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TONG HQP VA CAU TRUC CUA MOT SO HIDRAZIT
N-THE CUA (4,6-PIMETYLPYRIMIPIN
-2-YLSUNFANYL)AXETOHIPRAZIT
VOI CAC XETON THOM HOAC DI VONG THOM

NGUYEN TIEN CONG’, DO VAN HUE",
VO THI HONG THOM™, BANG HA XUYEN™"

TOM TAT
Tam hop chdt chiza dj vong pyrlmldm da dwoc tong hop tir thioure va axetyl axeton
(hay pentan-2,4-dion). Sdu trong sé C&c chdt trén la cdc hidrazit N-thé tgo boi (4,6-
dimetylpirimidin-2-ylsunfanyl )axetohidrazit voi cdc xeton thom hay xeton chira di vong
thom. Cac hidrazit N-thé nay chiea dwoc thdy trong cdc i liéu tham khao, cdu tric cia
ching da duoc xdc nhdn qua cdc phwong phdp phé IR va phé *H-NMR.
ABSTRACT
Synthesizing and determining the structures of some N-substituted hydrazides
from (4,6-dimethylpyrimidin-2-ylsulfanyl) acetohydrazide
with aromatic ketones or aromatic heterocyclic ketones
From thiourea and pentan-2,4-dione, eight compounds containing pyrimidine
heterocycle are synthesized. Six of them are the N-substituted hydrazides from (4,6-
dimethylpyrimidine-2-ylsulfanyl) acetohydrazides with the aromatic or heterocyclic
ketones. The N-substituted hydrazides haven’t been found in the references. Their
structures are determined by IR and *H-NMR spectra.

1. Mé diu

Pyrimidin 1a mot trong hai loai di vOng co ban tao nén bazo hiru co c6 trong
thanh phan cua axit nucleic. Nhiéu dan xuit khac nhau chira di vong pyrimidin c6 hoat
tinh khang khuan khang nam [2,4,5]. Axit (4,6- -dimetylpyrimidin-2-ylsunfanyl)axetic
va c4c dan xuat dang este, hidrazit va hidrazit N-thé ctia n6 bat dau dugc quan tam
nghién ctru gan day [6]. Pbi tugng nghién ciru ciia chung toi trong bao cao nay la cac
hidrazit N-thé cua axit (4,6-dimetylpyrimidin-2-ylsunfanyl)axetic véi cac xeton (thom
va di vong thom).
2. Thuwe nghiém

Céc hidrazit N-thé chira di vong pyrimidin dugc téng hop tir axetylaxeton (hay
pentan-2,4-dion) va thioure theo so do tong hop sau:

" TS, Khoa Héa hoc Trwdng Dai hoc Sw pham TP HCM
" TS, Khoa Héa hoc Trwdng Dai hoc Sw pham TP HCM
™ SV, Khoa Héa hoc Trwong Dai hoc Sw pham TP HCM
" 8V, Khoa Héa hoc Trwdng Pai hoc Sw pham TP HCM
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Tong hop 4,6-dimetylpyrimidin-2-thiol (1): Hop chat (1) duoc tong hop theo quy
trinh d& duoc mo ta trong tai liéu [6]. Quy trinh cu thé nhu sau: Hoa tan 38 g thioure
(0,5 mol) vao 50 ml etanol, thém 75 ml HC1 dic va 1,0g Al,Os, lic cho thioure tan hét.
Cho thém 60 g axetylaxeton (0,6 mol), rdi dun hdi Iuu trong 20 phut. Bé ngudi, loc tinh
thé tao ra va rira véi etanol lanh (Chét rin & dang tinh thé mau vang thu duoc 1a muél
cua (1) voi HCI). Hoa tan lugng muoi thu dugc vao nude nong (khoang 100 ml). pé
ngudi roi thém dan timg luong nho K,CO; bot, khuay ki cho dén khi khong thdy bot
khi thoét ra nira (pH ~ 7-8, lugng K,COjs tiéu tén khoang 55 g). Loc két tua, rira bang
nude lanh rdi két tinh lai trong nudc thu dugce 32,4 g tinh thé hinh kim, mau vang sang
c6 nhiét 4o néng chay 213°C. Hiéu suét 58%.

