nhiên – 
ĐHQG Hà Nội. Bước sóng kích thích trong quá 
trình đo là 325 nm. Phổ electron (UV-Vis) của các 
chất được đo trên máy Heios λα UV–Vis 
Spectrophotometer. 
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3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
 
3.1. Tổng hợp các α,β-xeton không no  

 
Có rất nhiều phương pháp tổng hợp các xeton 

α,β-không no, nhưng thông dụng nhất là phản ứng 
ngưng tụ anđol-croton. Trong công trình này, xeton 
α,β-không no được tổng hợp từ axetophenon và p-
bromaxetophenon với xúc tác có thể là axit hoặc 
bazơ. Các xeton α,β-không no thu được là chất rắn, 
có nhiệt độ sôi cao hơn anđehit và hợp phần 
axetophenon ban đầu; tan tốt trong các dung môi 
DMF, ete, axeton, DMSO; ít tan trong rượu và 
không tan trong nước. Trên cơ sở xác định nhiệt độ 
nóng chảy, hình dạng bề ngoài, phân tích phổ hồng 
ngoại, cộng hưởng từ và phổ khối lượng đã cho phép 
khẳng định các xeton α,β-không no đã được tạo ra. 
Tính chất của các xeton α,β-không no được trình 
bày ở bảng 1. 
 
3.2. Tổng hợp các hợp chất chứa dị vòng              

2-pirazolin   
 
Có nhiều phương pháp tổng hợp các hợp chất 

chứa dị vòng 2-pirazolin từ xeton α,β- không no. 
Theo các tài liệu nghiên cứu và dựa vào điều kiện 
sẵn có của phòng thí nghiệm, chúng tôi tiến hành 
tổng hợp các hợp chất chứa dị vòng 2-pirazolin theo 
phương pháp được trình bày ở tài liệu [10]. Độ tinh 
khiết của các chất đã được kiểm tra bằng cách đo 
nhiệt độ nóng chảy, sắc kí bản mỏng với hệ dung 
môi etyl axetat : n-hexan với tỉ lệ 2 : 3 (theo thể tích) 
và qua các phương pháp phổ. Kết quả cho thấy các 
chất tổng hợp được có độ tinh khiết cao và các đặc 
điểm khác hẳn so với các xeton α,β-không no ban 
đầu. Trong một số trường hợp, hỗn hợp phát huỳnh 
quang ngay sau một thời gian phản ứng cho thấy sự 
xuất hiện của sản phẩm 2-pirazolin. 

Trên phổ hồng ngoại của các sản phẩm 2-
pirazolin không còn vân hấp thụ đặc trưng cho dao 
động hóa trị của liên kết C=O chứng tỏ phản ứng 
khép vòng đã xảy ra (Bảng 2). Phổ khối lượng của 
các chất cho giá trị (M + 1) phù hợp với giá trị phân 
tử khối của các chất dự kiến. Trên cơ sở phân tích 
phổ NMR và phổ khối lượng của các chất tổng hợp 
được, cho thấy có sự phù hợp với cấu trúc phân tử 
của các chất dự kiến. 

  
Bảng 1: Tính chất của các xeton α,β-không no 

Xeton α,β-không no 

CH=CH-CO-CH3 Br

 (I ) 

Tinh thể khối, màu vàng tươi, tn/c= 165,5oC; H 95%;  
IR: νC=O, 1661 cm-1; νC=C (benzen) 1598 cm-1; νvinyl – trans 
992 cm-1; νC – Br: 664 cm-1; 

CH=CH-CO-CH3

(II)              

Tinh thể hình kim, màu vàng, tn/c= 93,5oC; H 85%;  
IR: νC=O, 1654 cm-1; νC=C (benzen) 1597 cm-1; νvinyl – trans 
994 cm-1;  

 
Phản ứng của các xeton α,β-không no (I) và (II) 

với hiđrazin (N2H4) trong dung môi axit axetic đã 
không thu được chất có cấu tạo như dự đoán ban đầu 
mà đều thu được hợp chất có thêm nhóm CH3CO- 
phù hợp với các tài liệu [10].  

