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SUMMARY

Ten aryloxyacetylhydrazones of carvone have been synthesized. Their structures have been
confirmed by IR, 'H-NMR, 3C-NMR, DEPT and mass spectra. The spectral data has been

investigated.

- MO PAU

Carvon hay mentha-1,8-dien-6-on la thanh
phan cua nhiéu loai tinh dau, dic biét ¢6 nhiéu
(chiém 23 + 60%) trong tinh dau hat thia la [1].
Carvon ciing c6 thé dugc tong hop tir limonen
[2], mot hidrocacbon c¢é nhiéu trong tinh dau
cdy c¢6 mui. Carvon ¢ trong thanh phan cla
nhiéu loai huong liéu. Cic cong trinh nghién
ctiu con cho thdy dan xuét cua carvon cé hoat
tinh sinh hoc rat dang chd y nhu: hoat tinh
chong co giat [3], hoat tinh c ch€ sy ndy mam
va phdt trién ctia thuc vat [4]. Trong thong béo
trude day [5], mot s trong ching toi da néu 1én
két qua tong hop va phan tich phd clia mot vai
aroylhidrazon ctia carvon. Tuy nhién, phan tng
ngung tu gilta cdc aryloxiaxetohidrazit va
carvon cling nhu tinh chiat cha céac
aryloxiaxetylhidrazon tuong ung thi chua thay
c6 cong trinh nao dé cap dén.

II - THUC NGHIEM

Cidc axit aryloxiaxetic dugc di€u ché tir cac
phenol tuong tng va axit monocloraxetic. Este
héa céc axit bang etanol sau d6 cho este vira
diéu ch€ duoc tac dung véi hidrazin hidrat 50%,
ching t6i thu duogc cic aryloxiaxetohidrazit
tuong Gng. Sau khi tinh ché cic
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aryloxiaxetohidrazit ¢6 nhiét do néng chay phu
hop véi céac s6 liéu da dugc cong bo trong cac
tai liéu tra ctu.

Hoa tan 1,0 mmol aryloxiaxetohidrazit
(ArOCH,CONHNH,) trong mot lugng etanol
vita di. Thém dan tling giot axit axetic bang vao
dung dich vira thu duoc cho dén khi pH cuia
dung dich dat 5,0 + 5,5 r6i ti€p tuc cho vao d6
1,0 mmol carvon (C,,H,,=0). Dun héi luu hén
hop phéan ung trong 14 gid. Sau khi dé ngudi,
loc 1ay két tia va tinh ché bang céch két tinh lai
trong etanol dén nhiét do néng chdy 6n dinh.
Dang chung clGa phan ung tao thanh cac
hidrazon tir carvon dugc biéu dién nhu sau:

C,H,=0 + H,NNHCOCH,0Ar —
C,H,,=NNHCOCH,OAr + H,0
Ar 1a CHy(I), 2-CH,-C H,(IT), 3-CH,-C H,(TII),
4-CH,-C,H,(IV), 4-CI-C(H, V), 4-Br-CH,(VI),
2-i50-C;H,-5-CH,-C4H,(VID), 2-is0-CyH,-4-1-5-
CH,-CH,(VIID), 1-C,H,(IX), 2-C,;H,(X).

111 - KET QUA VA THAO LUAN

Mot so dit kién vé diéu ché va tinh chat cla
cac aryloxiaxetylhidrazon dugc dan ra & bang 1.
So v6i phé héng ngoai cua cédc
aryloxiaxetohidrazit tuong tng, ph6 hong ngoai



cta cédc aryloxiaxetylhidrazon déu c6 mot s6
diém kh4c biét néi bat: & ving 3320 cm™ khong
con thay xuat hién pic dac trung cho nhém NH,;
ddm pic hap thu & khoang 2839 + 2974 cm™ dac
trung cho dao dong hoéa tri cua céc lién két C-H
no c6 cuong d6 manh Ién rd rét. Bén canh cac
cuc dai v (1688 = 1708 cm™) va Vex s Vec thom
(6 gan 1600 cm™) con xuét hién thém cuc dai
hap thu & gan 1640 cm™ dac trung cho dao dong
héa tri cua lién két doi C=C trong khung
mentadien. D6 14 nhitng dau hiéu ndi bat cho

thdy rang phan ¢ng ngung tu da xay ra.

