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SUMMARY

STUDY ON NMR SPECTROSCOPY
OF SOME CHALCONES HAVING O-PROPARGYL MOIETY

Several substituted chalcones containing propargyl ether group in position 4 of benzene ring were
synthesized by aldol-condensation reaction of substituted 4-propargyloxy derivatives of corresponding
benzaldehydes and acetophenones. Potassium hydroxide solution in methanol was used as base. The *H
and 3C NMR spectra of these compounds have been studied.
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1. MO PAU

Chalcone la ketone a,-khéng no gom 2 vong
thom lién két véi nhau bai lién két carbonyl va
lién két doi carbon-carbon lién hop. Trong thoi
gian gan diay mdi quan tdm wng dung cua
chiing trong mot sé linh vyce da tang 1én dang
ké do cac hoat tinh sinh hoc dang chi y cua
chiing, nhu hoat tinh khang khuan [1], khang
virus [2], chéng lai virusw herpes simplex
(virus gay bénh viém da) [3], diéu tri bénh dai
thdo dwong [4],chdng co that [5], chdng oxy
ho& [6], chéng HIV [8], chéng ung thu [9],
chdng viém [10], v.v... Mat khac, viéc dua
mach propargyl vao khung phén ta cua
chalcone 1am cho phan tir dich co thé dugc st
dung lam mot trong cac chat phan ung can
thiét trong hoa hoc click nham tao ra vong 1H-
1,2,3-triazole [7]. D& g6p phan vao viéc tong
hop céc chalcone thé c6 hoat tinh sinh hoc va
dugc quan tdm khac, chung t6i di tién hanh
tong hop day cac chalcone c6 chira manh cau
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trdc propargyl va nghién cau phé NMR cua
chang.

2. THUC NGHIEM

Diém néng chay dugc do trén thiét bi do diém
néng chay STUART SMP3 (BIBBY
STERILIN-UK)Phé 'H NMR va ¥C NMR
dugc do trén phé ké NMR AvanceNEO
600MHz Spectrometer (Bruker, Buc) ¢ tan s6
600 MHz va 150 MHz twong (tng trong dung
mdi DMSO-ds va chét chuan noi TMS.

Qui trinh phan &ng téng hep cac chalcone
(4a-h). Hoa tan p-propargyloxybenzaldehyde 1
hoac p-propargyloxyacetophenone 2 (5 mmol)
va acetophenone thé (3a-e) hoic benzaldehyde
thé (3f-h) tuong ung (5 mmol) ) vao trong 12
ml methanol. Dung dich KOH (0,34 g; 6 mmol;
1,2 duong lugng ) trong 2 ml methanol dugc
nho giot tir tir vao hdn hop trén trong khi
khudy déu. H3n hop phan ing duoc khudy tiép
& nhiét 6 phong trong 30 gio, kiém tra phan
ing bang sic ki lop mong voi hé dung moi



hexane:ethyl acetate (7:3 vé thé tich). Xir If san 1 (0,8 g) va 3b (0,995 g), thu duoc 4b (1,43 g,

pham bang cach cho H,0 vao gap doi thé tich, 84%). Pne: 140—142°C.

trung hoa bang dung dich HCI (1:1) d&én pH 5. (E)-1-(4-Chlorophenyl)-3-(4-

Loc liy két tua bang phéu loc Biichner, rira propargyloxyphenyl)-prop-2-en-1-one (4c). Tu
bang nudc dén trung tinh. Phoi kho ngoai 1 (0,8 g) va 3c (0,64 ml; 0,77 g), thu duoc 4c
khéng khi. Thu dugc cac san phiam 4a-h co (1,11 g, 75%). Dnc: 147-149°C.

mau vang nhat hoic vang dam. Két tinh lai (E)-1-(4-Methylphenyl)-3-(4-

bang hdn hop ethanol 96%ftoluene (3:1 vé thé propargyloxyphenyl)-prop-2-en-1-one (4d). Tu
tich). San pham duoc tinh ché tiép bang sic ki 1 (0,8 g) va 3d (0,68 ml, 0,67 g), thu duoc 4d
cot trén silica gel (v6i hé dung mbi rua giai (0.7 g, 51%). Dre: 140—-142°C.

hexane: ethyl acetate, 7:3 vé thé tich). Thu (E)-1-(4-Methoxyphenyl)-3-(4-propargyloxy-
dugc cac chat ran tinh khiét c6 mau vang nhat. phenyl)prop-2-en-1-one (4e). T 1 (0,8 g) va
S6 liéu phd H va 8C NMR cua cac hop chat 3e (0,75 g), thu dugc 4e (0.996 g, 68%). Pnc:
nay nhu sau. 158—-160°C.

