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Các pyrazol và dẫn  x u ĩ l  của chúng từ  lầu đã được nghiẻn cứu . K m orr 
đẵ tông hợp làn đâu tiôn hợp ch í t  c6 chửa nhân pj'razol vảo năra 1883. Các d ẫ a  
xuẫt cua pyrazol có những  ư ng  dung qaan  Irọng ĩro;ig hóa học hựp  chỗt naàu ,  
hóa dược, tb u í c ả n h ,

Nhằm góp phàn vào viộí: nghiên cửu trong lĩnh  vực cốc hợp c h ẫ tc h ứ á  nihầa 
pyrazo ', chúnơ tôi đã tiến hành lống hợp một vài dipyrazol cỏ chứa nhâQ na-  
phtalen điphet?ylmelan và diphenvloxvt bằng sự cộng hợp cỗa các l,5-đihi(dra- 
zinouaphtalca, 4,4’ — đihidraziiỊođi"phenylnie!an, 4,4’—đihiđrazinođiphenj-lo)xyt 
vớ i axetyiaxeton. Sự cộng họ-p diễn ra  theo sơ ậò  sau ;

HCi.NHjXH -  Ar -  Ar -  NHNHs-HCl +  CHgCOCH.COCHg ^
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ỏ rđ â y :  la, Ila Af — Ar =  I

CIỈ3 CH3

. < p N - A r - A r - , N > “ > - C H 3

l l a  — c I

Ih. Hl) Ar — Ar =r —^
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Hỏn h ạp  phãn ứriỊĩ hrợc đun hOi liru trpng 7 —8 fropg dung môi e lan o l
h o ặ :  axit axetir  băn;;. Iliệii sităí sảnphan i Irongcâ bai tn rò n g h ợ p  ià h h ư n b a i i .  
Xúc tác axit trong phản ứnị{ t r í n  là bân tliân íixil HCl trong thánh phăn cíia 
inuổi điclohiđratdiliiđrazin han đau. Sảtí píiầin là tinh tliè hình kim có màu v à n g  
nhạt, biêu suỉĩt 45 — 80%

T L i n h  phần và ofiu t i ú c  củ a  C;:C d i p y r a z o l  đi rợo x ả c  nliẬn b ẳ n g  các  số  l i ệ u  
pbàn llch nguyíu  tó và phồ (hồiiỊỊ ngoại, tử ngoại, cộng hưửng lự  bạt nhâii p r o ­
ton và khổi phò).

Trong phô hông ngoại có cốc vạch h/íp fhn,đặc trưng cho nhân thơm  và dị 
vòng (xem*bảng 1) troTip vùn<í 16fìO — 1610. laoíi — 1560, lộ io  -  1520 Tầ 14Ỉ0— 
1420cm -\ ở  p'iồ tử ngoại rù a  eliũníí c«) lỉđỉnh iiáp thụ ở a l l  — 224nra v à 258— 
29ỉnm. Picio I phàn tư  của cảc l iự p c h â ln à y  đ ạ l í ĩ iá l r Ị  cực đai (100%), bởi vi các  
nhàn dị vòng đã bẻa hóaion  phân lử và nàng cuư xác suăt xtiìU hiện ỉun pbán tử.
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Tirong phồ CUTN của hợp chát Ila có hai tín hiệii ở ô=2,05ppm vàộ=2,37ppm 
tth m ộ c về  c á c  protOQ của các nhỏm  m e i y l  ò  vị fr í 3 yà 5 lư ơ n g  ứn{Ị của nhân 
pp jrazm l.  Cấc protoD của nhấn naphtalen  cò độ chuyền dịch hóa học ò ô= 7,48ppm. 
PProlom  b  vị tr í  ‘1 cùa nkiân dị vòng p y r a z o l  cho tin hiệu ồ ô =  O.OSppm.

ở  h ợ p  chát IIc các proton của nhóm melvl cho tín hiệu b  2,32ppm. Proton 
c c ủ a  n ỉ n à n  p y r a z o l e h o  t ín  h i ệu  h  ỏ = 5 ,97ppm .  (^ác p r o l o n  vị t rí  2vi'i 'Ị của  n h â n  
pnheny  1 cho tin hiệu troBg miền ô =  7.32 — 7,47 ppm Tà'ô=6,98—7,l3ppm tương 
úứn.g.  T i n  h i ệ u  n à y  t á c h  t h à n h  ha i  v ạ c h  d o  s ự  t ứ ờ n g  tốc  -jpin—s p in  cùa h a i p r o -  
tíora khiácBhaii ò  nhàn  phenyl. Hing số tương tác s p i n - s p i n  íron^ írường họ^p 
m á j r  1*  J 23 =  J32 =  9Hz.

