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TONG HOP VA NGHIEN CUU CAU TAO MOT SO XETON
a,-KHONG NO CHUA 5-NITROARYLFUFURAL

Dén Toa soan 13-7-2009

NGUYEN THI HIEN ANH, NGUYEN DINH TRIEU
Truong Dai hoc Khoa hoc tw nhién, PHQG Ha Noi

ABSTRACT

Some derivatives of S-nitro-2-furyl - arylvinyl ketones have been synthesized by condensed
reaction of aryl methyl ketone with the heterocyclic aldehydes. Their structure was identified by

IR, UV, 'H- NMR, *C- NMR and mass spectra.

- DAT VAN BE

Trong cic cong trinh truéc ching to6i da
thong bdo vé két qua téng hop va xac dinh ciu
tric mot s6 hgp chat S-nitrophenylfuran-2-
andehit, mot s6 trong ching c6 hoat tinh sinh
hoc nhu khang khuén, khang ndm 16 rét [2, 3].
Tiép theo ching toi di tdng hop mot s6 din xuat
xeton o,fB-khong no di tir cdc hop chat 5-nitro-
phenylfuran-2-andehit, Khi cho cac andehit nay
phan tng vé6i metylarylxeton trong moi truong
kiém.

II - THUC NGHIEM

1. Tong hop 5-nitroarylfufural [6]

Cho vao binh phan tng 0,1 mol arylamin, 95
ml HCI dac va 30 ml H,O, khudy manh, thém
vao hén hgp 7,2 g NaNO, dugc hoa tan trong 44
ml nude, hén hgp phan ing duogc gitt & 0 — 5°C.
Sau phan tng loc thu dung dich d6 chinh la
dung dich mu6i diazoni. Thém 8,4 ml furan—
2—andehit trong 20 ml axeton vao dung dich
mudi diazoni, dua nhiét do phan tng 1én 25°C
sau d6 thém 3,2 g CuCl,.2H,0 trong 20 ml
nuéc. Khudy hon hop trong 4 gid ¢ nhiét do
phong, dé qua dém san phdm s& két tinh. Loc,
sdy kho, roi két tinh lai trong dung moi thich

hop.

Sén phidm la c4c chat ran c6 mau vang.
Nhiét do néng chay xac dinh.
Hiéu suat: 65 — 71%.

2. Tong hop xeton a,B-khong no [5, 7, 8]

Dung cu thi nghiém: Binh cdu 3 c6 dung
tich 250 ml, nhiét k€&, sinh han, phéu nho giot,
mday khudy.

Tién hanh: Cho vao binh phan ting 0,01 mol
S-nitroarylfufural, 100 ml etanol khan khuay
déu cho tan hét, nho tir tir 0,011 mol metylaryl
xeton, nhiét do phan ung dugc gitt trong khoang
-5°C — 0°C, sau khi nhd xong, khudy ti€p &
nhiét do nay trong 2 gio. Nho tir tir 10 ml dung
dich NaOH 25% nhiét do phan ung dugc giit <
0°C trong khoang thoi gian 8 gid. H6n hop sau
phan tng dugc trung hoa bang dung dich H,SO,
40% dén pH = 7, chat ran lap tdc dugc tao
thanh, loc rira két tua, két tinh lai trong dung
moi thich hop.

3. Cac phuong phap phan tich

- Piém chdy clia cdc chat duoc do bing
phuong phdp mao quan trén mdy STUART
SMP3.

- Pho hong ngoai duge do trén may IR GX
ctia M§ theo phuong phap ép vién.



- Pho tr ngoai dugc do trén mdy UV-2450
Shimadzu trong dung moi etanol.

- Phé cong hudng tir hat nhan duoc do trén
mdy Bruker Avance 500 MHz trong dung moi
. OD’
CDCl, tai Vién Héa hoc — Vién Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam.

- Pho khoi lugng dugc ghi trén may MS-

—>
@CHO HCl. NaNO,

Giai doan 1: téng hop 5—nitroarylfufural,
phan ng nay theo tdc gia Nguyén Minh Thdo
[1], xay ra theo co ché€ thé gbc véi viéc st dung
chat xdc tic CuCl,, trong phan tng xay ra hién
tugng thoat nito. San pham cta phan Gng da
duoc ching toi nghién ciu trong cic cong trinh
truée [2, 3].

Trong cong trinh nay chiing t6i xin trinh bay
két qua nghién ctu cla giai doan 2: Giai doan
téng hop xeton o,B-khong no.

