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_ CAU TRUC DAY HIDRAZIT-HIDRAZON
DAN XUAT CUA AXIT ISOEUGENOXYAXETIC

Dén Tou soun 8-11-2007

NGUYEN HOU PINH, HOANG THI TUYET LAN, LE THI LUYEN
Khoa Hod hoce, Truing DHSP Ha Noi

SUMMARY

Two sets of resonance signals are observed on "1 NMR- and “C NMR spectra for 16
hvdrazide-hydrazones derived from isoengenoxyacetic acid at room temperature. As the
remperature is raised though the range 303-373 K, the peaks broaden and then coulesce. Energy
harrier of the interconversion of 73-77 klmol' indicate that, in the solutions the examined
compounds exist in two conformers at hydrazide sing bond CO-N. The 'H NMR und NOESY
spectra show thut, HC=CH double hond and livdrazone double bond >C=N- of the two

conformery have E-configuration.

1- MG PAU

Trong nhing nim gin day, ¢é kha nhiéu
cong trinh tong hop cdc hidrazit-hidrazon véi
céu tao rat da dang [1- 5]. Trén pho '"H NMR vi
¥C NMR cla ching thudmg thily c6 2 bo tin
hiéu chitng t6 chiing ¢ 2 dang cau tric khic
nhau. Mot s6 tdc gia chi dua ra s6 liéu ma
khong gidl thich gi vé hién tugng dé. Khi nghién
ciu day hidrazit-hidrazon din xuat cta axit
benzothiazol-2-ylthicaxetic, ching téi [2] da
chimg té ring 2 bo tin hiéu trén phé NMR cua
chdng 1a tuong ting v6i 2 ciu dang syn va unti &
fién k&t CO-NH hidrazit.
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Trong bii bdo niy, chiing tai trinh bay két
qua phin tich cic dit liéu trén phé NMR clia day
hidruzit-hidrazon din xudt  cda  axit
isoeugenoxyaxetic dé khing dinh tinh phé bién
cha két uin di néu.

- THUC NGHIEM

Diy hidrazit-hidrazon nghién ctiu duoc téng
hop bing c¢ich ngung tu isceugenoxyaxetyl-
hidrazin - véi cic  andehit thom va  p-
metylaxetophenon [6]. Céng thic ciu tao, ki
hiéu va s0 chi vi tri cia ching nhu sau:

11-16

(1-XV)

Ar : CH(D); 4-CH,C,H,-(1I); 3-CH,0C,H,(III); 4-(CH,).NC.H,-(1V); 4-FC,H,(V);, 2-NO,CH,-
(VI); 3-NO,C.H,-(VII); 4-NO,CH,-(VIII}; 2-CICH,-(IX); 4-CICH,-(X); 4-Br-C,H,-(XI); 3.4-
OCH,OCH,~(XII}; 3-CH,0-4-HOCH,-(XIII); 3-pyridyl (XI1V); 2-furyl (XV)} vi sdn phdm ngung
tu véi axetophenon (XVI).
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Phé ID NMR vi 2D NMR do trén miy
Brucker Avance 500 MHz tai Vién Khoa hoc va
Cong nghé¢ Viét Nam, trong dung moi dg-
dimetylsunfoxit (d,-DMSO), ¢ 300°K. Doi véi
hop chat 1T va XI phé '"H NMR con ghi & 333,
363 va 373 K va ca trong dg-axeton va trong
CD,OD.

111 - KET QUA VA THAO LUAN
Trén phé 'H NMR va C NMR ciia 16

hidrazit-hidrazon nghién ciu cé diém bt
thuong 13 mdi nhém proton khong tuong duong
cho hai tin hiéu, mdi nguyén tir cacbon khong
tuong duong ciing thudng cho hai tin hiéu. Bang
cidch phan tich chi tié€t tuong tic spin-spin két
hop v6i phéd HMQC, HMBC ching t6i da quy
két duge t4t ca cdc tin hiéu trén pho cla céc chat
[7]. G day, cdc tin hiéu ‘H NMR cia hop chat 11
va XI do trong dg-axeton, trong CD,0D va trong
d,-DMSO duge din ra & bang 1.

