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ABSTRACT 

By condensation of furfural or thiophen-2-carboxaldehyde with aryl methyl ketone have been 

synthesized α,β-unstaturated ketones. These ketones can be reacted with arylhidrazines to form 
heterocylic 4,5-dihydropyrazoles. These products was confirm by IR, 1H-NMR and 13C-NMR.         
The charge densities on the carbon atoms of the main molecular skelete of  the substituted 4,5-
dihydropyrazoles have been computed using chemical quantum AM1. 

 
DÞ vßng 4,5-®ihi®ropirazol ®−îc nhiÒu t¸c 

gi¶ quan t©m vµ nghiªn cøu bëi chóng cã ho¹t 
tÝnh sinh häc m¹nh ®Æc biÖt lµ kh¶ n¨ng ng¨n 
c¶n sù ph¸t triÓn cña c¸c tÕ bµo ung th−. 

Trong c«ng tr×nh nµy chóng t«i nghiªn cøu 
tæng hîp vµ x¸c ®Þnh cÊu tróc cña c¸c 4,5-
®ihi®ropirazol chøa dÞ vßng O, S [3 - 6]. 

Ph−¬ng ph¸p chung ®Ó tæng hîp dÉn xuÊt 
4,5-®ihi®ropirazol ®i tõ xeton-α,β-kh«ng no. 
C¸c hîp chÊt xeton-α,β-kh«ng no ®−îc tæng 
hîp tõ ph¶n øng cña an®ehit th¬m víi aryl 
metylxeton theo s¬ ®å ph¶n øng d−íi ®©y [1, 2, 
7]:
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X = H, Br, CH3     Ar = 2-furyl, 2-thienyl 
 

Hîp chÊt 4,5-®ihi®ropirazol ®−îc tæng hîp tõ xeton-α,β-kh«ng no vµ phenylhi®razin trong 
dung m«i etanol víi sù cã mÆt cña xóc t¸c lµ c¸c axit HCl, CH3COOH.  

Ph¶n øng ®−îc thùc hiÖn t¹i ®iÒu kiÖn nhiÖt ®é s«i cña dung m«i trong 4 ®Õn 8 giê. S¶n 
phÈm cña ph¶n øng ®−îc t¸ch ra d−íi d¹ng kÕt tña ®−îc röa s¹ch vµ kÕt tinh l¹i b»ng etanol tuyÖt 
®èi, ®−îc kiÓm tra ®é tinh khiÕt b»ng ph−¬ng ph¸p ®o ®iÓm nãng ch¶y vµ s¾c kÝ b¶n máng. 
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X= H,Br, CH3;     Y= H, NO2; Ar  = 2-furyl,  2-thienyl 

 
  

 
B¶ng 1: KÕt qu¶ tæng hîp dÉn xuÊt 4,5-®ihi®ropyrazol 

ChÊt Ar X Y T0nc, 0C Mµu HiÖu suÊt, % 

1 2-furyl H H 131-132 Kh«ng mµu 72 

2 2-furyl Br H 142-143 Kh«ng mµu 75 

3 2-furyl CH3 H 126-127 Kh«ng mµu 73 

4 2-furyl Br NO2 210-211 Vµng 80 

5 2-thienyl H H 141-142 Kh«ng mµu 78 

6 2-thienyl Br H 139-140 Kh«ng mµu 70 

7 2-thienyl CH3 H 136-137 Kh«ng mµu 76 

 
Trªn phæ IR cña c¸c 4,5-®ihi®ropirazol xuÊt hiÖn c¸c pic ®Æc tr−ng cho dao ®éng cña liªn kÕt 

C=N trong kho¶ng 1589 cm-1 ®Õn 1597 cm-1. §Ønh hÊp thô t¹i 1314 - 1326 cm-1 ®Æc tr−ng cho dao 
®éng ho¸ trÞ cña liªn kÕt C-N. 