D¢ téng hop céc xeton o,B-khong no ching
toi da dua trén co ché ctia phan tng Claisen —
Smith trong moi trudng bazo. Két qua téng hop
cdc xeton o,B-khong no, duoc trinh bay trong
bang 1.

Cau tric cta cdc san phdm da duoc ching
toi kiém tra bang céc phuong phdp hién dai nhu
do diém néng chdy, phd héng ngoai (IR), phé tir
ngoai (UV), phé cong hudng tr hat nhan
(NMR), phé khéi lugng (MS) [4].

Trén phé hong ngoai thay su xudt hién cic
pic dac trung cho dao dong cua lién két CH=CH
nam trong khoang tir 1588 - 1606 cm™. Dinh hap
thu tai 1650 - 1682 cm’, diac trung cho dao
dong cua lién két C=0, ngoai ra trén phd hong
ngoai con xudt hién pic dac trung cho dao dong
ctia nhém NO, trong vang 1510 - 1539 cm™ va
1330 - 1358 cm'.

Trong phé ti ngoai clia cac xeton o,B-khong
no xudt hién cyc dai hap thu & 374 - 415 nm
tuong Gng v6i budc nhay electron T - 7T, ngoai
ra trén phé tr ngoai clia mot s6 chat con xuat
hién cuc dai hap thu & 240 - 269 nm.
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Engine 5989- HP tai Vién Hoéa hoc - Vién Khoa
hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.

Il - THAO LUAN VA KET QUA

Céc xeton o,p-khong no c¢6 chia 5-nitro-
arylfufural di duoc téng hgp theo so d6 sau:

CHy~ C Ar

@—OCH CH—C—Ar

Trén phé khéi lugng cha cic xeton o,f-

NaOH



khong no xuat hién pic ion phan ta (M) hoac 3.

ion M+1)*.

Cic xeton o,B-khong no tong hop dugc da 4.

duoc phan tich phdé cong huéng tir hat
nhan(NMR) két qua dugc chi ra 6 bang 3 va 4.

IV - KET LUAN

- ba tdng hgp dugc 18 dan xuét xeton o,B-
khong no c6 chita S-nitroarylfufural.

- C4c san pham thu duoc c¢6 diém chdy xdc

dinh. CAu tric cua cdc xeton o,B-khong no da 7

dugc xdc dinh thong qua phé IR, UV, NMR,
MS.
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Bdng 2: Ph6 hong ngoai, phd tl ngoai, phd khéi lugng
cta mot s xeton o,-khong no

e IR, cm’! uv MS
Ki hiéu CTPT Seren See Svon A, (n) M/M*+1
H, C,,H,;O,N 1592 1682 1512; 1334 399, 267 319
H, C,oH,,O,NBr 1593 1661 1512; 1330 404, 240 398
Hq C,H,;O,N 1588 1650 1510; 1334 401, 266
H, C,oH;O,N 1601 1661 1528; 1357 370, 267 319
H,, C,,H,,O,NBr 1598 1655 1518; 1334 374, 269 ---
H,, C,H,;O,N 1606 1663 1526; 1358 368, 266
H, C,oH,;O,N 1594 1662 1523; 1349 383, 269 319
H, C,oH,,O,NBr 1593 1661 1529; 1353 388, 269 /399
H,, C,H,;O,N 1593 1653 1526; 1343 375, 268
Hi; C,oH;,O4N, 1588 1664 1527; 1334 399, 265 ---
H, CH,,O,NS 1592 1663 1524; 1337 390, 265 325
H,, C,oH,,O(N, 1589 1662 1515; 1333 415, 265 364
H CH,,O,NS 1591 1649 1509; 1330 406, 265 325
H, C,oH,,O(N, 1589 1661 1539; 1345 390, 265
H,, CH,,O,NS 1594 1650 1527; 1357 379, 265 325
H,, C,.H,,O,N 1592 1648 1513; 1353 407, 265 309
H,, C,.H,,O,N 1598 1660 1522; 1335 374,265 309




