
284

T¹p chÝ Hãa häc, T. 45 (3), Tr. 284 - 288, 2007 

Tæng hîp vµ chuyÓn ho¸ 
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SUMMARY 

By the reaction of o-acylphenols with ethyl acetoacetate a new series of 3-acetylcoumarine 
derivatives were obtained. Some α,β-unsaturated ketones were also synthesized via 3-
acetylcoumarine derivatives by Claisen-Schmidt condensed reaction. Ketones formed via 3-
acetyl-4-methylcoumarine derivatives have interesting structures. The structures of these 
compounds were confirmed by IR, 1H-NMR and MS spectroscopic data. 

 
Trong tµi liÖu tham kh¶o [1], còng nh− trong 

mét sè c«ng bè tr−íc ®©y cña chóng t«i [2, 3], 
c¸c dÉn xuÊt axetylcumarin ®4 ®−îc tæng hîp vµ
chuyÓn hãa thµnh c¸c xeton α,β-kh«ng no. Tuy 
nhiªn trong c¸c tr−êng hîp nµy chØ ®Ò cËp tíi 
c¸c dÉn xuÊt cña cumarin mµ nhãm axetyl ë bªn 
vßng benzen cña ph©n tö. Trong bµi b¸o nµy

chóng t«i nghiªn cøu ph−¬ng ph¸p tæng hîp c¸c 
dÉn xuÊt 3-axetylcumarin, tøc lµ tæng hîp c¸c 
dÉn xuÊt mµ nhãm  axetyl ë bªn vßng piran cña 
ph©n tö cumarin. 

Qu¸ tr×nh ®−îc thùc hiÖn b»ng ph¶n øng 
gi÷a c¸c o-axylphenol víi etyl axetoaxetat cã 
mÆt xóc t¸c baz¬ (CH3COONa, piperidin...).
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ë ®©y:  

1. R1 = R2 = R3 = R4= R5 = H;                         2. R1 = R3 = R4 = H; R2 = OH; R5 = CH3

3. R1 = R3 = R4 = H; R2 = CH3O-; R5 = CH3; 4. R1 = R2 = R4 = H; R3 = OH; R5 = CH3

5. R1 = R2 = R4 = H; R3 = CH3O-; R5 = CH3 ; 6. R1 = R2 = OH; R3 = H; R4 = COCH3; R5 = CH3

KÕt qu¶ ®−îc tr×nh bµy ë b¶ng 1. 
Trªn phæ hång ngo¹i cña chóng ®Òu xuÊt 

hiÖn c¸c v¹ch ®Æc tr−ng cho dao ®éng hãa trÞ 
cña nhãm CO lacton ë vïng 1709 - 1725 cm-1 vµ
O xeton ë vïng 1634 - 1690 cm-1 (xem b¶ng 1). 

Trªn phæ céng h−ëng tõ proton cña chóng 
thÊy xuÊt hiÖn c¸c tÝn hiÖu ®Æc tr−ng cho chuyÓn 
dÞch hãa häc cña c¸c proton cña nhãm CH3 ë
2,32 - 2,44 ppm; cña nhãm CH3 axetyl ë 2,46 - 
2,59 ppm; cña c¸c nhãm  OH phenol ë  9,87 - 
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10,77 ppm, còng nh− cña c¸c proton kh¸c trong 
ph©n tö (xem b¶ng 2). 

Trªn c¸c phæ khèi l−îng cña c¸c hîp chÊt 
tæng hîp ®−îc ®Òu thÊy pic ion ph©n tö cã sè 

khèi trïng víi ph©n tö khèi cña ph©n tö, còng 
nh− sè khèi cña c¸c ion m¶nh t−¬ng øng (xem 
b¶ng 2). 

 
B¶ng 1: C¸c dÉn xuÊt 3-axetylcumarin(II1-6)

Phæ hång ngo¹i, cm-1 Sè 
TT C«ng thøc To

nc,
0C

HiÖu 
suÊt, 

% νCO lacton νCO xeton νCOC Nhãm kh¸c

1 130 - 131 40 1725 1635 1239, 
1137 -

2 210 - 211 25 1710 1677 1242,
1140 3214 (OH) 

3 134 - 135 30 1711 1690 1221 - 

4 240 - 241 28 1716 1634 1123 3210 (OH) 

5 145 - 146 35 1720 1654 1081 - 

6 260 - 261 20 1709 1675 1220, 
1189 

3196 (OH) 
v¹ch réng 

DÉn xuÊt 3-axetylcumarin (II1) khi ng−ng tô víi c¸c andehit th¬m trong ®iÒu kiÖn ph¶n øng 
Claisen-Schmidt (xóc t¸c baz¬) ®4 cho mét d4y c¸c xeton α,β-kh«ng no: 

O

COCH=CH-Ar

O
+ Ar-CHO

PiperidinO

COCH3

O
(III1-8)

-H2O

(II1)

ë ®©y Ar lµ phenyl, phenyl thÕ, 5-(p-nitrophenyl)furyl-2 vµ indolyl-3.  
 