Tréen phé 'H-NMR va “C-NMR cla cic
hidrazon khéo sit, mo6i nhém proton khong tuong
duong hay moéi nguyén tir cacbon khong tuong
duong déu cho hai tin hiéu. C6 1€ trong trudong
hop nay, cac bd tin hiéu nhan dugc Gng véi hai
doéng phan céu dang & lién két don -C(=0)-NH-
hidrazit va cling lién quan tGi cac cdu dang khac
nhau ctia khung menthadien, twong tu nhu da
thdy tréen phd NMR cla cdc aryloxiaxetyl-
hidrazon-dan xuat cta perilandehit [6].

Bdng 1: So lieu vé téng hop va phé IR clia mot s6 carvon aryloxiaxetylhidrazon

Hinh I: Phé HMQC cuia X

© Hiéu PhS IR, v, cm™
Hop Ar o sudt, Veu vC=C
o % v Voo
chat % NH (thom) CH (no) c=0 vC=N
I Phenyl 120 50 3177 3075 | 2916; 2839 | 1697 | 1638;1599
II o-tolyl 116 42 3179 | 3093 | 2916;2866 | 1697 | 1636;1600
111 m-tolyl 102 53 3192 | 3092 | 2918;2853 | 1708 | 1647;1606
v p-tolyl 162 43 3178 3088 | 2970; 2856 | 1693 | 1639;1610
\ p-clorophenyl 174 40 3186 | 3068 | 2974; 2887 | 1697 | 1639;1593
VI | p-bromophenyl | 189 68 3182 | 3050 | 2957;2860 | 1688 | 1613;1586
VII Thimyl 113 52 3186 | 3090 | 2958;2891 | 1697 | 1643;1609
VIII | 4-iodothimyl 114 60 3198 3087 | 2947;2864 | 1697 | 1639;1596
IX o-naphtyl 159 66 3179 | 3049 | 2918;2833 | 1697 | 1639;1575
X B-naphtyl 153 62 3190 | 3059 | 2960; 2847 | 1697 | 1628;1601
13 7 10
2 i 54
7
10
5
3
4

Hinh 2: Mot phan phé HMBC ctia X
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Chung toi da tién hanh quy két tin hiéu cong
hudng clia cdc proton va cdc nguyén tur cacbon
trong phan tir dua theo cdc gi4 tri chuén, c6 xét
dén anh hudng cua céu trdc electron, dong thoi
két hop véi viec khdo sdt cac phd HMQC va
HMBC. Véi tit ca cac hop chat khéao sat, tin
hiéu ctia cacbon cacbonyl luon xuét hién &
trudong yéu nhat trén phd “C-NMR, con tin hiéu
ctia H' luon xudt hién & truong yéu nhat trén
pho 'H-NMR. Ngoai ra, tin hiéu cua H* véi

cudng do tich phan bing 1 & ving trudng trung
binh ciing 1a tin hiéu dé thay trén phé '"H-NMR.
Do C° ¢6 diém giao véi H", H* va H’ trén phd
HMBC nén ciing xac dinh dugc cac tin hiéu cta
C® H’. Sau dé dua vao phd HMQC, ta xac dinh
céc tin hiéu ctia C, C°. Tin hiéu cta C* va C’, H*
va H' cling duoc xac dinh trén phé HMBC nho
tao diém giao véi tin hiéu ctia H>, C*. Tin hiéu
con lai ¢ vang trudng manh trén phé 'H-NMR
v6i cudng do tich phan bang 3 la cia H".

