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SUMMARY

Some compounds containing 1,2,4-triazole heterocycles derivated from safrole had been
synthesized. Their UV, IR, NMR and MS spectra had been analysed accurately. The analysises
UV, IR, NMR and MS spectra show that the structure of the synthesized compounds were properly
suitable for intending synthesises.

I-MG DAU oxadiazol tir safrol cling da dugc nghién ctu [4].
Bai nay trinh bay két qua téng hop, nghién ciu
Safrol (thanh phdn chinh trong tinh ddu x4 cdu triic clia mot s6 hop chét chia di vong 1,2,4-
xi) 1a nguén nguyén liéu qui trong thién nhién, triazol xudt phat tir safrol.
san c6 ¢ Viét Nam. Ban than safrol va mot s6

dan xudt clia né ¢6 nhi€u tng dung trong y hoc, I - TONG HOP
duoc hoc va trong cong nghiép thuc pham [1 -
3],.... Mot s6 hop chat chda di vong 1,3,4- Cic chét duoc téng hop theo so do:
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Axit I duoc téng hop béing cach oxi héa safrol bang dung dich KMnO,. Hidrazit II dugc tong
hop tir axit piperolinic bang cdch chuyén thanh este sau d6 dun héi luu este v6i hidrazin trong 2 gid
[5]. Muoéi III duoc diéu ché bang cdch khuay cén than II véi CS, trong dung dich KOH & nhiét do
thap (5 - 10°C) [6]. Hiéu suat tao ra III phu thuoc nhiéu vao viéc duy tri nhiét do, do & nhiét do cao
III bi thuy phan manh. Hop chat IV dugc téng hop béing phan tng cta III véi hidrazin 80%. Hiéu
suat phan tng ti 1é thuan véi nong do cua hidrazin. Hop chat VI duoc téng hgp bang cdch dun héi
luu II vé6i phenylisothioxianat CgHsNCS (téng hop tir anilin va CS, trong KOH-etanol) sau d6 két
tinh lai san pham trong DMSO. Céc axit V va VIII duoc téng hop bing cach cho cdc hop chat IV va
VII tuong ting tdc dung véi axit monocloaxetic trong dung dich KOH sau d6 axit héa bang axit HCI
1:1[7]. Két qua tong hop cdc chét dugc trinh bay & bang 1.
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Bdng I: Két qua téng hop céc chat

Ki hiéu hgp chat Dang bé ngoai Nhiét do nong chay, °C | Hiéu suat, %
1 |1 Dang tinh thé nho, mau vang 226 40
2 |10 Tinh thé hinh kim mau tring 178 55
3 |1V Tinh thé hinh kh6i, mau tring 256 75
4 |V Tinh thé nho, mau trang 238 55
5 | VI Tinh thé hinh kim, mau tréng 178 85
6 |Vl Tinh thé hinh kim, mau tring 266-268 50
7 | vlI Tinh thé hinh kim, mau tréng 238 54

11T - NGHIEN CUOU CAU TRUC

Phé electron clia cdc chat nghién ctiu déu c6
3 van hép thu trong vung tir ngoai véi cuc dai
hap thu giam dén tir van séng ngéin dén van séng
dai cho thdy cédc chat nghién ctu c¢6 pho UV
kiéu benzen véi céc kiéu chuyén miic nang
lugng n—n’. Nhu vay, khi gin cdc di vong vao
goc 3.4-dioximetylenphenyl da khong lam xuat
hién nhém mang mau mdi; cdc nhom nay chi
lam tang chiéu dai cia mach lién hgp, nén ca 3
van hdp thu clia benzen déu chuyén dich vé phia
séng dai hon. Diéu nay cho thdy cdc nhém di

dai khong nhiéu cho thdy mach lién hop trong
cac phan tir it bi thay déi do cdc hiéu tng
electron ngugc chiéu tir hai phia cta di vong.

Phé hong ngoai clia cac chét c6 céc van hap
thu dac trung cho cic nhom nguyén tir trong
phan tir. Su bién doi hodc xudt hién cdc tin hiéu
cho thdy cdc chat thu dugc ding theo du kién
tong hop. Két qua phan tich phé IR cta cdc chét
nghién ctu dugc trinh bay trén bang 3.