 
B¶ng 2: Phæ IR cña c¸c 4,5-®ihi®ropirazol 

ChÊt Ar Y X νC=N, cm-1 νC-N, cm-1 

1 2-furyl H H 1593,95 1325,02 

2 2-furyl H Br 1589,40 1325,15 

3 2-furyl H CH3 1593,95 1326,07 

4 2-furyl NO2 Br 1590,04 1303,83 

5 2-thienyl H H 1595,75 1314,05 

6 2-thienyl H Br 1596,63 1320,90 

7 2-thienyl H CH3 1596,63 1320,90 
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Trªn phæ céng h−ëng tõ proton cña hîp chÊt 4,5- ®ihi®ropirazol  tæng hîp ®−îc cho thÊy nèi 
®«i trans-vinyl trong xeton-α,β-kh«ng no ®· biÕn mÊt, bªn c¹nh ®ã xuÊt hiÖn hai pic trong vïng 3-4 
ppm ®Æc tr−ng cña nhãm CH2 cã h»ng sè t−¬ng t¸c Jgem ®Æc tr−ng cña vßng 4,5-®ihi®ropirazol  (11-
13Hz), chøng minh ph¶n øng ®ãng vßng 4,5-®ihi®ro pirazol  cña xeton-α,β-kh«ng no ®· thµnh c«ng. 
Ngoµi ra trªn phæ cßn cho thÊy c¸c tÝn hiÖu céng h−ëng cña c¸c proton trong nh©n th¬m trong 
kho¶ng 6-8 ppm.  

 
B¶ng 3: Phæ 1H-NMR cña 4,5-®ihi®ropirazol 

ChÊt  1 Ar = 2-furyl ; X = H; Y = H 
TT proton 1 2 3 4 5 6 
 δ ppm 7,559 6,383 6,435 5,619 3,806 3,375 
Sè ®Ønh       
H»ng sè J(Hz) J1-2=1,5 J2-3=3,0 J5-6=17,5;  J4-5=6,0;  J4-6=12,0 
TT proton 7; 10 8; 9 11; 14 12; 13 15 16 
 δ ppm 7,774 7,456 7,145 7,214 7,396 6,775 
Sè ®Ønh 2 3 2 3 3 3 
H»ng sè J(Hz) J7-8 = 8,0 J11-12 = 8,0 J8-15= 8,0 J16-12 = 

8,0 
ChÊt  2 Ar = 2-furyl ; X = Br; Y = H 
TT proton 1 2 3 4 5 6 
 δ ppm 7,561 6,373 6,441 5,633 3,772 3,352 
Sè ®Ønh 4 4 4 4 4 4 
H»ng sè J(Hz) J1-2=2,5 J2-3=3,5 J5-6=17,5 J4-5=5,5 J4-6=12,0 
TT proton 7; 10 8; 9 11; 14 12; 13 16  
 δ ppm 7,702 7,632 7,141 7,192 6,774  
Sè ®Ønh 2 2 2 3 3  
H»ng sè J(Hz) J7-8 = 8,0 J11-12 = 8,0 J8-15= 8,0 J16-12 = 8,0   
ChÊt  3 Ar = 2-furyl ; X = CH3; Y = H 
TT proton 1 2 3 4 5 6 
 δ ppm 7,554 6,379 6,416 5,559 3,752 3,335 
Sè ®Ønh 4 4 4 4 4 4 
H»ng sè J(Hz) J1-2=1,5 J2-3=3,0  J5-6=17,5;  J4-5=6,5;  J4-6=12,5 
TT proton 7; 10 8; 9 11; 14 12; 13 15 16 
 δ ppm 7,665 7,252 7,152 7,213 3,221 6,775 
Sè ®Ønh 2 2 2 3 1 3 
H»ng sè J(Hz) J7-8 = 8,5 J11-12 = 8,0 J11-12 = 8,0 J16-12 = 7,5 
ChÊt  4 Ar = 2-furyl ; X = Br; Y = NO2 

