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TONG HQP VA CAU TRUC CUA MOT SO 4-
(NITROBENZYLIDENAMINO)-3-(SULFANYL/ETYLSULFANYL)-
-5-(TOLYLOXIMETYL)-1,2,4-TRIAZOLE

Nguyén Tién Cong', Phan Vin Nhén®

1. Mé& dau

Do ¢6 hoat tinh khang khuan, khang ndm va kha nang trc ché an mon kim
loai cao, cac dan xuét chira di vong 1,2,4-triazole d& nhan dugc Sy quan tam cia
nhiéu tac gia ca trong va ngoai nudc [1,2,3,4,5].

Béo cao nay trinh bay két qua tong hop, nghién ctru ciu trac va tinh chat
ciia mot so dan xuat dang 4-(nitrobenzylidenamino)-3-(sulfanyl/etylsulfanyl)-5-
(p-tolyloximetyl)-1,2,4-triazole.

2. Thwe nghiém

Hop chét 4-amino-3-sulfanyl-5-(p-tolyloximetyl)-1,2,4-triazole (A,) dugc
tong hop tir para-crezol theo [1].

Tién hanh ankyl hoa A, bang etyl iodua twong ty nhu véi din xuat cua
thimol [[3], san pham nhan duogc 1a 4-amino-3-etlsulfanyl-5-(p-tolyloximetyl)-
1,2,4-triazole (Bo). Nhiét do néng chay: 146-147°C. Hiéu suat: 42%.

Tong hop cac 4-(nitrobenzylidenamino)-3-(sulfanyl/etylsulfanyl)-5-(p-
tolyloximetyl)-1,2,4-triazole: Pun héi luu 0,005mol A, hodc By véi 0,005mol
nitrobenzandehit trong etanol c6 thém vai giot H,SO,4 dédc 1am xuc tac. Sau 8 gio,
dé ngudi, loc lay san pham ran, dem két tinh lai trong etanol dén nhiét do nong
chay 6n dinh. Phan (mg x4y ra nhu sau:

NOCsz &SR + O7C GHNO (0 mp) —> AI’OCH‘?J L\ SR + H,0
N N
\ H \

NH, N=C™ CeHiNO, (0, m, p)
(Ar=pCHGsH, R=H GH) H
Viéc ghi phd IR, NMR duoc thyc hién tai Vién Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam.

' TS. - Truong DHSP TP. HCM
2 Sinh vién — Truong DHSP TP. HCM
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3. Két qua va thao luan

Nhu d8@ mo ta trong [1]: cac phan tir Ay Vi sur ¢6 mat cua proton linh dong
trong nhom S-H d4 hinh thanh lién két hidro véi nhau (diéu nay c6 thé thdy qua
su xuat hién dam hip thy t0 va rong & 2500+2800cm™ dic trung cho nhém S-H
c6 lien két hidro trén phd IR cia Ag). Trén pho IR ciia By, ddm hép thy trén
khong con nita. Tuy van con dam pic hip thu rong c6 dinh ¢ 3148 va 3265cm™
dic trung cho cac amin bac nhéat tham gia vao lién két hidro trén pho IR cia By,
song lién két N-H kém linh dong hon lién két S-H nén lién két hidro giita cac
phan tir By yéu hon so véi lién két hidro gitta cac phan tir Ag. Vi Iy do nay ma
hop chat By ¢6 khdi lwong phan tir 16n hon Aq nhung nhiét ¢ néng chay cua By
(146-147°C) lai thap hon nhiéu so véi nhiét 46 néng chay cia A, (186-188°C).

Phé 'H-NMR cua By (trong dg-DMSO) ¢6 céc dic trung sau: & 7,10ppm
(2H, doublet, J = 8,0Hz) va & 6,96ppm (2H, doublet, J = 8,0Hz) ung vdi cac
proton cua vong benzen thé 1,4; & 3,14ppm (2H, quartet, J = 7,5Hz) va &
1,33ppm (3H, triplet, J = 7,5Hz) tng véi cac proton trong nhom etyl; & 5,98ppm
(2H, singlet — nhom -NHy); & 5,11ppm (2H, singlet — nhom -CH_-); & 2,24ppm
(3H, singlet — nhom CHa;-Ar).