KÕt qu¶ ®−îc giíi thiÖu ë b¶ng 3. 
Trªn phæ hång ngo¹i cña c¸c xeton ®Òu thÊy 

xuÊt hiÖn c¸c v¹ch ®Æc tr−ng cho dao ®éng hãa 

trÞ cña nhãm CO lacton ë 1704 - 1729 cm-1, cña 
nhãm CO liªn hîp ë vïng 1656 - 1678 cm-1, vµ
®Æc biÖt cã v¹ch ®Æc tr−ng cho dao ®éng biÕn 
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B¶ng 2: C¸c d÷ kiÖn phæ 1H-NMR vµ MS cña c¸c dÉn xuÊt 3-axetylcumarin  (II1-6)

Sè 
TT C«ng thøc δ, ppm m/z cña M+ M

1
7,96 (dd, 1H, C5-H); 7,45 (d, 1H-C8-H) 

2,59 (s, 3H,COCH3); 7,75 (m, 1H, C7-H) 
8,65 (s, 1H, C4-H); 7,42 (m, 1H, C6-H) 

188 188

2
2,32 (s, 3H, CH3); 2,47 (s, 3H, COCH3); 
7,11 (q, 1H, C7-H); 7,15 (d, 1H, C5-H);   
7,29 (d, 1H, C8-H); 9,87 (s, 1H, OH) 

218 218

3
2,39 (s, 3H, CH3); 2,48 (s, 3H, COCH3); 
3,86 (s, 3H, CH3O); 7,30 (q, 1H, C7-H); 
7,32 (d, 1H, C5-H); 7,41 (d, 1H, C8-H). 

232 232

4
10,77 (s, 1H, OH); 7,74 (d, 1H, C5-H);   
6,86 (q, 1H, C6-H); 6,74 (d, 1H, C8-H);   
2,46 (s, 3H, COCH3); 2,34 (s, 3H, CH3)

218 218

5
7,62 (d, 1H, C5-H); 6,90 (dd, 1H, C6-H); 
6,82 (d, 1H, C8-H); 3,89 (s, 3H, CH3O-); 
2,58 (s, 3H, CH3CO-); 2,44 (s, 3H, CH3)

232 232

6
10,40 (s, 2H, hai nhãm OH); 

7,50 (s, 1H, C7-H);2,65 (s, 3H, COCH3);    
vµ 2,46 (s, 3H, COCH3); 2,42 (s, 3H, CH3)

276 276

B¶ng 3: C¸c xeton α,β-kh«ng no (III1-8)

Phæ hång ngo¹i cm-1 
Xeton
(III)

Ar T0
nc,

oC
HiÖu 
suÊt, 

%
νCO lac 

ton 
νCO 

xeton
δ-CH=CH- Nhãm kh¸c 

1 Phenyl 172 - 173 35 1729 1659 983 - 

2 p-clophenyl 234 - 235 37 1720 1674 986 - 

3 p-nitrophenyl 266 - 267 40 1725 1678 967 131, 1355(NO2)

4 m-nitrophenyl 228 - 229 45 1719 1658 959 1530, 
1367(NO2)

5 p-dimetylaminophenyl 216 - 217 40 1729 1678 985 - 

6 3,4-dioximetylenphenyl 259 - 260 42 1708 1661 955 - 

7 5-(p-nitrophenyl)furyl-2 250 - 251 43 1716 1657 978 1513, 
1332(NO2)

8 Indolyl-3 254 - 255 47 1704 1656 987 3272(NH) 
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d¹ng ë 955 - 987 cm-1 cña nhãm trans-vinyl. 