Bdng 2: Tin hiéu cong huéng 'H-NMR va "C-NMR (8, ppm) ctia doan mach h&

1+10 11 12 13 14+23
C10H14=N-NH-C(=O)-CH2-OAI’
Hop chat Ar H" H" c” c”
| Phenyl 9,21; 9,31 4,70; 5,08 163,81; 170,83 65,62; 67,38
11 2-tolyl 8,94; 9,47 4,80; 5,08 163,74; 170,60 66,07; 67,13
\Y 4-clorophenyl 9,20; 9,37 4,65; 5,06 163,34; 170,39 65,90; 67,74
VI 4-bromophenyl 9,03; 9,18 4,65; 5,05 163,20; 170,04 65,90; 67,64
VII Thimyl 8,59; 9,43 4,66; 5,08 163,78; 170,97 65,62; 67,39
VIII 4-iodothimyl 8,91; 9,34 4,64; 4,85 163,45; 170,16 66,14; 67,31
X 2-naphtyl 9,33 4,72; 5,21 163,69; 170,41 65,70; 67,48

Tin hiéu cong hudng ciia cic proton va céac
nguyén tir cacbon trong vong benzen c6 thé xac
dinh dugc qua cac gid tri chudn. Tuy nhién, viéc
quy két cac tin hiéu cong hudng & ving thom
trén phd 'H-NMR va "C-NMR cta cdc din xuat
cuia naphtol thi phic tap hon nhiéu. Dé c6 thé
quy két dugc chinh xac, chiing toi phai st dung
dén cic phé HMQC va HMBC. Ching han véi
hop chit X, tin hiéu ctia C** duoc xdc dinh nhd
tao diém giao v6i tin hiéu cia H"” trén phé
HMBC. Trén cdc phd "C-NMR, C" luén cho tin
hiéu & viing trudong yéu nhat so véi cac nguyén
t cacbon con lai trong vong thom. Diéu nay
hoan toan phu hop véi cdu tao phan tir cua cic
hidrazon: C' lién két truc ti€p v6i nguyén tit oxi
c6 do am dién I6n. Ciing trén phé HMBC, C*
con tao diém giao v6i cac tin hiéu ctia H”, H'®va
H*'. Pé y ring C* c6 diém giao v6i H” ma
khong c6 diém giao véi H'®; H' ciing tao diém
giao voi C"” ma khong c6 diém giao vé6i C".
Hon nita, cdc vi tri 15 va 21 déu la vi tri ortho
so v6i nhém thé€ ankoxi & vi tri 14; nhung vi tri
21 la vi tri o trén vong naphtalen nén s€ c6 mat
do electron cao hon & vi tri 15. Diéu d6 c6 nghia
12 tin hiéu ctia C*', H*' phai xuat hién & trudng
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manh hon so véi cdc tin hiéu tuong tng cua C",
H". Tir d6 c6 thé thay trén phd “C-NMR, tin
hiéu 107,24 + 107,86 ppm la ctia C*'; tin hiéu
117,75 + 118,82 ppm 1a ctia C" con tin hiéu &
129,52 + 130,16 ppm la cta C'°. Tiép theo, sk
dung phé HMQC, ta dé dang xac dinh duoc cdc
tin hiéu cia H*, H"” va H'. Trén phé HMBC,
ngoai diém giao v6i H" thi C*' con tao diém
giao v6i H® nén sau khi biét duoc C*' ta ciing
xdc dinh duoc tin hiéu ctia H* va tir d6 x4c dinh
duoc tin hiéu ctia C** nhd phé HMQC. Tuong tu
ta cling xdc dinh dugc tin hiéu cia H' va C".
C* va C* déu 1a nhitng nguyén tir cacbon bac
IV va déu tao tin hiéu giao véi H' trén phé
HMBC; tuy nhién C* con tao tin hiéu giao véi
H", con C* thi khong. Tir d6, tin hiéu 134,26 +
134,40 ppm phdi la ctia C*, con tin hiéu 129,32
+ 129,65 ppm la ctia C*. Viéc nhan biét cdc tin
hiéu ctia C?, C* lai gitip ta x4dc dinh duogc tin
hiéu ctia H" va H" thong qua phé HMBC vi C*
c6 tin hiéu giao véi H” con C* ¢6 tin hiéu giao
v6i H'™®. C4c tin hiéu con lai 1a H"® va H" duoc
xdc dinh qua phé HMQC nho tin hiéu giao
tuong ting véi C'* va C",