(E)-1-(4-Nitrophenyl)-3-(4- (E)-1-(4-Propargyloxyphenyl)-3-(4-methoxy-
propargyloxyphenyl)-prop-2-en-1-one (4a). Tu phenyl)prop-2-en-1-one (4f). Tur 2 (0,87 g) va
1 (0,8 g) va 3a (0,825 g), thu dugc 4a (1,02 g, 3f

66,7%). Pnc: 160—162°C.
(E)-1-(4-Bromophenyl)-3-(4-
propargyloxyphenyl)-prop-2-en-1-one (4b). Tu

fe) O

/©)(H . R4©)‘\CH3 KOH, MeOH
7
(6]
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3a-e, 4a-e: R = 4-NO, (a), 4-Br (b), 4-Cl (c), 4-Me (d), 4-OMe (e)
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+
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3f-h, 4f-h: R = 4-OMe (f), 4-Me (g), 3-NO; (h)
Sordo 1. Con dwong tong hop mét sé hep chat chalcone 4a-h
(0,68 g; 0,61 ml), thu duoc 4f (0,87 g, 60%). Pnc: 143—145°C.
(E)-1-(4-Propargyloxyphenyl)-3-(4-methylphenyl)-prop-2-en-1-one (4 g). Tt 2 (0,87 g) va 3g (0,6 g,
0,56 ml), thu duoc 49 (0,86 g, 62.5%). Pne: 110—112°C.
(E)-1-(4-Propargyloxyphenyl)-3-(3-nitrophenyl)-prop-2-en-1-one (4h). T 2 (0,87 g) va 3h (0,76 g), thu
duoc 4h (1,38 g, 85%). Pne: 162—164°C.

3. KET QUA VA THAO LUAN tao thanh dwoc xac nhan bing phuong phap
Cac chalcone dugc tong hop bang phan tng phd 'H NMR va 13C NMR.

ngung tu aldol tr céc acetophenone va Trén phé *H NMR xuét hién céc tin hiéu cong
benzaldehyde thé khac nhau twong tng theo So huong dic trung cho ting kiéu proton c6 mat
dd 1. Phan tng dugc xdc tac boi base manh, trong phan tir (Hinh 1). O cac hop chét 4a-4e,
nhu KOH hozc NaOH. Dung méi cho phan céc tin hiéu cong huong ¢ truong yéu nhat
g 6 thé 1a methanol. C4u trdc cta san pham thudc vé cac proton ¢ vong thom gan tryc tiép
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v6i nhém C=0 xuit hién trong ving truong
yéu nhat & 0=8,32-8,05 ppm, Vvéi do cao
duong cong tich phan bang 2H, thuong c¢6 do
boi doublet véi hang sb ghép cap J =7,8-9,0
Hz, duoc gan cho cac proton H-2’ va H-6', vi
céc proton ndy nam & vi tri ortho cia nhom
ketone thom nén chiu hiéu tng anisotropy va
hiéu tng —C gay phan chin manh caa nhom
nay. C4c proton nay co tuong tac tir theo kiéu
thé para véi cac proton H-3' va H-6" twong tng,
v6i do chuyén dich hod hoc ¢ ving
0=8,35-7,08 ppm. Trong khi d6, cac proton &
vong thom benzene c6 nhém vinyl gin vao thi
lai cong huong ¢ vung truong manh hon cia
viung proton thom, & vung 06=7,88-7,76 va
0=7.26—7,00 ppm, dugc gan cho cac proton H-
2 va H-6, hoac H-3 va H-5 tuong tng. C4c tin
hiéu nay ciing c6 d6 cao duong cong tich phan
2H va do boi doublet véi hang sb ghép cap
J=8,4-9,0 Hz. O cac hop chit 4f-4h, viéc di
chuyén nhém propargyloxy, c6 hiéu tmg day
electron manh (hiéu tng +C), sang phia vong
thom gén voi nhom carbonyl 1am cho sy cong
huong cua c&c proton H-2' va H-6' cling nhu
cua cac proton H-3' va H-5' xay ra ¢ vung
trurdong manh hon (khi so sanh twong tu véi cac
hop chat 4a-4e), & ving 0=8,24-8,15 va
0=7,17-7,13 ppm tuong tng. Cac proton nay