B ả n g  1 ; Các đ ipyraz9 l (II a — c)

(D
N ' ®nc

Tính toán Tim thây Phô hông 
Iigoụi

Phò tử 
ngoại 

X (nm)(lge)

Hiệu
suất

%
Rf

%c %N % c

Ila Ị254-25Õ 75.95 6,33 17,72
/

75,36 6.82 17,90 1600.1558 Ị 2 2 í(4 ,r,l) m 0,48
i

1 1515,1410 201(3,05) . 1

III) 9 ^ 9 G  77.53 (>,7 ị í  Oị / 3 77.22 (3,54 15, f3 1GI0.1585 2Ỉ3(Ỉ.6I) •f5
1
0'. Í9

1 1555.1520 258rl.53) ịI

< 1420 •
lie 9 9 - 1 0 0  73,74 6,15 15.64 73,90 6,35 15,39 1605,1560 211(4,62) L') 0.50

1315,14‘20 2!)2C1.45)

B ả n g  2 :  P h ô  C H T N  v à  k h ổ i  p h ô  của cá c  d i p y r a z o l  II a  — c

N°\
Phồ CIITN 

ô (ppra)

Phô khối 
m /e(% )

ỉ la

2,05(3-CH3,6H,S) 
‘J,37(5-(:il3,ỊiH.S) 
0,05(4-H .2H .S) ■ 
7,18(nap(alen,0M,S)

317(49), 316(100, M+). 315(Ơ5).
301(55). 274(10), 23.5(12), J l9 (  lổ).
208(10),205(16), 180(13). 152(25), . 
126(25). 113(12), 95(10), 75(18), Ị 
69(25), 55(38), 41(58). Ị

I lb

357(55), 350(100, M+). 3Õ5(S(J). 
2(il(10), 21800), 185(85), 178(;Ì5), 
170(15), 105(30). 144(30), 130(22), 
117(28). 102(15), 95(10), 90(32), 
89(35), 77(25;, 65(25), 51(20).

IIc

2 , 3 2 ( 3 - C H 3 . õ -C H 3 ,1 2 H ,S )  
5,97(4-H .2H .S )  
6.98-7.13(2 
J ,3 -  9Hz
7,32-7 .47(3-H .4H ,d)
Js, =  9Hz.

359(55), 358(100, M+), 357(40), 2G4(10), 
187(40), 179(30), 171(40), 148(18), 
130(10), 117(22) ,103(25), 95(15). 
91(22), 77(40), 65(42), 5.1(22)
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Phô hòng ngoai của các hợp clìất đã tăng hợji đưực ghi trên  m áy phft) IJR — 
20 (CHDG Đức) trong parafin . Phô lử H ;;oại được ghi trèn máy phô kế € Spe-cord )» 
I r jn g  elanol tuyệt ilỗi. Phố CH-I S' ghi i r - i  máy phỗ C FT —2 0 a Varian chấit 
chuằn nội là le iram e 1 yisiia i, dun'ị I.uìi CDGI3. Phô kliổi đưực Rhi trên  iaiky  p h ô  
khối — sẳc kỷ cR iberm yg 7> v i náng lượng ion ’ óa70eV . sâc  ký bẳn m ô n g l r ê r a
• Silufols. ^

1.5. Naphlylđihiđra:in dỉhidrocloraa (ỉa)'.

Thêm từ  từ dunjỊ dị^^i 44 4« (0,2mol) NaN’Oa'ìroíi§ 250in’ KITỜC vốo liuyèru  
' J)hù của 15,8g (0,1 oioi^ 1.5 -  đitimiiiOiìaphtíilen fror>íỊ 55801! HCÌ đ.ìC trontg khi 

khuA}’ và làm lạiih >:ến'-j)®c. Quii ]5|ì; ũí ról duní? dif,h nbận d u e ;  VÀO dung; 
dịch chất Khử đã U aa Íạiíh —r)“C,(n ;ậị: điíợc lừ 87:."jg (0,45.!ỉoỉ)rSnCÌ-, Sn; 
và  200rul ax it c l ih id r '■ ĩ!ậc kh; đvi.’ n ;n,‘í tr= n nội (‘á> Ii Ihủ)'. sau dó lã m  :ỵnh 
dung dịiíìi vá íbêin 2'.'5mi ííxi' HCi uhc). S'li 1 girt lọ f kết lùa và kcl l inh  lại lừ  
n i r ớ c  Sau khi k ũ u  : h,  . rửa  ,s !ii phi i ’ii bằn ;  diiDfl d ịch  ^ '̂1 b ẫ o  hộa.  s a ụ  đ ó  b ằ n g  
izopropanol ele và sáy kì!ó. Hiệu suẫỉ 20,11^(77%). • ộ j; . ':;ủy 140'”C[2j. '

ẠA' Bihỉđrazinodiphen ;l inelan (ỉihiđroclorua (Ib):

Thêm tù  líV O.ÕU iT-n ? phàn duTiíỊ dịch nhận đ ư ợ c k b i  Jíiỏa 2(),7g
(0.1 inol) đihidrr '^lorua 4,4’ — điạrninư* ipiienylnre an vậo duiií? dịch của 120g 
(0,5 mò!) SuClj.2HịO tro ^í 20íìml axit HCl dặrt đă làm lạnh  đến — 5® — 10“C. 
K h u íy  khỗi chất iíuvín piiù tsc; tli^iih trong 3 aiò. Lọc k f ‘ tủa và kết linh  l ạ i  lừ  

' nưức. Hiệu siiẫl 29, g(98%). ĐiCỊ 269 -  270“C (phân hủy) [2]

i . í ' .  B ih idrazinodiphenyhxyt  đHìidrocỉorua (íc):

Nhận đưírc tương :ự hợp chẵt Ib từ  20g (0,1 mo') đ ih iđroclorua điam im ođi- 
pheQ ylòx /t ,  H;ệu suẩt90% . f2] .