TT proton 1 2 3 4 5 6 
 δ ppm 7,571 6,407 6,556 5,916 3,908 3,513 
Sè ®Ønh 4 4 4 4 4 4 
H»ng sè J(Hz) J2-1=1,5  J2-3=3,5 J5-6=18,0;  J4-5=4,5;  J4-6=12,0 
TT proton 7; 10 8; 9 11; 14 12; 13 15 16 
 δ ppm 7,791 7,689 7,262 8,101   
Sè ®Ønh 2 2 2 2   
H»ng sè J(Hz) J7-8 = 8,5 J11-12 = 9,5   
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ChÊt  5 Ar = 2-thienyl ; X = H; Y = H 
TT proton 1 2 3 4 5 6 
 δ ppm 7,381 6,960 7,130 5,833 3,910 3,264 
Sè ®Ønh 4 4 4 4 4 4 
H»ng sè J(Hz) J1-2=5,0 J2-3=3,5  J5-6=17,5     J4-5=6,0  J4-6=11,5 
TT proton 7; 10 8; 9 11; 14 12; 13 15 16 
 δ ppm 7,773 7,452 7,133 7,204 7,396 6,778 
Sè ®Ønh 2 3 2 3 3 3 

H»ng sè J(Hz) J7-8   = 8,0 J11-12     = 8,0 J12-13  =7,0 

ChÊt  6 Ar = 2-thienyl ; X = Br; Y = H 
TT proton 1 2 3 4 5 6 
 δ ppm 7,140 6,954 7,383 5,865 3,881 3,246 
Sè ®Ønh 4 4 4 4 4 4 
H»ng sè J(Hz) J1-2=5,0 J2-3=3,5     J5-6=17,5     J4-5=5,5  J4-6=12,0 
TT proton 7; 10 8; 9 11; 14 12; 13 16  
 δ ppm 7,701 7,622 7,113 7,185 6,774  

Sè ®Ønh 2 2 2 3 3  

H»ng sè J(Hz) J7-8   = 8,5 J11-12     = 8,5 J12-13  =7,5 

ChÊt  7 Ar = 2-thienyl ; X = CH3; Y = H 
TT proton 1 2 3 4 5 6 
 δ ppm 7,371 6,950 7,132 5,792 3,865 3,215 
Sè ®Ønh 4 4 4 4 4 4 
H»ng sè J(Hz) J1-2=5,0 J2-3=3,0 J5-6=17,5     J4-5=5,5  J4-6=12,0 
TT proton 7; 10 8; 9 11; 15 12; 14 16 15 
 δ ppm 7,110 7,660 7,251 7,161 6,747 2,342 
Sè ®Ønh 2 2 2 3 3 1 
H»ng sè J(Hz) J7-8 = 8,0 J11-12 = 8,0 J 12-13  = 7,5 

 
Trªn phæ 13C-NMR cña c¸c 4,5-®ihi®ropirazol  cho thÊy pic 187,7 ppm ®Æc tr−ng cña nguyªn 

tö C trong nhãm CO cña xeton-α,β-kh«ng no ®· biÕn mÊt, nh−ng xuÊt hiÖn thªm tÝn hiÖu céng 
h−ëng ë 56,8 ppm ®Æc tr−ng cña nguyªn tö C trong nhãm metin (CH) nèi víi nguyªn tö N bËc 3 cña 
vßng pirazol chøng tá ph¶n øng ®ãng vßng ®· thµnh c«ng. Ngoµi ra trªn phæ cßn cho thÊy d÷ kiÖn 
phæ thu ®−îc hoµn toµn phï hîp víi c«ng thøc dù kiÕn. 

B¶ng 4: Phæ céng h−ëng tõ h¹t nh©n13C-NMR cña 4,5-®ihi®ropyrazol 
 

   ChÊt 2: Ar = 2-furyl ; X = Br; Y = H 

TT C 3 4 5 6 7 8 9 10 

δ ppm 146,545 38,847 56,806 152,976 107,820 110,366 142,776 131,397 

TT C 11; 15 12; 14 13 16 17; 21 18; 20 19  

δ ppm 128,773 131,562 121,746 144,047 113,269 127,535 121,476  
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   ChÊt 3: Ar = 2-furyl ; X = CH3; Y = H  

TT C 3 4 5 6 7 8 9 10 

δ ppm 147,650 39, 221 56,670 153,261 107,622 110,372 142,668 129,442 

TT C 11; 15 12; 14 13 16 17; 21 18; 20 19 C (CH3) 