Beéng I: Céc tin hieu "H NMR ctia II va X1, & (ppm); J (Hz)

Proton Hop chat IT Hop chat XI
d-AXETON | CD,0D | d,-DMSO d,-DMSO
H3 7.09; 7.02:5*T1.8 l 7,05; 7,00:d; %5 1.8 l 7.04; 7,00;s 7.04; 701;s
H5 6,90; 6,83:dd;J 1,8; | 6,90;6,89;dd;J 1,8, | 685.6381; d:°J8 | 6,85:6,82; d:°J 8
8 8
H6 7,00; 6,88; d;°T 8 6,98;6,78;d;°] 8 6,88;6,78;d;°T8 | 6,86:6,78;d;°T8
H7a 5,15;4,63; s 5,15;4,67; s 5,08, 4,94; s 5,09, 4,61;s
H7b 3,93;3,85;s 3,93;3,87;s 3,82:3,79: 5 3,82;3,79; s
H8 | 637:6,33dd;J1.,5; | 6,37,6,34;dd; J 1,5; | 6,33;6,32;d;°T 16 | 6,34; 6,33;d;°J 16
16 16
H9 6,20; 6.14;3: 1 1,5; 6,20; m;J 16 6,18: m; %) 16 6,18, m;°J 16
16
H10 | 1,83;1,81; m;’T6,5 | 1,87;1,86;m;%J6,5 | 1,82;1,81:d;%76,5| 1,82;181:d;°]
6.5
NH 10,53 5; 10,35; s - 11,46; 11,42; s 11,61;11,58;s
H12 7,64;7,62;d;°) 8 7,70; 7,56; d;*J 8 7.58,7,57,d;° 8 7,64; m;
HI13 7,26;7,24;d;°1 8 7,26;723,d;°18 7,25:7,24:d;°18 7,62: m;
H15 7.26;7.24;:d;:°1 8 7.26;7.23: d: 18 7.25,7.24; d:°18 7.62; m;
Hi6 7,64;7,62;d;°1 8 7.70:7,56; d;°T 8 7.58:7,57:d;°T 8 7,64: m;
H17 8,36; 8,04; s 8,24:792; s 8,26;7,97;s 8,26;7.97; s
H 14-CH;: 2,36; s 14-CH,: 2,39; 2,38; s 14-CH,: 2,33; s -
khac

Dua vao cuong dé tich phan cdc tin hiéu
ching 161 thdy ti 1é mol giita hai dang céu tric
c6 thay déi theo bin chat ca dung méi: Trong
DMSO la 2:3; trong axeton la 3:4; trong
metanol 1a 2:5. Khi do trong metanol, tin hiéu
cta proton nhém NH khéng xuit hién vica H va
N déu tao lién k&t hidro véi nhém OD cia dung
moi. Tuy nhién viéc thay déi dung moéi khong
anh huong dén sy xudt hién 2 bo tin hiéu déi vai
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cic proton con lai (hinh 1). Nhu vay 2 bd tin
hiéu trén phé cha II khong phai la do cic dang
lién k€t hidro lién phan nr véi dung moéi hoac
lién két hidro ndi phan tu gay nén.

Khi ghi phé cha II va XI & cédc nhiét do
khic nhau, ching t6i nhan thiy 2 bo tin hiéu
bién ddi ddn va nhap lam mét & nhiét do khodng
333 - 373 K. Thi du, & hinh 1 din ra mét phin



phé 'H NMR ctia II ghi 6 nhiét do 303, 333,

DMSO-18-373K
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Hinlt 1: Mot phin phé '"H NMR caa I ghi trong dg-axeton, CD;OD va trong de-DMSO & 303, 333,
363va 373K

Dé dé nhan xét, hiy theo dai cdc van don
(singlet). Hai van don cia proton nhém NH (6=
11,46; 11,42 ppm) bién déi din dén 363 K thi
nhip lam mot. Hai van don chia H17 (8,26, 7,97
ppm) va 2 vin don cia H7a (5,08; 4,94 ppm)
bién déi din dén 373 K thi nhap lam mot, Hai
vin don cia H7b (3,82; 3,79 ppm) hop nhit
ngay & 333 K. Nhu véy 2 bé tin hiéu trén pho 1A
do 2 dang cdu tric khic nhau ¢6 thé chuyén déi
cho nhau: A <> B.