IR, cm uv MS

Ki hiéu CTPT o
' Ocrcu 3o Snon Ay (NM) M*/M*+1

H,, C,-H, OsN 1596 1659 1517; 1331 388, 265 309




Bdng 1: Két qua téng hgp mot s6 xeton o,3-khong no

@—@w:wc —Ar
0N 0 o

ST Hop chat K TVivhen [ A | Hew [,
1 Trans-1-phenyl—3-[5-(4—nitrophenyl)fur—2-yl] propenon Hg 4 @ 67 128-129
2 Trans-1-(4—bromphenyl)—3-[5-(4—nitrophenyl)fur —2-yl] H, 4 O a 70 191-192

propenon
3 Trans-1-(4-metylphenyl)—3-[5-(4—mnitrophenyl)fur—2-yl] propenon H; 4 O% 65 155-156
Trans-1- phenyl—3 -[5-(2—nitrophenyl)fur—2-yl] propenon H, 2 @ 68 94 - 95
5 Trans -1-(4—bromphenyl)—3-[5-(2—nitrophenyl)fur—2-yl] H,, 2 O& 71 118-119
propenon
6 Trans-1-(4-metylphenyl)—3-[5-(2—nitrophenyl)fur—2-yl] propenon Hy, 2 O% 65 144-145
7 Trans-1-phenyl—3-[5-(3—nitrophenyl)fur—2-yl] propenon Hy, 3 @ 64 130-131
8 Trans-1-(4—bromphenyl)—3-[5-(3—nitrophenyl)fur—2-y1] propenon | Hi; 3 O B 69 168-169
9 Trans-1-(4-metylphenyl)—3-[5-(3—nitrophenyl)fur—2-yl] propenon H, 3 O CHy 62 140-141
10 Trans-1-(4-nitrophenyl)—3-[5-(3—nitrophenyl)fur—2-yl] propenon H; 3 OI\Q 69 165-166
11 Trans-1-thienyl—3-[5-(3—nitrophenyl)fur—2-yl] propenon Hi 3 @ 62 116-117
12 Trans-1-(4-nitrophenyl)—3-[5-(4—nitrophenyl)fur—2-yl] propenon H,; 4 ON@ 73 235-236
13 Trans-1-thienyl—3-[5-(4—nitrophenyl)fur—2-yl] propenon Hig 4 Q 62 205-206
14 Trans-1-(4-nitrophenyl)—3-[5-(2—nitrophenyl)fur—2-yl] propenon H, 2 OM» 71 151-152
15 Trans-1-thienyl—3-[5-(2—nitrophenyl)fur—2-yl] propenon H,, 2 Q 66 97-98
16 Trans-1- furyl—3-[5-(4 — nitrophenyl)fur—2-yl] propenon H,, 4 Q 67 205-206
17 Trans-1-furyl—3-[5-(2—nitrophenyl)fur—2-yl] propenon H,, 2 L 65 95-96




STT Hop chat hlfelu Vi tgg?"’m Ar el I
18 Trans-1-furyl—3-[5-(3—nitrophenyl)fur—2-yl] propenon H,, 3 / O\ 67 169-170
Bdng 3: Dit liéu phd cong hudng tir 'H-NMR clia cdc xeton o,3-khong no
09 65
PR X éH:éH*(%*Ar
0N =4 (5
Ki hiéu H; (dung mo6i | Hg(dung méi | Hy(dung méi | H;,(dung méi | Hy; (dung méi | H;, (dung moéi | H,; (dung moi
DMSO- dg, C,D;0D) CDCl,) DMSO-dy) C,D;0D) CDCly) DMSO-dy)
3y 3 4 3y 3y 34 3y 3y
N I o T e T I O s T
76 7 6 76 76 7 6 76 76
Vi tri nhém 4 4 2 2 2 3 3
NO,
H, 7,65(d)/15,5 | 7,62(d)/15,5 | 7,58(d)/15,5 | 7,54(d)/15,5 | 7,56(d)/15,5 | 7,65(d)/15,5 | 7,65(d)/15,5
H; 7,76 (d)/15,5 | 7,81(d)/15,5 | 7,59(d)/15,5 | 7,60(d)/15,5 | 7,61(d)/15,5 | 7,81 (d)/15,5 | 7,78(d)/15,5
. H; 7,35(d)/3,5 7,15(d)/3,5 7,04(d)/3,5 7,09(d)/3,5 7,10(d)/3,5 7,36(d)/3.,5 7,36(d)/3,5
Ch]l?}(;)én Hg 7,17 (d)/3,5 7,37(d)/3,5 7,12(d)/3,5 7,12(d)/3,5 7,03(d)/3,5 7,17(d)/3,5 7,18(d)/3,5
dich | Ho 8,15(m) 8,15 (d)/7,0 7,88(m) 7,78(m) 7,87(m) 8,21(m) 8,21(m)
héa H,, 8,32(m) 8,32(d)/7,0 7,78(m) 8,01(t) 7,77(m) 7,77(d)/8,0 7,75(m)
( h?rc1)/ H,, --- - 7,65(m) 7,66(m) 7,66(m) 8,33(m) 8,31(m)
hﬁpgg s6 | Hiz 8,32(m) 8,32(d)/7,0 8,02(m) 7,88(m) 8,01(m) - -
tu/o‘ng Hy; 8,15(m) 8,15(d)/7,0 - - - 8,66(m) 8,64(m)
Eilczg H,. 8,05(m) 8,03(d)/7,5 8,08(m) 7,75(m) 7,99(m) 8,13(m) 8,06(m)
H,. 7,76(m) 7,38(d)/7,5 7,58(t) 7,99(d)/8.,0 7,38(d)/8,0 7,59(m) 7,77 (m)
H. - 2,44(s) 7,68(m) - - 7,66(m) -