Cic tin hiéu cong huéng 'H-NMR va "C-



NMR cua mdt so aryloxiaxetylhidrazon duoc

dan ra & cdc bang 2 va 3.

7

Bdng 3: Tin hiéu cong huong '"H-NMR va "C-NMR d_n NHES oar
ctia khung mentadien (8, ppm) 2 6 5
. 5
9 28 10
Hop chit H? H? H* B’ H’ H’ H'"
1 6,18 2,15 2,39 2,35 1,89 4,77 4,85 1,70
6,22 2,75 2,48 2,65 1,99 1,76
I 6,15 2,14 2,42 2,33 1,86 4,67 1,67
6,22 2,73 2,45 2,69 1,99 4,76 1,75
v 6,17 2,12 2,37 2,30 1,86 4,76 1,67
6,18 2,74 2,42 2,71 1,97 4,84 1,75
VI 6,18 2,11 2,41 2,27 1,86 4,75 1,59
6,19 2,70 2,44 2,67 1,97 4,84 1,75
VII 6,16 2,17 2,47 2,42 1,87 4,78 1,61
6,22 2,70 2,51 2,66 2,01 4,85 1,77
VIII 6,17 2,17 2,02 2,47 1,86 4,76 1,66
6,23 2,30 2,15 2,66 1,99 4,85 1,75
X 6,16 2,12 2,28 2,60 1,90 4,72 1,68
6,20 2,14 2,43 2,75 1,99 4,81 1,72
310;5: Cl C2 C3 C4 CS C6 C7 CS C‘) C 10
I 132,50 | 133,79 | 28,74 | 40,48 3011 151,32 | 17,67 147.12 110,37 | 20,64
133,09 | 134,76 | 28,99 | 40,52 ’ 158,47 | 17,92 ’ 110,52 | 20,75
I 132,52 | 133,69 | 28,47 | 40,53 | 30,07 | 150,59 | 17,63 | 147,07 | 110,43 | 20,58
133,16 | 134,72 | 29,08 | 40,58 | 30,14 | 156,73 | 17,92 | 147,12 | 110,51 | 20,68
Vv 132,40 | 134,07 | 28,72 | 40,49 | 30,11 | 151,50 | 17,65 | 147,07 | 110,43 | 20,62
133,06 | 134,95 | 29,06 | 40,57 | 30,15 | 157,12 | 17,90 | 147,11 | 110,58 | 20,72
vi | 132,36 | 134,09 | 28,56 | 40,49 | 30,07 | 151,19 | 17,63 147.00 110,53 | 20,63
132,85 | 134,97 | 29,05 | 40,56 | 30,14 | 157,56 | 17,91 ’ 110,59 | 20,70
vir | 132,50 | 134,55 | 28,61 | 40,47 | 29,70 | 150,82 | 17,66 | 147,06 | 110,42 | 20,32
133,27 | 134,73 | 29,00 | 40,88 | 30,10 | 158,45 | 17,93 | 147,09 | 110,77 | 20,73
v | 132,42 | 133,88 | 30,07 | 40,51 79,14 155,56 | 17,63 | 146,98 | 110,57 | 20,34
133,09 | 134,84 | 30,10 | 40,86 ’ 156,06 | 17,91 | 147,08 | 110,80 | 20,68
X 132,44 | 133,91 | 30,07 40.49 28,61 | 151,14 | 17,68 | 147,05 | 110,46 | 20,58
133,08 | 134,81 | 30,11 ’ 29,00 | 156,39 | 17,92 | 147,09 | 110,50 | 20,69