Trên phổ IR của các xeton α,β-không no thấy tần 
số dao động đặc trưng của C=O là khoảng 1653 – 
1660cm-1 và có cường độ mạnh, còn tần số dao động 
của C=C là khoảng 1597 – 1596 cm-1.  Trên phổ IR 
của các anđehit và xeton ban đầu ta thấy vân C=O 
xuất hiện ở vùng 1720 – 1700 cm-1. Mặt khác, tín 
hiệu của C=C không liên hợp xuất hiện ở vùng 1680 
– 1620 cm-1. Như vậy tần số dao động của liên kết 
C=C trong xeton α,β-không no đã giảm mạnh; điều 
này chứng tỏ C = O và C=C đã tham gia vào hệ liên 
hợp. Đặc biệt, trên phổ IR của các hợp chất xeton 
α,β-không no, ta thấy các vân có tần số dao động 
trong khoảng 994 – 991 cm-1 với cường độ mạnh. 

Đây là tín hiệu của các dao động biến dạng không 
phẳng của nhóm vinyl có cấu hình trans khi tham 
gia liên hợp với nhóm C=O. 

Trên phổ IR của các hợp chất dị vòng                
2–pirazolin đều không có vân dao động hóa trị ở 
trong khoảng 1653 – 1660 cm-1 của C=O xeton liên 
hợp với C=C, trừ các hợp chất mà trong phân tử vẫn 
còn nhóm C=O như A1, A4, B1, B4. Đặc biệt, trên 
phổ IR của các chất chứa dị vòng 2-pirazolin không 
còn các vân ở tần số 994 – 991 cm-1 là tín hiệu của 
nhóm vinyl có cấu hình trans khi tham gia liên hợp 
với nhóm C=O. Phổ IR của các dị vòng 2–pirazolin 
đặc trưng bởi vân C=C và C=N, đồng thời thấy tần 
số dao động của vân C=C ở vùng thấp hơn so với 
vân C=N. Các vân này thường có cường độ trung 
bình và biến đổi nên khó quy kết chúng [4]. Kết quả 
phân tích phổ IR của các dị vòng 2–pirazolin tổng 
hợp được, về cơ bản phù hợp với tài liệu tham khảo
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 và dự kiến ban đầu. 
 

Bảng 2: Kết quả tổng hợp và đặc trưng phổ IR của các chất chứa dị vòng 2-pirazolin 
(Công thức cấu tạo; tên gọi (kí hiệu chất); 0

nct (0C); đặc điểm tinh thể; hiệu suất, %; IR) 
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A1: R = Br  
1-axetyl-5-(4-metylphenyl)-3-(4-bromphenyl)-2-
pirazolin.  Tinh thể màu trắng, hình kim, 
tn/c=126,60C; IR: 1656 (C=O), 542 (C-Br). 
B1: R = H 
1-axetyl-5-(4-metylphenyl)-3-phenyl-2 
pirazolin. Tinh thể màu trắng, hình kim, 
tn/c=1160C; IR : 1656 (C=O), 542 (C-Br). 
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A2: R = Br  

1-phenyl-5-(4-metylphenyl)-3-(4-bromphenyl) 
2-pirazolin. Tinh thể màu xanh nhạt, hình kim, 
tnc=169,20C; IR:1597 (C=N), 544 (C-Br) 
B2: R = H 
5-(4-metylphenyl)-1,3di-phenyl-2-pirazolin 
Tinh thể màu vàng, hình khối, tn/c=133,10C;  
IR: 1600 (C=N). 

CH

N
N

C

CH 2

RO2N

H3C

   
A3: R = Br  
1-(4-nitrophenyl) -5-(4-metylphenyl)-3-(4-
bromphenyl)-2-pirazolin. Tinh thể màu vàng, hình 
khối, tn/c= 222,60C; IR: 1598 (C=N), 544 (C-Br)   
 B3: R = H 
1-(4-nitrophenyl) -5-(4-metylphenyl)-3-phenyl-2-
pirazolin. Tinh thể màu vàng, hình khối, 
tn/c=191,1oC; IR: 1600 (C=N). 
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A4: R = Br  
1-cacboxamit -5-(4-metylphenyl)-3-(4-
bromphenyl)-2-pirazolin. Tinh thể màu trắng, 
hình trụ, tn/c=1870C; IR: 1672 (C=O), 3472 (-
NH2). 
B4: R = H 
1-cacbamit -5-(4-metylphenyl)-3-phenyl-2 
pirazolin; Tinh thể màu trắng ngà, hình kim, tn/c= 
154,1oC; IR: 1671 (C=O); 3482 (-NH2).  