Dé ddnh gid ning lugng hoat hod clia qué
trinh chuyén déi gita hai dang cau tric A va B

dé, ching t6i st dung cong thitc gin diing do tac
gia cong trinh [8] dua ra:

AG* =RT, [22,96 + In (T./5v)]  (J. mol™")

R: hing s& khi (8,314 J.mol' K'); T, nhiét do
tai d6 2 tin hiéu hop lai thanh moét; v = v, - vy
12 hiéu tdn s6 (tinh ra Hz) coa hai tin hiéu khi
chiing phan cdch nhau ré rét nhat. Bang 2 trinh
bay cdc dir kién déi véi cdc proton H17, H7a,
H7b va proton nhém NH cla II 14y tir phd &
hinh 1, va két qua tinh AG™.
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Bdng 2: Dit kién va két qué tinh AG™ déi véi hop chat 11

Proton T. (K) va(Hz) vy (Hz) Av(Hz) AG” (kJ. mot™)
H17 373 4131 3986 145 74,1
H7a 373 2542 2298 244 75,9
H7b 333 1910 1899 1 73,0
HN- 363 5734 5708 26 77,2

Gia tri AG” tinh duge d6i v6i 4 nhém proton
rieng biét ké trén sai khic nhau khéng nhiéu
(bang2). Diéu dé cho thiy két qua thu duge 1a
dang tin cay.

AG" & bang 2 chinh 12 hang rao niang lugng
cua qud trinh chuyén déi gita A va B, né lén
hon nhiéu so véi nang lugng clia lién két hidro,
nén mét 1an nita loai trir nguyén nhén do lién két
hidro. Nhu da biét, hang rao niang luong déi voi

su quay quanh lién két C-N & nhém -C(O)NH-
amit 14 50 - 100 kJ.mol™ ¢dn ning luong cdn dé
phd v& lién két m & noi doi C=N va C=C Ia
khoang 400 kJ.mol" [8]. Diéu dé cho thiy hai
dang A va B & cdc hidrazit-hidrazon nghién citu
khong phai la 2 déng phan ciu hinh Z va E & nai
do6i C=N hidrazon ma la 2 déng phan cdu dang o
lién két don C(O)-NH hidrazit (twong ty nhém -
C(O)NH- amit) nhu trinh biy & hinh 2.
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Céau hoi ti€p theo la lién két HC=CH va
N=CH & Ava B ton tai & c4u hinh Z hay E ? Gia
tri hing s6 tich giita 2 proton cia nhém HC=CH
& tat ca cdc hop chit nghién ciu déu bang 15-16
Hz (thi du nhu & bang 1). Dién dé khing dinh
nhém HC=CH & cfu hinh E. D¢ xic dinh ciu
hinh cBa nhém N=CH, ching t6i ghi phé
NOESY ctia Il (hinh 3).

Cic pic giao a vd b cho thiy proton nhém
NH ¢ gin H17 (chi b&i mii tén 2 chiéu & hinh
2). Diéu d6 ching td6 nhém N=CH cllacd A va B
déu 0 ciu hinh E nhu & hinh 2. N&u chiing & ciu
hinh Z thi proton nhém NH va proton H17
(nhém N=CH) sé & xa nhau v s& kKhoéng tao
duge pic giao trén phé.

IV - KET LUAN

Trén phé 'H NMR va *C NMR cha 16
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Hinh 3: Mot phin phd NOESY cta Il



hidrazit-hidrazon  ddn  xudt cua  axit
isoeugenoxyaxetic ¢4 2 bé tin hiéu. Phén tich
phé 'H NMR ctia cdc chit tiéu biéu ghi trong 3
dung méi khic nhau va ghi & 4 nhiét dé khac
nhau di cho thay 2 b tin hiéu dé 1a cta 2 déng
phén lap thé chuyén ho4 dugc cho nhau. Hing
rao nang lugng cla qui trinh chuyén déi dé tinh
duoc 1a 73 - 77 kJ. mol”' ching t5 d6 1a 2 déng
phan cdu dang & lién két don C(O)-N ciia nhém
C(0)-NH hidrazit. Nho phé ‘H NMR vi phd
NOESY di chimg to ring lién két doéi C=C &
nhianh va >C=N- hidrazon cia 2 cau dang dé
déu & ciu hinh E.
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