Tong hop (4,6-dimetylpyrimidin-2-ylsunfanyl)axetohidrazit (2): thuc hién qua
hai giai doan:

Cho 7,05 g (0,05 mol) (1) cung vai 6,9 g K,CO3 va 6,13 g etyl cloroaxetat vao
mot binh ciu dung tich 500 ml chira san 100 ml axeton. Khuay va dun hoi Iuu hdn hop
phan tmg trong 8 gid. Dé ngudi, loc bo phén khong tan, réi cho hdn hop vao cbe nuée
mudi lanh, chiét lay 16p trén. Phan nudc tiép tuc duoc chiét bang dietyl ete rdi gop voi
phan hitu co vira chiét dwgc & trén. Sau d6 dem cd quay loai dung méi dé thu dugc este
etyl (4,6-dimetylpyrimidin-2-ylsunfanyl)axetat (8,83 gam).

Este dugc ding ngay dé téng hop hidrazit ma khéng qua tinh ché. Quy trinh cu
thé nhu sau: Hoa tan 8,839 este vao 30 ml etanol, thém 26,49 g hydrazin 50% (luong
hidrazin gap 3 lan luong este ¢ trén) rdi dun hoi luu hdn hop phan tmg trong 6 gio. Dé
nguot, loc lay chét rin, rira bang etanol lanh, két tinh lai trong etanol thu dugc 4,8 g san
pham (2) ¢ dang tinh thé mau tring, néng chay ¢ 166-167°C. Hiéu suat 56%.

Tong hop cdc hidrazit N-thé (3.s): Hoa tan 0,424 g (0,002 mol) hop chét (2)
bang lwong etanol téi thiéu (khoang 10 ml). Thém 0,002 mol Xeton thom, lic cho tan
hét r6i dun hoi luu hdn hop phan tng trong 4 gio. Dé ngudi, loc 1dy chét ran, két tinh
lai trong dung mdi thich hop dén nhiét d6 nong chay on dinh.
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Pho hong ngoai (IR) ctia cac chit dugc do trén may Shimadzu FTIR-8400S theo
phuong phép ép vién voi KBr tai Khoa Hoa Truong DPHSP TP HCM.

Phé *H-NMR cua cac chét duoc do trén may Bruker Avance 500MHz (dung méi
MeOD) tai Vién Hoa hoc, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
3.  Két qua va thio luin

Trong moi treong axit va cO mat xuc tac AlCl;, phan Gng gitta axetylaxeton vdi
thioure xay ra d& dang dé tao thanh 4,6-dimetylpyrimidin-2-thiol (1). San phim ma
chiing t6i thu duoc c6 nhiét d6 nong chay va pho IR kha tring khop véi nhiét d6 nong
chay ciing nhu nhimg dit liéu vé phd IR cta hop chét 4,6-dimetylpyrimidin-2-thiol ma
tai liéu [6] ¢4 md ta. Dir liéu vé phd IR cia san pham ciing cho thay san pham (1) ton
tai ¢ hai dang dong phan hd bién thiol (dam hip thu t0 va rong & 2500+3000 cm™ dic
trung cho dao déng cta lién két S-H tham gia vao lién két hidro) va thion (céc pic hap
thu ¢ 3188 cm™ va 3166 cm™ dic trung cho dao dong hoa tri cua lién két N-H; pic hap
thu g v6i dao dong cua lién két C=S ¢ 1221 cm’ 1). Ngoai ra, cac pic hap thu dac
trung cho cac lién két & cac don vi cu tric khac trong phan tir cung thdy xuat hién tren
phd nhu céc pic ¢ 3036 cm™ (ve.y thom); 2915 cm™ va 2837 ecm™ (v_y no); 1620 cm™,
1566 cm™ va 1362 cm™ (veec, Veon VA Veun).