δ ppm 125,651 128,746 138,359 144,516 113,156 129,200 118,762 20,911 

ChÊt 5: Ar = 2-thienyl ; X = H; Y = H 

TT C 3 4 5 6 7 8 9 10 

δ ppm 147,780 43,166 59,334 128,836 125,313 126,837 125,029 144,396 

TT C 11; 15 12; 14 13 16 17; 21 18; 20 19  

δ ppm 128,64 125,743 132,111 145,601 113,492 128,772 119,105  

 
Víi c¸c d÷ kiÖn phæ thu ®−îc vµ qua ph©n tÝch cÊu t¹o cña c¸c 4,5-®ihi®ro pirazol ®−îc x¸c 

®Þnh hoµn toµn phï hîp.  

Sö dông ph−¬ng ph¸p b¸n kinh nghiÖm AM1 tèi −u ho¸ cÊu h×nh cña 4,5-®ihi®ropirazol ta 
thu ®−îc kÕt qu¶ sau: RMS gradien: 0,1 kcal/mol; vßng lÆp tèi ®a 600; mËt ®é ®iÖn tÝch thu ®−îc 
nh− sau: 
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CÊu h×nh tèi −u cña 4,5-®ihi®ro pirazol lµ 
cÊu h×nh kh«ng ph¼ng trong ®ã mÆt ph¼ng nh©n 
thiophen n»m vu«ng gãc víi m¹t ph¼ng vßng 
pirazolin vµ vßng benzen cña hîp phÇn xeton. 
Nh©n th¬m ë vÞ trÝ lÖch so víi mÆt ph¼ng chøa 
nèi ®«i C=N vµ nh©n th¬m ë vÞ trÝ 3 lµ 330. 

Thùc nghiÖm 

§iÓm ch¶y ®o theo ph−¬ng ph¸p mao qu¶n 
trªn m¸y ®o ®iÓm ch¶y Stuart (Anh).   

Phæ IR ghi trªn m¸y: Nicolet-impact-400 
FITR vµ phæ 1H vµ 13C-NMR ghi trªn m¸y 
Avance 500 MHz cña h·ng Brucker, ViÖn Ho¸ 
häc - ViÖn Khoa häc vµ C«ng nghÖ ViÖt Nam 

Ph−¬ng ph¸p chung: tæng hîp dÉn xuÊt 4,5-
®ihi®ro pirazol  

Hoµ tan 1,98 gam 3-aryl-1-phenylpro-2-en-
2-on (0,01 mol), 1,445 gam phenylhi®razin 
clohi®rat (0,01 mol) vµo 25 ml  etanol tuyÖt ®èi. 
§un c¸ch thuû håi l−u 6 giê. ®Ó nguéi qua ®ªm, 
läc t¸ch s¶n phÈm röa b»ng etanol 800. s¶n phÈm 
lµ c¸c tinh thÓ kh«ng mµu, kÕt tinh l¹i b»ng 
etanol tuyÖt ®èi. nhiÖt ®é nãng ch¶y 132 - 
132oC. 

KÕt qu¶ xem b¶ng 1, 2, 3 vµ 4. 

KÕt luËn 

Ng−ng tô Claisen-Schmidt cña c¸c an®ehit 
chøa dÞ vßng O,S vµ c¸c aryl metyl xeton thu 
®−îc c¸c xeton-α,β-kh«ng no. Tõ c¸c α,β-xeton 
kh«ng no cho ph¶n øng víi phenyl hi®razin thu 
®−îc c¸c 4,5- ®ihi®ropirazol  chøa dÞ vßng O, S. 
CÊu t¹o cña c¸c 4,5-®ihi®ropirazol  ®−îc x¸c 

®Þnh b»ng ph−¬ng ph¸p phæ IR, 1H-NMR, 13C-
NMR. 

CÊu h×nh vµ mËt ®é ®iÖn tÝch cña ph©n tö 
4,5-®ihi®ropirazol ®−îc tÝnh to¸n theo ph−¬ng 
ph¸p AM1. 
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