He 7,76(m) 7,38(d)/7,5 7,58(t) 7,99(d)/8.,0 7,59(m) 7,77(m)
H,. 8,05(m) 8,03(d)/7,5 8,08(m) 7,75(m) 7,99(m) 8,13(m) 8,06(m)
Hos - 2,44(s) - - 2,43(s) - -
Ki hiéu H,, (dung méi | Hy; (dung méi | H,g(dung moi | H,y(dung moéi | H,,(dung moi | H,, (dung moi | H,, (dung méi
C,D;0D, DMSO-d,) DMSO-d,) DMSO-d,) DMSO-d,) DMSO-d,) DMSO-d,)
3 4 3 4 3 4 3 4 3 4 3y 3 4
Ar 2'@;- ay, 2’@; NO, 2'@ s 2‘@; NO, 2'@ s 2'@ s 2'@5'
7 6 7 6 7 6 © ©
Vi tri nhém
N02 3 4 4 2 2 4 2
H, 7,62(d)/15,5 | 7,63(d)/15,5 | 7,51 (d)/15,5 | 7,56(d)/15,5 | 7,50(d)/15,5 | 7.49(d)/15,5 | 7,40(d)/15.,5
H, 7,79(d)/15,5 | 7,72(d)/15,5 | 7,60 (d)/15,5 | 7,64(d)/15,5 | 7,58(d)/15,5 | 7.54(d)/15,5 | 7.,59(d)/15.5
Do H; 7,34(d)/3.5 7,45(d)/3,5 7,12 (d)/3,5 7,17(d)/3.5 7,11(d)/3,5 7,10(d)/3,5 7,10(d)/4.,0
chu};é"n Hg 7,14(d)/3.5 7,30(d)/3,5 7,04 (d)/3,5 7,04(d)/3.,5 7,04(d)/3,5 7,02(d)/3,5 7,02(d)/4,0
dich H, 8,20(m) 8,15(d)/9,0 8,01 (m) 7,89(m) 8,01(m) 7,74(d)/1,5 7,90(m)
héa H,, 7,77(t) 8,30(d)/9,0 8,25(m) 7,79(m) 7,78(m) 8,25(d)/7,5 7,78(m)
hoc L H 8,31(m) - - 7,68(m) 7.67(m) - 7.67(m)
}Eaprr:gl 26 H,, - 8,30(d)/9,0 8,25(m) 8,00(m) 8,03(m) 8,25(d)/7,5 8,00(m)
tuong H,, 8,64(m) 8,15(d)/9,0 8,01(m) - — 7,74(d)/7,5 -
Eallizg H,. 8,03(d)/8,0 8,30(d)/9,0 7,89(m) 8,28(m) 7,88(m) 7,25(m) 7,88(m)
H, 7,38(d)/8.,0 8,37(d)/9,0 7,41(m) 8,40(m) 7,30(m) 6,67(m) 6,73(m)
Hs - - 7,97(m) - 7,95(m) 7,74(m) 7,45(m)
H, 7,38(d)/8.,0 8,37(d)/9,0 - 8,40(m) - - -
H,. 8,03(d)/8,0 8,30(d)/9,0 - 8,28(m) - - -
Heys 2,05(s) - — - _ - —