Phé C-NMR cua By (trong de-DMSO) c6 cac dic trung sau: &
156,69ppm, 130,82ppm, 130,65ppm va 115,64ppm (cac cacbon trong vong
benzen); & 153,47ppm va 153,01ppm (cac cacbon trong vong triazole); &
59,92ppm (-CH,0-); 6 26,27ppm va 15,80ppm (-CH,CHj3); & 20,97ppm (CHs-
Ar).

CAc dir liéu ndy mot 1an nita xac nhan su tao thanh san pham B,

Lan luot ngung tu Ag va Bg Véi cac nitrobenzandehit, ching toi thu duoc
c4c san pham A;+A; va B,+B; tuong tmg. Két qua tong hop va mot sd cuc dai
hap thu tiéu biéu trén phd IR cua cac san pham nay duogc biéu dién ¢ bang 1.

Bang 1: S6 liéu vé tong hop va phd IR cua cac 4-(nitrobenzylidenamino)-

-3-(sulfanyl/etylsulfanyl)-5-(p-tolyloximetyl)-1,2,4-triazole
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Hop R v t°%c | Hs Pho IR (cm™)
chit (°C) | (%) | VC-Hpom | VCHno |VS-H| vC=Cvav
C=N
A H 0-NO, | 192 | 56 | 3081 2916 2752 | 1644 1602
3056 2866 1588
A H m- 189 | 71 | 3068 2916 2756 - 1618
NO, 3051 2858 1591
Az H | p-NO, | 200 | 64 | 3080 2918 2746 | 1684 1605
3067 2860 1585
B: | CoHs | 0-NO, | 110 | 62 | 3056 2920 - 1653 1609
3040 2862 1585
B, | CoHs m- 143 | 67 | 3074 - | 2932 - - 1608
NO, 2862 1587
Bs | CoHs | p-NO, | 157 | 78 | 3046 - | 2959 - - 1605
2856 1594

Nhom amino lién hop vao vong 1,2,4-triazole lam giam mat do electron
trén nguyén tir nito, vi thé phan mg ngung tu giita Ay va By V6i hop chat
cacbonyl xay ra khé khan. Vi ly do nay, ching tdi d4 st dung xuc tac axit dé hoat
hoa nhém cacbonyl. Sy tao thanh san pham c6 thé duoc thy qua sy mat di cac
pic hép thu dic trung ciia nhom —NH, & 3148 va 3265cm™. Céc san phim Aj+Ag
tao thanh c6 khéi luong phan tir kha 16n va sy cong kénh ctia phan tir c6 thé 13
nguyén nhan lam giam kha ning tién lai gan nhau dé hinh thanh lién két hidro
gitta ching. Vi thé, trén pho IR cia cac hop chat ddy A déu thay xuat hién pic
hap thu nho, sic nét dic trung ciia lién két S—H hau nhu khong tham gia vao lién
két hidro & gan 2750cm™ (trén phd IR cua cac hop chat ddy B khong thiy xudt
hién pic nay).

Phd NMR cuia céc chét duoc do trong dg-DMSO. Dé ¢6 thé quy két chinh
X4c c4c tin hiéu, dac biét 1a cac tin hiéu cua cacbon, trong mot sd trudng hop
chlng t6i phai st dung phd hai chiéu HSQC va HMBC. Trén phé NMR (xem
bang 2) co dy du tin hiéu cua cac proton va cachon c6 trong phan tir. Diéu nay
x&c nhan céu tao dy kién cua cac chit tong hop dugc.
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Bang 2: Két qua quy két phd NMR (8, ppm va J, Hz) cac 4-(nitrobenzylidenamino)-