Bdng 2: Quy két tin hiéu trén phé UV cia cic
chit nghién cttu (A,,,,, nm/Ige,.,.)

vong hiit electron thuan chiéu lam tang chiéu Hop
dai hé lien hop nhung chua di manh dé chuyén | chat | *me/1%8m | Amo/18Eme | Amo/188man
dich cuc dai hép thu sang vung kha kién. Két
qua nay ciing phit hgp vdi tinh chat phé UV cua 1 206,5/4,48 | 259,8/4,89 | 293/3,85
cic chit chita di vong 1,3,4-oxadiazol tir v 204/4,30 257/4,15 299/4,00
eugenol va anetol [4]. Két qua quy két céc tin
hiéu trong phé UV cla céc chét duoc trinh bay v 212/4.53 268/4,18 296/4.,07
trén bang 2. VI | 223/4,60 | 265/4,40
Khi thay déi tir hidrazit sang cac hgp chat VII | 221/4,59 257/4.58 296/4.,56
chita di vong, cic nhém X lién két v6i nhan ’ ’ ’
benzen 1am chuyén dich cuc dai hdp thu séng | VII | 217/4,60 273/4,36 295/4,32
Bdng 3: Két qua phan tich phd IR clia céc chat nghién citu, v cm™
K1 hi¢u chat Vou, NH Veu Voo, VN, c=c Veoc Vess
I 3177 (th) 3051 2913 | 1651 1618 1565 | 1262 1250
v 3296 3200 | 3107 2947 - 1534 1506 | 1260 1232 | 1114
\Y% 3306 3200 | 3117 2940 | 1696 1605 1502 | 1266 1218
VI 3148 (tu) | 2695 2906 | 1671 1605 1550 | 1260 - 1185
VII 3091 3045 2997 - 1608 1595 | 1261 1232 | 1113
VIII 3460 2573 | 3075 2890 | 1745 1625 1600 | 1260 1232
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Viéc quy két cdc tin hiéu cong hudng trén phé 'H-NMR clia cdc chét nghién ciu dugc dua
vao cuong do tuong ddi, su tach tin hiéu cong hudng do tuong tac spin-spin va trén co sd so sanh véi
chat dau (axit, hidrazit). Két qua phan tich c4c tin hiéu cong huéng trén phé '"H-NMR clia c4c chat

dugc tém tat trén bang 4.

Bdng 4: Két qué phan tich cdc tin hiéu cong hudng trén phd 'H
NMR phan 3.4-dioximetylenphenyl cta cac chat chita di vong

(8 ppm; dung moi DMSO)

7
CHz\O 3
N-NH NN N—NH N—N
\
X | -CONHNH s | L J-scrcoom \
) JQN} . / %S _ - SCHzcOooH
‘ NH, l‘\l ‘
NH
I v M CeHs CeHls
VI VI
735d 755d 7.49d 6.81d 6,85 d
H2| =2 I=15 I=15 J=15 J=15
6,97 d 7,07d 7,06 d 6,87 dd 6.83d
H5| J=8 J=38 J=38 J=15 J=8 J=38
7,403 d 7,58 dd 7,51 dd 6,80 d 6,88 dd
H6| J=16 |J=15J=8| J=151=175 J=38 J=15 J=8
H7| 6,085 6,12 s 6,12 s 6,026 s 6,026 s

Két qua phan tich trén cho thdy, cac proton
thuoc nhém 3,4-dioximetylen trong phan tlr cic
chat chita di vong IV va V déu c6 do chuyén
dich héa hoc cao hon khi lién két v6i nhém
-CONHNH, chiing té cac di vong trong phan tu
cac chit IV va V c6 kha nang hit electron manh
hon so v6i nhém -CONHNH, va c¢6 anh huong
bing hiéu tng -C: 1am tang do chuyén dich héa
hoc cua cdc proton & vi tri s6 2 va 6 nhi€éu hon
s0 v6i vi tri s6 5. Diéu nay ciing phit hop véi céc
két qua dai véi cac hgp chit chita di vong 1,2,4-
triazol trong day eugenol va anetol [5]. Cic chat
VII va VIII lai c6 két qua nguoc lai. Theo ching
toi, & cac hop chat VII va VIII, ngoai yéu t6 do
am dién cua nito nho hon oxi, lién két hidro lién
phan tt yéu hon so véi cdc hop chat IV va V
cling gép phan lam cho kha nang lién hop vé
phia nhan safrol cua di vong 1,2,4-triazol manh
hon. Do d6 kha hit electron cua cidc di vong
1,2,4-triazol kém hon so véi nhém -CONHNH,.
Cac két qua nay ciing phu hop vé6i day cac hop
chat chita di vong xuat phat tir eugenol va

anetol: di vong 1,3,4-oxadiazol hit electron
manh hon nhém di vong 1,2,4-triazol [4, 5].

Viéc quy két tin hiéu cong hudng cla cac
proton thudc phan di vong cla cdc chat duoc
trinh bay & bang 5.