Viéc tong hop (4,6-dimetylpyrimidin-2-ylsunfanyl)axetohidrazit duoc tién hanh
twong tu nhu tong hop cac hop chat hetarylsunfanylaxetohydrazit ma ching t6i da mo
ta trudc day [1]. Hidrazit thu dugc c6 nhi¢t do nong chdy va pho hong ngoai kha phu
hop Véi so liéu dd dugc md td trong tai li¢u [6]. Thay d6i rd nhat trén pho IR cua san
pham (2) so véi (1) 1a sy xuat hién cua pic hap thu c6 cudng dé manh ¢ 1690 cm™ (dac
trung cho dao dong hoa tri cia nhom C=0), trong khi dam pic hap thy t0 va rong (ctia
lien két S-H) & vuing 25003000 cm™ khdng con nita. Cac hap thu tiéu biéu khac trén
phd IR cia (2) gom: 3279 cm?, 3161 cm™ (vny); 2999 cm™, 2911 cm™ va 2888 cm™
(Ve thom va no); 1586 cm™, 1535 cm™ (veee, Veon).

Céc hidrazit N-thé dugc tong hop qua phan tng giita hidrazit v6i xeton thom hay
xeton chura di Vong thom véi hiéu suat kha cao (57+82%), mot phan do cac hidrazit N-
the deu ¢6 khoi lwong phan tir trong d6i 16n va ¢d nhiét do néng chay kha cao. Dir liéu
Ve tong hop va mot so pic hap thy tiéu biéu trén phd IR cua cac hidrazit N-thé dugc
tom tit & bang 1.

Bdng 1. Két qud tong hop va pho hong ngoai ciia cdc hidrazit N-thé
CHs
SCHy;—C—NHN—=C—Ar(Hr
)-SCHy € (H1)

\
CHs3

CH3
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Pho IR (v, cm™)

Dung

H(Yp tnc A A Hs c=C
chat | ATHD oy | mOTKEE o G | C-Hy | C20 | va
tinh
C=N
3426 2922
3a | 3-HoNCeH, | 137-8 | etanol | 57 3187 3099 2849 1676 | 1587

3b 4-BrCgHs | 198-9 | etanol 61 |3188 |3090 |2922 |1674 | 1587

3c | 3-OoNCeH4 | 216 | dioxan |79 | 3177 | 3077 |2920 |1671 | 1582

3¢ | 4-OpNCgH4 | 218 | dioxan | 82 | 3190 | 3096 |2963 | 1674 | 1585

3e CeHs 156-7 | etanol |82 | 3187 | 3082 |2918 | 1678 | 1582

3¢ CsHaN 161-2 | etanol 58 | 3167 | 3053 [2928 |1694 | 1585

Ngoai trir tin hi¢u ciia proton linh dong trong nhém —NH- (proton & vi tri s6 9)
khong xuat hién trén phd do sy trao d6i proton voi dung mai, trén phd *H-NMR caa
cac hidrazit N-thé xuat hién dy du céc tin hiéu cta cac proton con lai trong phan tir véi
cuong do twong ddi phil hop nhu du kién. Ciing nhu véi cac hidrazit N-thé tao bai (4,6-
dimetylpyrimidin-2-ylsunfanyl)axetohydrazit véi cac andehit thom [6], cac hidrazit N-
thé tao boi (2) véi cac xeton thom (hay xeton chira di vong thom) cling cho hai b¢ tin
hig¢u trén pho 'H-NMR. bay la dac diém thuong thdy trén pho NMR ciia cac hop chat
hidrazit N-thé 1a dan xuét ciia cac axit aryl/hetarylsunfanylaxetic ma mot sé tai liéu
[1,3] ¢4 md ta. Hai b tin hiéu ndy tng v&i hai dong phéan cdu dang syn-anti tao thanh
do su phan bd cua cac nhém thé quanh lién két —~C(O)-NH-. Cin ctr vao dic diém tin
hiéu (cuong d6 twong dbi, do chuyén dich va hinh dang tin hiéu ¢6 dugc do su twong
tac spin-spin) va két hop voi két qua phén tich phd cong hudng tir hat nhan cia day
hidrazit N-thé tao boi (4,6-dimetylpyrimidin-2-ylsunfanyl)axetohydrazit voi cac
andehit thom d4 dugc cac tac gia [6] cong bd, chung t6i da tién hanh quy két cac tin
hiéu. Két qua quy két dugc biéu dién ¢ bang 2.