Bdng 4: Dit liéu Phé cong hudng tir "C-NMR clia céc xeton o,3-khong no

10 9 6 5

11 8 3 2 1
@@CH:CH*?*M
0,N 0

1213 (0]
Ki hiéu H; (dung mo6i | Hg(dung moi | Hg (dung H,,(dung méi | H,,(dung méi | H,, (dung moi H,; (dung moi
DMSO- dy) C,D,0D) moi CDCl,) DMSO- dy) C,D,0D) CDCly) DMSO-d,)
3' 41 3' 4| 3' 4, 3' 4v 3v 4| 3' 4, 3' 4v
Ar 2 2 ' ' 2 2 ' ' 2
A Br 5— Ok 2 @5 5 Br 5 — (s 2 @5 A Br
76 7 6 7 6 76 7 6 7 6 76
Vi tri nhém NO, 4 4 2 2 2 3 3
C, 188,7 188,7 189,2 188,3 188,6 189.,4 188.,4
C, 121,2 1214 123,3 123,3 123,3 123,5 123,6
C, 130,9 130,0 130,3 130,7 1299 131,3 131,4
D(?? C, 154,1 154,1 1514 151,5 151,3 1534 153,2
chqyén C; 113,2 113,1 113,2 113,3 113,2 111,7 111,8
dich Cs 119.8 119,4 118,8 119,2 118,6 119,5 119,6
héa hoc C 154,8 154,4 153,5 153,4 153,6 154,4 154.,6
(ppm)/ i
Cq 131,0 136,5 130,6 130,7 130,6 131,0 131,0
C, 126,0 125,8 1247 1247 1247 132,4 132,3
Ch 125,2 125,2 133,0 133,0 136,5 130,5 131,0
Cu, 138,2 148,0 129,8 129.,8 129,7 119,6 120,0
C, 125,2 125,2 121,0 1204 121,0 150,0 149,9
Cy, 126,0 125,8 139,0 1487 1487 121,0 120,4
C,. 136,5 136,4 133,8 1379 133,0 139,0 138,0
C, 131,2 130,2 129,6 131,0 130,2 129,6 131,1
C, 1329 129.4 129,1 132,8 129,2 129,2 132,8
Cs 128,2 144.,6 130,7 128,1 144.,6 133,7 128,1
C, 1329 129.4 129,1 132,8 129,2 129,2 132,8
C, 131,2 130,2 129,6 131,0 130,2 129,6 131,1
Cons - 21,6 - — 21,5




Bdng 4: Dit liéu Phé cong hudng tir *C-NMR clia cdc xeton o,B-khong no

10 9

1 8 3.2
@@CH:CH*(F*N
O,N 0] 6

1213

6 5

Ki hieu H,, (dung méi | H;; (dung moi | Hys (dung moéi | Hyy(dung moi | H,y(dung moi | H,, (dung moéi | H,, (dung moi
i DMSO-dy) DMSO-d,) DMSO-dy) DMSO-d,) DMSO-dy) DMSO-d,) DMSO- dy)
3 4 3 4 3 4 3 4 3 4 34 3y
T 5 SOV [ S P PO I s O o P I P I
7 6 7 6 7 6
Vi tri nhém

NO, 3 4 4 2 2 4 2
C 188,8 187,7 181,5 188,4 181,5 177,8 177,2
G 123.5 120,0 123,3 123,3 123,3 1234 1234
G 131,3 130,6 130,8 130,9 130,7 131,1 130,7
C, 1534 149,6 150,9 148,8 1514 151,7 151,5
G 111,6 112,6 113,3 1134 1132 113,3 1132
D@q G 119,2 119,7 118,9 1199 118,9 118,6 118,4
C}(ljl}ylfn C, 154,3 1534 153,3 153,2 153,4 153,5 154,6
hlga G 130,9 134,6 135,7 131,6 129.8 129,9 129,9
hoc G, 1324 1249 124,7 124.8 1247 128,2 1248
(pﬁm) Cp 130,1 1234 121,6 133,1 1330 133,0 133,0
Cy, 119,5 146,6 148,4 129,9 129,5 148,2 129,3
Cp 149,9 1234 121,6 120,4 120,9 133,0 120,8
Cp; 120,9 1249 124,7 148,8 146,6 128,2 148,2
C, 136,5 1422 145,3 143,7 145,3 152,7 1534
Cs 130,2 129,3 135,6 130,3 1354 118,7 118,9
Cy 1294 1239 128,9 124,7 1294 113,2 1134
Cs 144.,5 152,1 1342 151,9 133,0 133,1 1334

Ce 1294 123,9 - 124,7 - - -

C, 130,2 129,3 - 130,3 - - -

Cons 21,6 - - - - - -