Do chuyén dich héa hoc cua cdc proton
thuoc nhom phenyl lién két véi di vong (H,, H,,
va H,) c6 gié tri cao hon do chuyén dich héa
hoc ctia cac proton ctia vong benzen khong cé
nhém thé ciing chitng té di vong 1,2,4-triazol 1a
nhém hit electron bang hiéu dng -C. Diéu nay
hoan toan phtt hop véi céc tai liéu da cong ba.
Do chuyén dich héa hoc ctia H10 c6 gid tri 4,02
ppm, nho hon H10 twong tng khi lién két véi di
vong 1,3,4-oxadiazol (4,21 ppm [5]) cling gidp
mot 1an nita khang dinh khi nang hit electron
cta di vong 1,2,4-triazol kém hon so véi di vong
1,3,4-oxadiazol.

Viéc quy két cdc tin hiéu cong hudng trén
phé “C-NMR cia céc chat gap phiic tap hon.
Nho su phan tich phd hai chiéu HMBC va
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NOESY, cdc tin hiéu cong hudng trén phd “C-

NMR cua céc chat da duoc quy két mot cdch  duge tém tét trén bang 6.

Bdng 5: Quy két cac tin hiéu cong hudng clia cac
proton thudc phia di vong (6 ppm; dung mo6i DMSO)

chinh xdc. Két qua phan tich phé “C-NMR

VHN /717NH 8 N—N /NiNH 8 NIN» 10 1
= 10 1 — SCH,COOH
—CONTNT: jN} > JA L scr,coon %N} S JLN ’
91‘\IH 91\\1 0 @ 0
X 2 NH, N p .
P
II \Y4
v VI VI
H8 9.6 13,83 - 11,36's i
HO 4,42s 5,75 6,134 - -
HIO - - 4,012’5 - 4,012's
HI11 - 2,50 tu 2,50 t
H - - ) H, 7,34 dd H, 7,56 m
- J=157=8
Hm Hm 7’49 m Hm 7,41 m
' H,7.50 m H. 7.57m

Bdng 6: Két qua phan tich cdc tin hiéu cong hudng trén phd

PC-NMR ctia cdc chat chia di vong (8 ppm; dung moi DMSO) (73H/
2~ O
Chat | C1 C2 C3 C4 C5 Cé C7 C8 cC9 | C10| C11
11 127,1 | 107,8 | 147,2 | 1494 | 106,9 | 121,8 | 101,5 | 165,1 - - -
IV | 1192 | 108,0 | 147,2 | 148,9 | 108,3 | 122,6 | 101,6 | 149,0 | 166,6 - -
\" 120,4 | 1079 | 148,4 | 152,8 | 108,5 | 122,3 | 101,5 | 147,3 | 153,8 | 33,4 | 169,7
VII | 119,2 | 108,2 | 148,8 | 150,2 | 108,3 | 122,9 | 101,6 | 147,1 | 168,3
VIII | 120,1 | 108,0 | 1484 | 151,0 | 108,4 | 122,5 | 101,6 | 147,2 | 154,1 | 34,2 | 169,3
Ghi chu N—NH N—N
8 / - SCH,CO0H
N.NH  CONHNH; I s N)? S JSLN_ T
} g /N— N\ — v @0 VIl
JAs 7 %Nk SCH,COOH - Jm
| Y P Ci,o,m,p: 133,7; 130,0;
NH, NH, Ci,o,m,p: 134,5; 10o.mLp: . L

127,6; 130,1.
129.2; 128.,6; 129,3 7.6; 130,
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Do chuyén dich héa hoc clia cdc nguyén tlr cacbon C7, C10 va C11 tuong tng & cdc chat c6
su khiac nhau khong nhiéu, phtt hop véi vi tri khong bi anh hudng truc ti€p cua céc di vong. Do
chuyén dich cua cdc nguyén tir cacbon va hidro & vong benzen clia nhém 3,4-dioximetylenphenyl
ciing khong bién déi song song (H6 > H2 > H5, trong khi d6 C2 > C5 > C6) giéng nhu & céc hop
chat chita di vong 1,3,4-oxadiazol xuat phat tir eugenol [4]. Nguyén nhan ¢6 1& & C2 ¢6 su chan xa
clia phia di vong gay nén.

Hai hgp chat IV va VII da dugc ghi ph6é MS. Trén phé MS cuia hai hgp chat IV va VII déu ¢6
pic ion phan tir (M* 297 va M* 236) phi hgp vdi quy tac nito, dong thdi 1a pic co ban, cho thay hai
hop chat nay khd bén nhiét, chitng to toan bo phan tir da c6 su lién hop dang ké. Mot vai su phan
manh dau tién ctia hop chat VII nhu sau:

N—NH
/\ HSCN() /Lsfﬁs'o )
—> | *’[CMHloNO}
CH2\O CH2\O C H
CHQ\ m/Z »38 m/z 597 C6H5 m/Z 964 o m/z 233
va
N—NH J.r
— — CgHsNCS
?@%Nk . e ?@d | o0yt
CHb__ | -
o CgHs CHZ\O o m/z 161 m/z 133
m/z 297 / C6H5
m/Z 296
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