Trªn phæ céng h−ëng tõ proton cña mét sè 
xeton α,β-kh«ng no (III2, III3 vµ III8) ®Òu thÊy 
mÊt ®i tÝn hiÖu cña nhãm CH3 axetyl, trong khi 
®ã xuÊt hiÖn tÝn hiÖu mét cÆp v¹ch ®«i ë vïng 
7,75 - 8,05 ppm vµ 7,67 - 7,93 ppm víi d¹ng 
hiÖu øng m¸i nhµ vµ h»ng sè t−¬ng t¸c spin-spin 
J = 15,7 - 16,0 Hz, ®iÒu nµy mét lÇn n÷a chøng 
minh cÊu h×nh trans cña nhãm vinyl trong ph©n 
tö. Riªng phæ cña xeton III3 kh«ng thÊy cã cÆp 
v¹ch ®«i nh− phæ cña III2vµ III8, mµ chØ cho mét 
tÝn hiÖu v¹ch ®¬n øng víi 2 proton ë 7,84 ppm. 
(Cã thÓ do ¶nh h−ëng hót electron m¹nh cña 
nhãm NO2 nªn c¸c proton cña nhãm vinyl cã ®é 

chuyÓn dÞch hãa häc nh− nhau vµ do ®ã trªn phæ 
chØ xuÊt hiÖn mét v¹ch ®¬n øng víi 2H). Tuy 
nhiªn, trªn phæ khèi l−îng cña xeton III3 cã pic 
ion ph©n tö víi sè khèi trïng víi ph©n tö khèi 
cña hîp chÊt (M+ = 321). 

Kh¸c víi 3-axetylcumarin thuÇn tuý, c¸c 
dÉn xuÊt 3-axetyl-4-metylcumarin khi ph¶n øng 
víi c¸c an®ehit th¬m ®4 x¶y ra sù ng−ng tô 
ch¼ng nh÷ng ë nhãm metyl xeton mµ cßn c¶ ë 
nhãm metyl ë vÞ trÝ 4. Do ¶nh h−ëng ho¹t hãa 
cña nhãm axetyl ë vÞ trÝ 3 mµ nhãm metyl ë vÞ 
trÝ 4 trë nªn ho¹t ®éng h¬n, do ®ã còng tham gia 
ng−ng tô víi c¸c an®ehit th¬m (kiÓu ph¶n øng 
t¹o ra stinben). S¬ ®å ph¶n øng nh− sau: 
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ë ®©y:   
1. R6 = OH; R7 = H; Ar = m-nitrophenyl;  2. R6 = OH; R7 = H; Ar = 3,4-®ioximetylenphenyl 
3. R6 = H; R7 = OH; Ar = m-nitrophenyl;  4. R6 = H; R7 = OH; Ar = 3,4-®ioximetylenphenyl 

CÊu t¹o cña c¸c hîp chÊt nµy ®4 ®−îc x¸c ®Þnh b»ng phæ céng h−ëng tõ proton vµ phæ khèi 
l−îng (b¶ng 4). 

B¶ng 4: C¸c hîp chÊt ®iaryli®en cña 3-axetyl-4-metylcumarin (IV1-4)

C«ng thøc Hîp 
chÊt 
IV R6 R7 Ar 

t0
nc,C 

HiÖu 
suÊt, 

%
δ-CH=CH- , ppm (J) 

M+

(m/z) M

1 OH H m-nitrophenyl 165 - 167 35 
7,93 vµ 7,28 (16) 
7,62 vµ 7,69 (16,5)

- -

2 OH H 3,4-
®ioximetylenphenyl 260 - 261 33 

7,54 vµ 6,92 (16,4)
7,19 vµ 6,89 (16,5)

482 482 

3 H OH m-nitrophenyl 245 - 246 37 
7,84 vµ 7,29 (16,5)
7,61 vµ 7,07 (16,4)

484 484 

4 H OH 3,4-
®ioximetylenphenyl 242 - 243 35 

7,53 vµ 6,92 (16) 
7,21 vµ 6,87 (16) 

- -

Trªn phæ céng h−ëng tõ proton thÊy c¸c tÝn 
hiÖu proton phï hîp víi sè proton cã trong ph©n 
tö, trong ®ã mÊt ®i tÝn hiÖu cña c¸c proton cña 
hai nhãm metyl trong hîp chÊt ®Çu vµ xuÊt hiÖn 

hai cÆp v¹ch ®«i ë vïng 7,13 - 7,19 vµ 6,29 -
7,29 ppm ®Òu víi d¹ng hiÖu øng m¸i nhµ cã gi¸ 
trÞ t−¬ng t¸c spin-spin J = 16 - 16,5 Hz, ®iÒu nµy
nãi lªn c¶ hai cÆp vinyl ®Òu ë cÊu h×nh trans. 
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H¬n n÷a 2 trong sè 4 hîp chÊt (®4 ®−îc ghi phæ 
khèi l−îng) còng cho sè khèi cña pic ion ph©n 
tö (M+) trïng víi ph©n tö khèi cña hîp chÊt thu 
®−îc. 