cling co twong tac tir v6i nhau theo kiéu thé
para nén tin hidu cong huong xuat hién & dang
doublet v6i d6 cao duong cong tich phan 2H
va hang s ghép cap J=8,4-9,0 Hz. Céc proton
H-3' va H-5' ¢6 d6 chuyén dich hoa hoc nho
hon do anh huong day electron truc tiép cua
nhom thé propargyloxy & vi tri ortho vai ching.
O hop chét 4h, do c6 kiéu thé meta caa nhom
thé NOzhut electron manh (hiéu tmg —C), nén
su cong hudng cua cac proton H-2, H-4, va H-
6 chuyén dich manh vé phia truong yéu, &
0=8,76; 8,32 va 8,26 ppm tuong ung (do chiu
anh huong hat electron cua nhém nitro).
Proton H-5 ¢6 tin hiéu cong huong ¢ truong
manh hon, 0=7,74(t) ppm, do khéng chiu anh
huong nay. Cac proton H-3' va H-5' ciia cac
hop chét 4a-4e ciing nhu H-3 va H-5 cua cac
hop chit 4f-4h vi ndam & vi tri ortho cua nhém
thé para-R (trir hop chat 4h cé kiéu thé m-NO,)
nén tin hiéu cong huong caa ching thay dbi
phu thudc vao ban chit electron cia nhom thé
R. Céc tin hiéu nay xuat hién ¢ ving truong
yéu 6=8,35 ppm voi do boi doublet va do cao
duong cong tich phan 2H, véi hing sé ghép
cap J=9.0 Hz (trwong hop chalcone 4a voi
R=4-NO), do chiju anh huong hut electron —C
caa nhém nitro.

Bang 1. Phé H NMR cua c4c hop chat 4a-h [0 (ppm); J (Hz)]