 
Bảng 3: Kết quả phân tích phổ UV-Vis của một số dị vòng 2-pirazolin 

 λ (nm)/lgε Mức chuyển 
A1 202,2/ 11,8 246,6/3,5 367,7/3,8 n → π* 
B1 203/19 240,6/3,5 357,5/4,5 n → π* 

 
Kết quả phân tích phổ 1H-NMR của các chất 

(bảng 4) cho thấy, trong mỗi nhóm chất xuất phát từ 
cùng một xeton α,β- không no, độ chuyển dịch hóa 
học của các proton thuộc vòng 2-pirazolin biến đổi 
hoàn toàn phù hợp quy luật electron: độ chuyển dịch 
hóa học của các proton tăng khi R có nhóm hút 
electron mạnh nhất (4-nitrophenyl) và nhỏ nhất khi 
R có nhóm đẩy electron mạnh nhất (nhóm phenyl). 

Phổ huỳnh quang phân tử của một số chất chứa 
dị vòng 2-pirazolin đã được nghiên cứu. Kết quả 
được trình bày trong bảng 5. 

Như vậy, các hợp chất chứa dị vòng 2–pirazolin 
tuy đều phát xạ trong vùng ánh sáng nhìn thấy 
nhưng cực đại phát quang có sự khác nhau: cực đại 
phát quang của hợp chất A1, B1 gần bằng nhau 
(vùng 460 – 475 nm); đỉnh phát xạ của hợp chất A2 
và B5 gần bằng nhau (vùng 392 – 394 nm); đỉnh 
phát xạ của hợp chất A3 lớn nhất (568nm). Điều này 
chứng tỏ ảnh hưởng của nhóm thế đến dị vòng           
2–pirazolin đã làm cho cực đại phát quang của các 
chất có sự khác nhau.  

Bảng 5 cho thấy các hợp chất (A1, B1); (B4, A2) 
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có cực đại phát quang gần bằng nhau, thấy nhóm thế 
X2 của chúng tương tự nhau, nhóm thế X1, X3 thì 
khác nhau nhưng các nhóm thế này không làm ảnh 
hưởng nhiều đến mật độ điện tích trong vòng              
2–pirazolin.  

Các hợp chất A1, A2, A3 thấy nhóm X1, X3 của 
chúng tương tự nhau, tuy nhiên các nhóm thế X2 thì 
có sự khác biệt rõ rệt. Nhóm thế X2 (A1, A2, A3) 
đều là những nhóm hút eletron mạnh, cụ thể nhóm 
4-NO2-C6H4- (A3) hút electron mạnh hơn nhóm 
C6H5- (A1); nhóm C6H5- hút electron mạnh hơn 
nhóm NH2-CO- (A2), do hiệu ứng hút electrron của 
nhóm C=O đã giảm đi nhờ hiệu ứng +C của nhóm 
NH2. Điều này cũng tương tự khi so sánh cực đại 

phát quang của B1 và B4. Ngoài ra cực đại phát 
quang của A3 > A1 > A2 cho thấy các nhóm thế 
càng hút electron làm giảm mật độ điện tích của các 
nguyên tử trong vòng 2–pirazolin thì đỉnh hấp thụ 
càng chuyển dịch về phía bước sóng dài trong vùng 
ánh sáng nhìn thấy. 

Như vậy, những nghiên cứu ban đầu cho thấy 
khi các nhóm thế X1, X2, X3 làm giảm nhiều mật độ 
điện tích trong vòng 2–pirazolin thì đỉnh phát xạ của 
các chất càng dịch chuyển về phía bước sóng dài 
trong vùng ánh sáng nhìn thấy và nhóm X2 có ảnh 
hưởng mạnh nhất tới cực đại phát quang của các 
chất chứa vòng 2-pirazolin. 