Khi tao thanh hidrazon tir carvon, lién két
C°=0 duoc thay bang lién két C°=N. Nito ¢6 do
am dién nhd so véi oxi va su lién hop gitta
HC*=C'-C°=N da lam cho mat do electron xung
quanh cac hat nhan nguyén tr C, H nay cao hon
so vGi mat do electron xung quanh cdc nguyén
tlt C, H trong hé lién hop HC’=C'-C°=0. Vi thé
trén phé NMR, tin hiéu cta C°, C', C?, H? trong
cdc phan tir hidrazon déu xuat hién & khu vuc
truong manh hon so véi tin hiéu cong hudng cta

cac hat nhan nguyeén ti & cuing vi tri trong khung
menthadien cta carvon [7]. Su tang mat do
electron xung quanh cdc nguyén tt nay cling
kéo theo su tang mat do electron xung quanh
cdc nguyeén tur trén cac vi tri 3, 4 va 5 nhung cé
I€ da lam giam mat do electron xung quanh cac
hat nhan & vi tri s6 7. Vi th€, céc tin hiéu C°, H,
C', H*, C, H’ déu chuyén dich vé phia trudng
manh, trong khi d6 tin hiéu ctia C’ va H' lai xuét
hién & ving truong yéu hon so véi tin hiéu cta
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cic hat nhan & vi tri tuong tu trong khung mentadien cua carvon.

Bdng 4: Tin hiéu cong hudng IH_N%R va "C-NMR (8, ppm) clia vong thom Ar
3

20

21

(1) n Ghs X)
Ho.p Chﬁ:t H15 Hl6 Hl7 HIS Hl‘) H20 H21 H22
I 696 | 728 | 696 | 728 | 696 ] ] ]
6,98 7,37 7,06 7,37 6,98
I ] 7,11 687 | 718 6,74 | 231 ] ]
7,18 6,97 7,26 6,83 2,32
v 6,85 | 720 ] 720 | 685 ] ] ]
6,89 7,36 7,36 6,89
Vi 682 | 1736 ] 736 | 682 ] ] ]
6,84 7,44 7,44 6,34
VII . 7,10(d) | 6,76(d) 6,59 3,22(m) 1,23 2,29
7,14(d) | 6,83(d) 6,65 3,44(m) 1,27 2,34
VII ] 7,56 ] 6,64 3,17 120 | 2,34
7,59 6,72 3,36 1,23 2,39
X 7,17 7,75 7,78 7,32 7,39 7,70 7,12 )
7,28 7,77 7,81 7,43 7,49 7,74 7,20
glogt) CI4 CIS CI6 CI7 CIS C19 C2O CZI C22
I 156,31 | 114,65 | 129,38 | 121,19 | 129,38 | 114,65 ) ) )
156,96 | 114,74 | 129,94 | 122,46 | 129,94 | 114,74
I 154,98 | 125,94 | 130,88 | 121,04 | 127,25 | 111,21 | 16,32 ) )
156,73 | 126,63 | 131,18 | 122,08 | 127,46 | 111,53 | 16,41
y | 13538 [ 11600 | 129,29 | 126,14 | 129,29 | 11600 | ) )
156,64 | 116,07 | 129,88 | 127,58 | 129,88 | 116,07
Vi | 13560 [ 11646 | 132,26 | 113,53 [ 13226 | 11646 | _ ] ]
156,42 | 116,59 | 132,36 | 114,02 | 132,36 | 116,59
VII 153,84 | 132,50 | 125,96 | 121,22 | 136,10 | 112,46 | 26,45 22,76 20,73
155,75 | 132,56 | 126,22 | 122,88 | 137,08 | 114,75 | 27,06 | 22,95 | 21,33
VIII 150,73 | 136,40 | 136,06 | 91,08 | 139,12 | 113,26 28.05 26,45 | 22,58
154,22 | 137,49 | 136,64 | 92,16 | 140,24 | 113,65 ’ 26,98 22,70
X 154,77 | 117,75 | 129,51 | 129,64 | 123,80 | 126,31 | 126,87 | 107,24 | 134,26
156,20 | 118,82 | 130,16 | 127,70 | 124,58 | 127,09 | 126,92 | 107,86 | 134,40

Ghi chd: Trong hop chat X, C* ¢6 do chuyén dich héa hoc & = 129,32 va 129,65 ppm.