Tõ c¸c d÷ kiÖn ®ã cã thÓ tin t−ëng r»ng c¸c 
hîp chÊt chóng t«i thu ®−îc lµ ®óng víi c«ng 
thøc dù kiÕn. H¬n n÷a c¸c tÝnh to¸n hãa l−îng 
tö còng cho thÊy mËt ®é ®iÖn tÝch ë c¶ hai nhãm 
metyl lµ t−¬ng ®−¬ng nhau, do vËy kh¶ n¨ng 
x¶y ra ph¶n øng ng−ng tô cña c¶ hai nhãm 
metyl víi c¸c an®ehit th¬m lµ hoµn toµn cã thÓ 
®−îc. 

Thùc nghiÖm 

Phæ hång ngo¹i ghi trªn m¸y FT-IR 1801 
Shimadzu t¹i khoa Hãa häc - Tr−êng §HKHTN 
- §HQGHN d−íi d¹ng Ðp viªn víi KBr. Phæ 
khèi l−îng ghi trªn m¸y MS-Engine 5989 HP vµ
phæ 1H-NMR ghi trªn m¸y DRX 500 ë Phßng 
cÊu tróc, ViÖn Hãa häc, ViÖn Khoa häc vµ C«ng 
nghÖ ViÖt Nam. 

1. Ph−¬ng ph¸p chung tæng hîp c¸c dÉn xuÊt 
3-axetylcumarin (II1-6)

§un s«i håi l−u hçn hîp gåm 0,01mol 
axylphenol vµ 0,01 mol etyl axetoaxetat trong 
suèt 8 - 10 giê víi sù cã mÆt cña 0,1g 
CH3COONa lµm xóc t¸c. §Ó nguéi råi rãt hçn 
hîp ph¶n øng vµo 200 ml n−íc l¹nh, khuÊy ®Òu, 
läc hót lÊy c¸c tinh thÓ t¸ch ra. KÕt tinh l¹i tõ 
ancol etylic hoÆc tõ hçn hîp ancol etylic-n−íc =
1:1 (theo thÓ tÝch). KÕt qu¶ ®−îc giíi thiÖu trong 
b¶ng 1. 

2. Ph−¬ng ph¸p chung tæng hîp c¸c xeton 
α,β-kh«ng no 

* Tæng hîp tõ 3-axetylcumarin (III1-8)

§un s«i håi l−u hçn hîp 0,01mol 3-
axetylcumarin vµ 0,01 mol an®ehit th¬m t−¬ng
øng vµo trong clorofom víi vµi giät piperidin 
lµm xóc t¸c trong suèt 15 - 20 giê. Hçn hîp 
ph¶n øng lóc ®Çu tan hÕt, sau ®ã s¶n phÈm t¹o 

thµnh t¸ch ra ë d¹ng kÕt tña. Khi kÕt thóc ph¶n 
øng, läc hót nãng ®Ó lÊy s¶n phÈm. Röa b»ng 
clorofom nãng. Cã thÓ kÕt tinh l¹i tõ etanol. KÕt 
qu¶ ghi ë b¶ng 3. 

* Tæng hîp tõ 6- hoÆc 7-hi®roxi-3-axetyl-4-
metylcumarin (IV1-4)

T−¬ng tù nh− tæng hîp tõ 3-axetylcumarin, 
nh−ng trong tr−êng hîp nµy ph¶i sö dông 0,02 
mol an®ehit th¬m ph¶n øng víi 0,01 mol dÉn 
xuÊt 3-axetyl-4-metylcumarin vµ thêi gian ®un 
tõ 25 - 28 giê. KÕt qu¶ ®−îc tr×nh bµy ë b¶ng 4.  

KÕT LUËN   

B»ng ph¶n øng cña c¸c o-axylphenol víi 
etyl axetoaxetat ®4 tæng hîp ®−îc mét d4y c¸c 
dÉn xuÊt 3-axetylcumarin, mµ tõ c¸c dÉn xuÊt 
nµy khi ng−ng tô víi c¸c an®ehit th¬m ®4 cho 
c¸c xeton α,β-kh«ng no t−¬ng øng hoÆc c¸c dÉn 
xuÊt lo¹i ®iaryli®en cña 3-axetylcumarin (nÕu ë 
vÞ trÝ 4 cña vßng cumarin cã nhãm  metyl). 

CÊu t¹o cña c¸c hîp chÊt ®4 ®−îc x¸c ®Þnh 
nhê phæ hång ngo¹i, phæ céng h−ëng tõ proton 
vµ phæ khèi l−îng.

C«ng tr×nh nµy ®−îc hoµn thµnh víi sù gióp 
®ì kinh phÝ cña ch−¬ng tr×nh nghiªn cøu khoa 
häc c¬ b¶n trong lÜnh vùc khoa häc tù nhiªn. 
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