 
Bảng 4: Kết quả phân tích phổ 1H NMR của các chất tổng hợp (J = Hz) 

H A1 A2 A3 A4 B1 B2 B3 B4 

Ha-4 3,17 dd 
(5, 18) 

3,02 dd 
(5, 18) 

3,06 dd 
(6.5,17.5) 

3,30 dd 
(5.5, 18) 

3,17dd 
(5, 18) 

3,03 dd 
(5.5, 18) 

3,06 dd 
(6, 17) 

3,30 dd 
(5.5, 18) 

Hb-4 3,89 dd 
(12, 18) 

3,77 dd 
(5, 17,5) 

3,88 dd 
(5, 17,5) 

4,10 dd 
(5, 17,5) 

3,89 dd 
(5, 17,5) 

3,79 dd 
(5, 17,5) 

3,89 (dd 
(5, 17,5) 

4,10 dd 
(5, 17,5) 

H-5 5,57 dd 
(12, 4,5) 

5,37 dd 
(12, 5,5) 

5,45 dd 
(12, 6) 

5,7 dd 
(12, 5,5) 

5,56 dd 
(12, 4,5) 

5,37 dd 
(12, 5) 

5,42 dd 
(12, 6,5) 

5,68 dd 
(12, 5) 

H-6 7,11 d 
(8) 

7,05 d 
(8) 

7,00 d 
(8,5) 

7,17 d 
(8,5)    

7,12d (8) 7,06 d (8) 7,00 d (9) 7,16 d 
(8,5) 

H-7 7,15 d 
(8) 

7,12 d 
(8) 

7,15 d 
(7,5) 

7,23 d (7) 7,14 d (8) 7,12 d 
(7,5) 

7,12 d (7,5) 7,23 d (7) 

H-10 2,28 s 2,26 s 2,25 s 2,29 s 2,28 s 2,26 s 2,24 s 2,29 s 

H-12 7,77 d 
(8,5) 

7,63 d 
(8,5) 

7,61 d 
(8,5) 

7,81 d 
(8,5) 

7,83 d 
(8,5) 

7,78 d 
(8,5) 

7,73 d (8) 7,87 d (8) 

H-13 7,65 d 
(8,5) 

7,73 d 
(8,5) 

7,67 d 
(8,5) 

7,65 d 
(8,5) 

7,44 d (8) 7,41 d (8) 7,42 d (8) 7,44 d 
(8,2) 

H-14 - - - - 7,47 t (9) 7,44 t (8) 7,36 t (8,5) 7,49 t (8) 

H-16 2,30 s 6,5 s 7,12 d 
(8,0) 

7,23 d 
(8,5) 

2,31 s 6,45 s 7,15 d (7,5) 7,23 d 
(8,0) 

H-17 - - 7,17 d 
(8,5) 

8,05 d 
(9,5) 

- - 7,18 d (8,5) 8,05 d 
(9,5) 

H-18 - - 6,72 t 
(7,0) 

- - - 6,70 t (7,5) - 

 
4. KẾT LUẬN 

 
Bằng phản ứng ngưng tụ anđol-croton của các 

anđehit thơm với axetophenon trong etanol với xúc tác 
là NaOH đã tổng hợp được 2 hợp chất xeton α,β- không 
no của p-metylbenzanđehit với p-bromaxeto-phenon và 
axetophenon và từ đó tổng hợp được 8 hợp chất chứa dị 
vòng pirazolin bằng phản ứng của các xeton α,β-không 

no với hiđrazin hoặc với các dẫn xuất của hiđrazin trong 
hệ dung môi CH3COOH/ CH3COONa, trong đó có 6 
hợp chất này chưa thấy trong các tài liệu tham khảo. Cấu 
trúc của các chất được xác nhận bằng các phương pháp 
phổ IR và 1H NMR. 

Phân tích phổ huỳnh quang phân tử cho thấy các 
chất chứa vòng 2-pirazolin này đều phát quang ánh 
sáng vùng khả kiến và chủ yếu phát quang ánh sáng 
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màu xanh. Đây là những kết quả thú vị, tạo tiền đề 
nghiên cứu ứng dụng các loại vật liệu này trong đèn 

phát quang hoặc trong các ứng dụng quang học 
khác.

  
Bảng 5: Ảnh hưởng của các nhóm thế của các chất chứa  vòng 2-pirazolin tới cực đại phát quang 

N
N

X1

45

X3X2

3
2

1

Hb

HaH

 

Hợp chất X1 X2 X3 
Cực đại phát quang 

A1 4-CH3-C6H4- C6H5- 4-Br-C6H4- 475 

A2 4-CH3-C6H4- NH2-CO- 4-Br-C6H4- 
392 

A3 4-CH3-C6H4- 4-NO2-C6H4- 4-Br-C6H4- 
568 

B1 4-CH3-C6H4- C6H5- C6H5- 
463 

B4 4-CH3-C6H4- CH3-CO- C6H5- 394 
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