-3-(sulfanyl/etylsulfanyl)-5-(p-tolyloximetyl)-1,2,4-triazole

0w 2 IN-N?2
10a 10 7 5 3
CH3 OCH2 SR
N 15 16
4
9 8 R _ H3a ‘ 13 14
- N=CH 17
3a 3b
R= CH2CH3 19 18
Vl Y = 0-N02 (Bl) Y = m-NOz (Az) Y = p-NOz (Ag) Y = p-NOz (Bg)
tri TH-NMR BC-NMR TH-NMR BC-NMR TH-NMR | BC-NMR | TH-NMR | ®C-NMR
3 - 148,58 - 148,71 - 159,80 - 149,66
sa | 2B@ | 2620 |14140) | - 14206 | - | 32O 263
J=75 J=75
3b 136 (0 14,71 - - - - 134 () 14,77
J=75 J=75
5 - 148,13 - 148,24 - 149,48 - 149,46
6 5,34 (s) 59,64 5,20 (s) 59,62 5,26 (s) 59,81 5,39 (s) 60,02
7 - 155,21 - 154,97 - 155,55 - 155,20
8, 6,94 (d) 114,93 6,92 (d) 114,92 6,92 (d) 115,11 6,93 (d) 115,03
12 J=85 J=75 J=8,0 J=85
S 7,08 (d) 129,79 7,06 (d) 129,75 7,07 (d) 129,86 7,07 (d) 129,89
11 J=85 J=75 J=8,0 J=85
10 - 130,33 - 130,29 - 130,46 - 130,49
10a | 2,22 (s) 20,03 2,21 (s) 20,01 2,22 (s) 20,02 2,21 (s) 20,05
13 9,31 (s) 160,41 10,57 (s) 161,78 10,36 (s) | 162,10 9,04 (s) 162,07
14 - 126,63 - 148,15 - 137,97 - 137,44
15 - 149,34 8,58 (s) 123,20 8,08 (d) 129,61 8,09 (d) 129,89
16 8,20 (d) 124,97 - 133,34 8,32 (d) 124,11 8,38 (d) 124,29
J:8,0 J:8,5 J:9,0
17 | 7,87 (dd) 133,20 8J,?:78(((1)) 129,98 - 147,40 - 148,00
18 | 7,91 (dd) 134,32 7,79 (dd) 130,92 8,32 (d) 124,11 8,38 (d) 124,29
19 8,01 (d) 129,45 8,20 (d) 134,26 8,08 (d) 129,61 8,09 (d) 129,89
J=8,0 J=75 J=85 J=9,0

Diéu dang chi ¥ 1a cac tin hiéu cia C* & vong triazole caa hop chit A,

Xuét hién ¢ ving truong yéu hon hin (159,80ppm) so véi tin hiéu cua C° & cac
hop chat A,, By va B; (148,58+149,66ppm). Piéu nay chimg to trong diéu kién
khao sat, A; dd ton tai & cdu tric thion [2] trong khi cac hop cht con lai ton tai &
cau trac thiol (A,) va dan xuét etyl ciia n6 (By, Bs).
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4. Két luan

Xuat phat tir para-crezol, d4 téng hop duoc hop chat 4-amino-3-
(etylsulfanyl)-5-(p-tolyloximetyl)-1,2 4-triazole va 6 dan xuat dang 4-
(nitrobenzylidenamino)-3-(etylsulfanyl)-5-(p-tolyloximetyl)-1,2 4-triazole, tat ca
c4c chat déu chua thy trong céc tai liéu tham khao.

Céu tric ciia cac chat ¢4 dugc xac dinh qua pho IR, NMR cia chung. DA
quy két tit ca cac tin hiéu xuét hién trén phd 'H-NMR va *C-NMR cua cac chit
khao sat. Két qua cho thdy c6 01 chit ton tai & cdu tric thion, cac chat con lai ton
tai & cau truc thiol hodc dan xuat (etyl thiol) caa né.
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Tom tit

T p-crezol, ching toi d4 tong hop dugc hop chat 4-amino-3-
(etylsulfanyl)-5-(p-tolyloximetyl)-1,2,4-triazole va 6 dan xuat dang 4-
(nitrobenzylidenamino)-3-(sulfanyl/etylsulfanyl)-5-(p-tolyloximetyl) -1,2,4-
triazole. CAu trlic cua cac chét téng hop dwoc dd dugc x4c dinh qua phd IR, *H-
NMR va *C-NMR cua ching.

Abstract
Synthesis and structure of some 4-(nitrobenzylidenamino)-3-(ethylsulfanyl)-
5-(p-tolyloximethyl)-1,2,4-triazole

Starting from p-crezol, 4-amino-3-(ethylsulfanyl)-5-(p-tolyloximethyl)-
1,2,4-triazole compound and 06 4-(nitrobenzylidenamino)-3-
(sulfanyl/etylsulfanyl)-5-(p-tolyloximetyl)-1,2,4-triazole compounds have been
synthesized. Their structure have been determined by IR, *H-NMR and **C-
NMR. spectral data.
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