CAu tric cla céc hidrazon cling dugc nghién
cliu va xdc nhan thong qua phé MS ctia ching.
Trén phé MS clia hdu hét cac hgp chat duoc
khao sat déu thdy xudt hién pic ion phan tir véi
cuong do manh, tham chi 1a pic co ban nhu cta
hop chat 1. Diéu nay chiing to6 cdc phan tk
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hidrazon déu c6 céu tric tuong doi bén viing.
Trén tat ca cac phd d6 déu thay xuét hién cac
pic ¢6 miz = 205 (206), 191, 163, 148 (149).
Qua d6 c6 thé thdy ring trong qua trinh phan
ménh da c6 sy phan cat cdc lien két ArO-CH,-,
ArOCH,-C(=0)-, ArOCH,C(=0)-NH-, va



ArOCH,C(=O)NH-N= dé tao thanh cic ion
manh CyH,,C=NNH(O=)CCH," (A, m/z 205),
C,H,,C=NNHC=0" (B, mlz 191),
C,H,,C=N"=NH (C, m/z 163) va [CH,,C=N]"
(D, m/z 148). Su phan cat lién két Ar-O- dé tao
thanh ion manh Ar" (E) véi cuong do tuong doi
manh ciing dugc thdy trén cac phé do. Ngoai ra,
trén céc phd con thdy xuét hién cdc ion manh
(M*-15) va (M*-41) véi cuong do yéu. Chiing toi
cho ring cdc manh nady xuat hién 1a do su tach
cac goc CHy va C;Hy ra khéi vong xiclohexen

ctia khung menthadien. Mot s6 pic tiéu biéu trén
phé dé duoc din ra & bang 5.

IV - KET LUAN

bi tong hop duge 10 aryloxiaxetylhidrazon
clia carvon; tit ca déu chua thdy trong cdc tai
liéu tham khao. Cidu tao «cua cdc
aryloxiaxetylhidrazon dé da dugc x4dc nhan bang
céc phuong phap phé IR, 1D NMR, 2D NMR va
MS. Pa quy két tit ca céc tin hiéu cong hudng
'H-NMR, "C-NMR va phan tich cdc huéng
phan manh chu yéu trén phé MS.

Bdng 5: Mot vai s6 liéu (m/z va 1%) vé phé MS clia cc hidrazon

Ton A Phenyl Tolyl 4‘%???‘ Thimyl ‘Il'lii‘r’f"l' 2-naphtyl
manh (1%) pheny y
. 376 (4.5)

M 298(100) [312(553) |300 (370)  [354(339) |480(64.1) |348 (49.)
(M-15) 283 (60) 1297 (1.8) i 339(1.2)  |465(13) 333 (12)
(M*-41) 257 (28.8) | 271 (11.3) 2228‘5‘3 313(03)  |439(0.8)  |307 (1.8)

A 205 (44.4) [205 (100) [205 (11.1) 206 (66.8) 206 (100) _|205 (100)

B 191 (55.6) | 191 (32.2) [191 (12.8) 191 (383) [191(76,5) |191 (24.1)

C 163 (14.1) |163 (73) |163(6.6) 163 (232) |163(27.3) 163 (2.6)

D 148 (41.6) | 148 (25.1) | 148 (125) |149(100) |148 (36.6) |149 (12.8)

E 77(852) |91 (39.4) g; gﬁ% 133 (27.3) 275 (40.0) |127 (18.0)
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