Proton 4a 4b 4c 4d 4e 4f 4g 4h
H-2 788(d);90 787(d);84 788();84 786(d);84 785);90 7.82(d);84 7,76(d);9,0 8,76(S)
H-3 7,08(d);90 7,07(d);84 7,09(d);84 707(d);84 7,07(d);90 7,00(d);84 726(d);90 -
H-4 - - - - - - - 8,32(d); 7,8
H-5 nhu H-3 nhu H-3 nhu H-3 nhu H-3 nhu H-3 nhu H-3 nhu H-3 7,74(1); 7.8
H-6 nhu H-2 nhu H-2 nhu H-2 nhu H-2 nhu H-2 nhu H-2 nhuH-2  8,26(dd); 78,18
H-7  489(d);24 489(d);24 490);24 488(d);24 488();24 493(d);24 494(d);24 4,97(d); 24
H-9 360(t);24 360(t);24 362(t);24 359(t);24 360(t);24 361(1);24 363(t);24 3,66(t); 24
H-o.  7,76(d); 156 7,73(d); 156 7,75(d); 156 7,70(d); 156 7,68(d);156 7,69(d);156 7,69(d);156  7,82(d); 156
H-p 781(d); 156 7,79(d); 156 7,82(d);156 7,80(d);156 7.81(d);156 7,78(d);156 7,.87(d);156  816(d); 15,6
H-2' 832(d);90 807(d);84 817(d);84 805(d);78 815(d);90 815(d);84 817(d);90 8,24(d); 9,0
H-3' 835(d);90 7,76(d);84 763(d);84 737(d);78 7,08(d);90 7,13(d);84 7,14(d);90 7,17(d); 9,0
H5"  nhuH-3' nhu H-3' nhu H-3' nhu H-3' nhu H-3' nhu H-3' nhu H-3' nhu H-3'
H-6' nhuH-2' nhu H-2' nhu H-2' nhu H-2' nhu H-2' nhu H-2' nhu H-2' nhu H-2'
CHs - - - 2,40(s) 3,86(s) 381(s) 2,34(s) -
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Hinh 1. Pho 'H-NMR cua hop chat 4e véi
R=4-OMe (viing thom va lién két d6i)
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O trudng hop cac chalcone 4b (R=4-Br) va 4c
(R=4-Cl), céc tin hiéu cong hudng ¢ 0=7,76
ppm va 0=7,63 ppm ciing c6 d6 boi doublet véi
dd cao dudng cong tich phan 2H va hing sb
ghép cap déu la J=8,4 Hz la do anh huéng do
am dién cua nhom halogen; hoac xuit hién &
vung truong manh hon, & 0=7,37 ppm va
0=7,26 ppm ciing v&i do boi doublet va do cao
duong cong tich phan 2H, hang s6 ghép cap
twong tng J=7,8 va 9,0 Hz (truong hgp hop
chat 4d va 4g véi R=4-Me) do anh hudng +l
cua nhém methyl, 6=7,08 ppm va 6=7,00 ppm
cling vai do boi doublet va do cao duong cong
tich phan 2H, hing sb ghép cap twong tng
J=9.0 va 8.4 Hz (truong hop hop chit 4e (R=4-
Me) va 4f (R=4-OMe) ciing do anh huéng day
electron +C cua nhém methoxy. Sy xuét hién
cua 4 nhém tin hiéu doublet trén v6i do cao
duong cong tich phan 1a 2H va hang sé ghép
cap J=7,8-9,0 Hz trén ph cac hop chit 4a-4g
cho thay ching déu co twong tac tir tryc tiép
cua cac proton ortho, diéu nay gilp cho viéc
khang dinh lai kiéu thé para cua hai vong thom,
trir hop chit 4h c6 kiéu thé m-NO2, nén bén tin
hiéu dic trung nam & cac vi tri khac nhau theo
kiéu thé meta, ching han, tin hiéu 9=8,76 ppm
cd d6 boi singlet va d6 cao dudng cong tich
phan 1H dwoc gan cho proton H-2 do proton
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nay niam canh lién két C=C va nhém nitro; tin
hiéu 0=8,32 ppm c6 d6 boi doublet va d6 cao
duong cong tich phan 1H va hing sb ghép cip
J=7,8 Hz duoc gan cho proton H-4, vi do
proton nay nam canh nhom nitro va proton H-5;
d6 chuyén dich hoa hoc 6=8,27 ppm ciing c6
do6 boi doublet va do cao duong cong tich phan
1H véi hing sé ghép cap J=1,8 Hz duoc gan
cho proton H-6 do proton nay niam canh proton
H-5 va nhém thé C=C, §=7,74 ppm v&i d6 boi
triplet va d6 cao dwong cong tich phan la 1H
vé6i hang sé ghép cap J=7,8 Hz duoc gén cho
H-5 do proton ndy nam gitra 2 proton H-4 va
H-6. Cac tin hiéu cong hudng dac trung cta
proton alkene trong phan tir chalcone xuat hién
& vung 0=8,16—7,78 ppm, véi d6 cao duong
cong tich phan bang 1H va d6 boi doublet,
hang s6 ghép cap J=15,6 Hz, dwoc gan cho
proton H-g, trong khi d6, cac tin hiéu cong
huéng ¢ vung 0=7,82-7,69 ppm, cling c6 do
cao tich phan 1H va d6 boi doublet vai hang sé
ghép cap J=15,6 Hz dugc gan cho proton H-a.
Gia tri hang sb ghép cip J = 15,6 Hz cho thay
alkene thé nay c6 cu hinh trans. Proton-g c6
tin hiéu cong huong nim & ving truong yéu
hon so véi proton H-a vi vi tri S chinh 1 vi tri
c6 mat do electron thap hon ca trén hé lién hop
carbonyl a,5-khéng no. Cac tin hiéu cong
huong trong ving truong manh con lai dic
trung nhu nhu sau. Tin hi¢u cong huong &
ving 6=4,88—4,97 ppm v&i do boi doublet, do
cao tich phan 2H va hing s ghép cip J=2,4
Hz dugc gan cho proton H-7 cia nhom
methylene nam giira nguyén tir oxy va lién két
ba (nhém propargyloxy). Tin hiéu cong hudng
dic trung cho proton alkyne cudi mach C=CH
Xuit hién ¢ ving 6=3,59-3,66 ppm, c6 do boi
triplet va hang sb ghép cip J=2,4 Hz. Cac
proton & nhém thé para-methoxy & cac hop
chat 4e va 4f c6 d6 chuyén dich hod hoc &
0=3,86 va 3,81 ppm twong (tng. C4c proton &
nhém thé para-methyl & cac hop chat 4d va 4g
¢ tin hiéu cong huong & 0=2,40 va 2,34 ppm
tuong tng.