1.5, Đi— diinelgl  — N —l^pyrazolyl )  naplitalen (Ila):

Thêm 1,5^ (O.OlSiuoỉ; 1.5011) axelylaxelon vào dung dịch của l,31g (0.005 m ol)
1,5 —đibiđrazinonaphialen díh iđroclorua (la) Irong lOml ax ilaxetic  hăng v à  đun  
trên  nồi cách thuy sói vỏri sinh hàn hồi lưu írong 7 — 8 giò. Sau đ ố  làm  lạ n h
hỗn iiợp phản ứng và ró t Yào lOuìi nước  lạnh. Lọc kếl tủa tách ra, rử a  bằn g
n ư ớ c  lạnh và kết tinh lại từ  etanọl 95%. Hiệu suẫl l,16g(80%). l)„c 255 — 256*c. 
Rf 0,48 (benzeh • etanol, 5 ; 1).

Ạ,4 (Đi—3,5 đ im e ty l—N ~ ỉ~ pyrazo ly l )  điphenylmeian ( lib):

Nhận 'tượỏ tươnẹ  lự hợp chất Ila từ  l,51g (0,005 mol) 4,4* —đ ih iđ raz in o đ i-  
|)henyliiielan đíhidroclorua. Hiệu suẫt 0,8ị^(45%). Đnc í)5 —96°c (từ elaiiOl 95%). 
ỉif 0,49 (benzen: eliiiiol, 5 : 1;.

PHẦN TỊIỰC NGHIỆM

4,4’. B i —{3.5— đim ety l—N —l-pyrazolyỉ) điphenyloxyl  ụ i o :

Nhận được tương tir họ-p cbăl Ila từ  l,52g (0,005mol)
4,4’—đihiđrazinođiphenyI oxyl đihiđrocloriia. Hiệu suẫt 0,92g(45%) Đnp 99—100°G 
( từ  etanol 95%), R| 0,50 (benzerx; elanol, 5 : 1).

{Xem tiễp trang i 7 )  
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IV> S é t  l a ậ n
— Đ ã xây đựng  được phương pháp xúc định vi lượng amin bậc 1 và bẠc 2 

bỉ&.ng th a ố c  thửM VXT nliở phương pháp đo qnang vùng lử  hg09i, vờ.  tỉ lệ lhu6c 
thhiử so vở i am in  là 3 : 1 (tàeo niol).

— Đ a  áp dụng phương pliáp đỗ xảc định định lư ạng  8 amin (.'i ãm in b ậ c l  và 
3fa m ỉn  bậc 2). Giới hạa Ci\;i mẫu ị)hAn tícli vào khoảxig 0.5 (ií'n l.íịing amín. Sui 
*íỗ ì ữ ơ a ẹ  đới dưỏri ± 2 % .  Phương phấp chi dòi hói ít loạ; hỏa chẫt, Ihời gĩati 
p)hiân t i c h  nhanh chóng.
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N^GUYRN SI ĐAC, NGIIYEN Đ ư c  HUE 
MICRO -  QUANTITATIVE DETERMINATION OF AMINES

T h e n io th o d  of m icro—quantitative determ ination of prim ary and lecondary  
^ im in e s  a re  based on the reaction of amines w ith  metylvinvlketone ill the ralio 
0)f 3:1 (bv mol). The quantity of inetylvinylketone is measured b j  I'V flpcctrum
att 305nm. Eight am ines has been also quantified  by this method, '(he rela-
tiiVe e r r o r  of the method is lower than +  2%. The limit 0 Í' the m easuiemcnl is 
f irorn  0.5 to 1.5 mg fc r  e»ch amine.
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N G U Y EN  ĐINH THANH, ĐANG NHU TAI, S.A. XAMXONJA
SYNTHESIS OF THE SOME DIPYRAZOLKS CONTAINING NAPH lALENK 

DIPHRNYLMKTHANE AND DIPHKNYLOXlDh: NUCTEI
T h ree  dipyrazoles have been synthesized by the renction of 1,6—dihydra- 

Z5inonaphtalene, 4.4’—(lihydrạ/.inodipheny I methane,  1.1’—dihydrazlnodiphenylo- 
KÌde w ith  ace lj lac tto n e .  The JR-, UV-, NMH-H' and  mass-spectra of these d ip j -  
iraxoles have been sludieH.
Đ ịa  chỉ tác giả ;
K b o a  Hóa, Dại học Tông hợp  Hà Nội (N.Đ.T..Đ.N.T.), 
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