Bdng 2. Tin higu trén phé "H-NMR ciia cdc hidrazit N-thé (8, ppm va J, Hz)

7 8 9 10

54, %SCHZCH: NHN=C— Ar(Hr)
6a N, 0 10a CHs
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Ar/Hr " 13aNH, 2 13 b No 12 13 12 13 12 13
i ; :< < > < > /N
B NO, 14 N
Vi tri 6 1514 16=—"15 16 1514 1615 1615 416<:>15
43 6a 2,38 (s) 2,38 (s) 2,44 (s) 2,42 (s) 2,39 (s) 2,34 (s)
’ 2,44 (s) 2,44 (s) 2,45 (s) 2,45 (s) 2,45 (s) 2,39 (s)
5 6,90 (s) 6,91 (s) 6,94 (s) 6,94 (s) 6,93 (s) 6,92 (s)
6,97 (s) 6,97 (s) 7,00 (s) 6,99 (s) 6,99 (s) 6,97 (s)
7 4,08 (s) 4,09 (s) 4,14 (s) 4,13 (s) 4,10 (s) 4,12 (s)
4,53 (s) 4,53 (s) 4,44 (s) 4,46 (s) 4,45 (s) 4,56 (s)
9 Khong xudt hién do trao déi proton véi dung méi MeOD
10a 2,27 (S) 2,31 (s) 2,40 (s) 2,39 (s) 2,33 (s) 2,36 (S)
2,29 (s) 2,33 (s) 2,41 (s) 2,42 (s) 2,36 (s) 2,43 (s)
7,78 (d) 8.72 (5) 8,11 (d) 7,86 (d)
12 7,25 (s) 7,81 (d) 8,15 (d) 7,43 (m) 7,90 (d)
8,75 (s)
J=9,0 J=9,0 J=6,0
7,56 (s) 8,29 (d) 8,58 (d)
13 - 7,57 (s) - 8,30 (d) 7,88 (m) :
J=6,0
J=9,0 J=8,5
14 7,14 (m) - 8,30 (m) - 7,43 (m) -
7,56 (s) 8,29 (d) 8,58 (d)
15 6,78 7,57 (s) 7,71 (m) 8,30 (d) 7,88 (m) 1=6.0
J=9,0 J=8,5 ’
7,78 (d) 8,11 (d) 7,86 (d)
16 7,14 (m) 7,81 (d) 8,30 (m) 8,15 (d) 7,43 (m) 7,90 (d)
J=9,0 J=9,0 J=6,0

Khéc biét 16 nhat trén phd *H-NMR cua cac hidrazit N-thé tao bai cac xeton thom
(hay xeton chira di vong thom) so véi cac hidrazit N-thé tao bai cac andehit thom [6] 1a
su xuat hién cua tin hiéu (3H, singlet, & = 2,27+2,43 ppm) mg véi cac proton trong
nhém metyl & vi tri s 10a trong phén tir (xem cach danh s6 & hinh trong bang 2) thay
cho tin hiéu cua proton (1H, singlet, & = 7,65+8,65 ppm) gén truc tiép vao vi tri ny.

Trén phd *H-NMR, tin hiéu cua proton trén vong thom pyrimidin (proton & vi tri
s6 5 trong phén tir cac hidrazit N-thé) luon xuét hién ¢ dang singlet va ¢ ving truong
manh hon (6,90+7,00 ppm) so v&i tin hiéu cia cac proton thom & hop phan aryliden/
hetaryliden cua cac hidrazit N-thé. Piéu nay hoan toan phu hop Véi cau trac cua di
vong thom pyrimidin: vi tri s6 5 1a vi tri gidu mat d¢ electron hon ca.
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4. Kétluan

Téam hop chéat chia di vong pyrimidin da dugc téng hop tir thioure va axetyl
axeton (hay pentan-2,4-dion). Séu trong s cac chat trén 1a cac hidrazit N-thé tao boi
(4,6-dimetylpyrimidin-2-ylsunfanyl)axetohidrazit véi cac xeton thom hay xeton chua
di vong thom. Cac hidrazit N-thé nay chua dugc thay trong cac tai liéu tham khao. Céu
tric cua ching da duge xac nhan qua cac phwong phéap phd IR va phd *H-NMR.
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