Bang 2. Phé 1C NMR cua cé&c hop chat 4a-h

Carbon-13 4a 4b 4c 4d 4e 4f 49 4h

C=0 188,1 188,1 187,9 188,6 187,3 187,4 187,4 187,2
C-a 130,9 130,7 130,7 128,6 130,7 130,6 128,8 131,0
C-p 145,3 144,3 144,2 143,4 1429 143,3 143,3 140,6
C-1 127,7 127,8 1279 128,1 130,5 127,4 132,0 136,7
C-2 123,7 119,6 119,6 120,0 1199 119,5 120,9 122,9
C-3 115,3 1152 115,2 1153 115,2 1148 129,5 148,4
C-4 159,5 159,5 159,3 159,1 159,0 160,9 140,4 1244
C-5 nhu C-3 nhuC-3 nhuC-3 nhuC-3 nhueC-3 nhuC-3 nhuC-3 124,7
C-6 nhuC-2 nhuC-2 nhuC-2 nhuC-2 nhuC-2 nhuC-2 nhuC-2 134,9
C-7 55,6 55,6 55,6 55,6 55,6 55,7 55,7 55,7
C-8 78,8 78,8 78,8 78,9 78,9 78,7 78,7 78,7
C-9 78,5 78,5 78,5 78,5 78,5 78,6 78,6 78,6
c-1 1426 136,7 136,4 135,3 128,1 131,3 131,1 130,7
c-2' 129,7 130,4 130,3 130,6 130,6 130,6 130,7 130,2
Cc-3’ 119,7 131,7 128,8 129,3 113,9 1144 1148 1148
Cc-4' 149,7 127,0 137,9 143,4 163,1 161,3 160,1 161,2
C-5' nhu C-3 nhu C-3' nhu C-3' nhuC-3' nhuC-3' nhuC-3' nhu C-3' nhu C-3'
C-6' nhu C-2' nhu C-2' nhu C-2'’ nhu C-2' nhuC-2' nhuC-2" nhu C-2'" nhu C-2’
CHjs 21,2 55,5 55,3 21,0

Trén phé 3C-NMR ciing xuét hién céac tin hiéu
cong huong dic trung cho tat ca cac nguyén tir
carbon cé mat trong phén tir (Hinh 2). Tin hiéu
cong huong & vang truong yéu nhat, véi gia tri
0=187,2-188,6 ppm (do anh huéng cua hiéu
g anisotropic), c6 cudng do pic yéu, duoc
gén cho nguyén tu carbon C=0 (kh6ng mang
proton). C4c tin hiéu c6 d6 chuyén dich héa
hoc ¢ wvung 0=159,0-159,5 ppm va
0=160,1-161,3 ppm, c6 cuong dd pic manh
hon thudc vé& cac nguyén tir carbon C-4 (& cac
chalcone 4a-4e) va C-4' (¢ céc chalcone 4f-4h),
Vi c&c nguyén tir carbon nay gén truc tiép véi
nguyén tir oxy c6 d6 am dién cao cta nhoém
propargyl. Trong khi do, cac tin hiéu carbon-13
0 truong manh hon cua ving carbon thom, voi
gia tri 6=115,2—-115,3 ppm va 6=114,4-114,8
ppm, lan Iugt thudc vé cac nguyén tir carbon
C-3 va C-5 (¢ cac chalcone 4a-4e), C-3' va C-
5' (6 cac chalcone 4f-4h) do c&c vong thom
nay c6 su thé para nén cac nguyén tir carbon
nay chiém cac vi tri ortho so véi nhom
propargyloxy, vi thé ching bi anh huéng boi
hiéu @ng lién hop duong +C, lam tang mat do
electron ¢ cac vi tri nay va vi thé lam ting sy
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che chan nghich tir dia phuong & day.

Cac tin hiéu con lai & cac vung carbon thom va
alkene c6 thé duoc gan cu thé cho cac nguyén
tir carbon nhu sau: J (ppm) 140,6—145,3 (C-5),
128,6-131,0 (C-a), 130,2-130,9 (C-2' va C-6'),
127,4-136,7 (C-1), 1305-142,6 (C-1'),
119,6—-120,0 (C-2 va C-6), trix hop chét 4h véi
nhém thé nitro nam & vi tri meta (vong thom
¢ kiéu thé meta). Cac tin hiéu cong huong
Xuit hién & ving §=78,7-78,9 ppm (c6 cudng
d6 pic yéu) va 0=78,5-78,6 (co cudong do pic
manh hon) dugc gan cho cac nguyén ti carbon
ctua mach alkyne cudi mach, lan luot la carbon
C-8 (C bac 4) va carbon C-9 (C=CH alkyne
cudi mach). Céc tin hiéu cong huong & ving
0=55,6-55,7 ppm thugc vé cac nguyén tir C-7
(nhém methylene nam giita nguyén tir carbon
cua lién két ba va nguyén tir oxy). Carbon ¢
nhém thé para-methoxy & cac hop chét 4e va
4f ¢6 @6 chuyén dich hoa hoc ¢ 0=55,5 va 55,3
ppm tuwong wng. Carbon & nhém thé para-
methyl & cac hop chat 4d va 4g tin hiéu cong
huong ¢ 6=21,2 va 21,0 ppm tuong Gng.

Tom lai, cac sb liéu phd *H NMR va 3C NMR
da dugc ban luan & trén da xac nhan cau trlc



cua cac hop chét chalcone téng hop dugc.
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