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TÓM TẮT
Dung môi eutectic sâu cố định trên hạt nano từ tính (DES@MNP) được điều chế từ [Urea]4[ZnCl2]
mang lên các hạt nano từ tính Fe3O4 thông qua 3-chloropropyltrimethoxysilane như một cầu nối.
Cơ cấu của xúc tác được xác định bằng các phương pháp hóa lí như SEM, TEM, VSM, EDX, IR, XRD,
TGA. Trong nghiên cứu này, hợp chất dị hoàn 2-benzylbenzoxazole được lựa chọn tổng hợp thông
qua phản ứng đóng vòng giữa hai loại chất nền đơn giản 2-nitrophenol và acetophenone sử dụng
lưu huỳnh/1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO) như là chất khử. Hỗn hợp lưu huỳnh vàDABCO là
một hệ oxid hóa – khử êm dịu, hiệu quả cao cho phản ứng này. Ngoài ra, phương pháp đun khuấy
được lựa chọn và các điều kiện ảnh hưởng đến hiệu suất của phản ứng đã được khảo sát. Tại 130
oC, có 6 hợp chất dẫn xuất của 2-benzylbenzoxazole đã được tổng hợp thành công sau 16 giờ với
hiệu suất cao (86-91%) từ các chất nền và hoạt chất (tỉ lệ acetophenone:2-nitrophenol:DABCO:lưu
huỳnh là 2:1:1:3, 10%mol xúc tácDES@MNP). Sản phẩmđược nhận danh cấu trúc bằng các phương
pháp phổ nghiệm (phổ hồng ngoại FT-IR, phổ cộng hưởng từ hạt nhân 1H và 13C NMR và sắc kí
khí ghép khối phổ GC-MS). Các kết quả nghiên cứu cho thấy hạt nano DES@MNP là một xúc tác
hiệu quả cho phản ứng này và được tách loại khỏi hỗn hợp phản ứngmột cách dễ dàng bằng nam
châm từ tính và tái sử dụng 5 lần với hoạt tính xúc tác giảm không đáng kể.
Từ khoá: lưu huỳnh, 2-benzylbenzoxazol, DES, acetophenone, xúc tác từ tính

GIỚI THIỆU
Cơ cấu benzoxazole là một khung dị hoàn điển hình
thường gặp trong thiên nhiên cũng như trong tổng
hợp. Các dẫn xuất benzoxazole được sử dụng trong
các quá trình nghiên cứu dược phẩm với ứng dụng
làm các chất vận chuyển thụ thể melatonin (hormone
điều chỉnh nhịp sinh học của cơ thể), chất ức chế
amyloiodogenesis, chất ức chế Rhokinase hay thuốc
chống ung thư1. Các hoạt tính thường được biết đến
ở khung benzoxazole như kháng khuẩn, kháng virus,
chống dị ứng, chống co giật, chống trầm cảm, kháng
oxid hóa, giảm đau1–3. Một số hoạt tính đặc biệt nổi
bật trong điều trị HIV, viêm gan C, bệnh Alzheimer,
tiểu đường,…cũngđã được phát hiện và nghiên cứu 4.
Ngoài ra, một số loại chất màu nhạy quang (dye, là
thành phần chủ yếu trong pin mặt trời nhạy quang)
đã được điều chế từ cơ cấu khung benzoxazole 5–7.
Có nhiều phương pháp tổng hợp các dẫn xuất ben-
zoxazole đã được nghiên cứu như aryl hóa ben-
zoxazole với các aldehyde hương phương8,9, đóng
vòng các dẫn xuất của các hợp chất 2-nitrophenol
hay 2-aminophenol với các loại chất nền khác nhau
như halobenzene10,11, alcol12, aldehyde13–15, ke-
tone16,17, carboxylic acid 18, orthoester19, acid chlo-
ride20, isocyanide21, oxime amide22, diphenylacety-

lene23, phenyl-boronic acid 24 hay iodobenzene diac-
etate25. Đồng thời, các loại xúc tác khác nhau như
acid Bronsted (H2SO4, amberlyst-15, TsOH…)17,19

hay các acid Lewis (muối và phức của Pd2+, Cu2+,
Bi3+, Ru3+)10–12,17 cũng được sử dụng. Ngoài ra, I2
và cũng được sử dụng làm xúc tác cho loại phản ứng
này9. Tuy nhiên, hầu hết các loại xúc tác trên khó
thu hồi sau phản ứng cũng như khó kiểm soát các sản
phẩm phụ.
Trong những năm gần đây, dung môi eutectic sâu
(DES) được biết đến rộng rãi như là một loại chất
lỏng ion bởi vì chúng có những tính chất và đặc điểm
tương tự với các loại chất lỏng ion26. Tuy nhiên, dạng
đồng thể của DES gây khó khăn trong quá trình xử
lí sau phản ứng vì độ nhớt cao. Hạt nano từ tính
Fe3O4 được sử dụng như một đế mang quan trọng
cho các xúc tác đồng thể khác nhau do diện tích bề
mặt cao, tính chất siêu thuận từ, độc tính thấp, dễ
điều chế, giá thành thấp. Do đó, các xúc tác DES đồng
thể thường được gắn lên chất mang hạt nano từ tính
nhằm có thể thu hồi và tái sử dụng xúc tác 26–32. Vì
vậy, trong nghiên cứu này, chúng tôi sử dụng xúc tác
dung môi eutectic sâu cố định trên hạt nano có mặt
của hoạt chất lưu huỳnh/DABCO để thực hiện khử
hóa 2-nitrophenol và sau đó ngưng tụ trực tiếp với
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các dẫn xuất của acetophenone để tổng hợp các dẫn
xuất 2-benzylbenzoxazole.

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
Hóa chất
Lưu huỳnh, acetophenone, 4-methylacetophenone,
2-acetylthiophene, 4-methoxyacetophenone,
2-nitrophenol, 4-chloro-2-nitrophenol, 4-
methyl-2-nitrophenol, 4-ethylmorpholine,
1,4-diazabicyclo[2.2.2]-octane (DABCO), 3-
chloropropyltrimethoxysilane được mua từ Sigma-
Aldrich. Silica gel 230–400, bảng mỏng (silica gel 60
F254), acetone-d6, N,N-dimethylformamide, piperi-
dine, N,N-dimethylaninline, kẽm chloride được
mua từ Meck. Sắt (II) chloride, sắt (III) chloride,
potassium hydroxide, urea được mua từ Xilong.

Qui trình điều chế xúc tác
Xúc tác DES@MNP được điều chế theo qui trình
theo tài liệu tham khảo trước đây26,27. Ban đầu, hạt
nano Fe3O4 được tổng hợp bằng phương pháp chiếu
xạ siêu âm. Tiếp theo đó, bảo vệ hạt nano Fe3O4

bằng cách bao phủ lớp silicat với phương pháp đun
hoàn lưu trong ethanol. Chất trung gian tạo cầu nối
là (3-chloropropyl)triethoxysilane được gắn lên bằng
phương pháp đun hoàn lưu trong toluene. Sau cùng,
DES [ZnCl2][Urea]4 được tổng hợp bằng phương
pháp khuấy từ hỗn hợp ZnCl2:Urea (tỉ lệ 1:4) ở 100
oC và được gắn lên hạt nano.

Qui trình tổng hợp 2-benzylbenzoxazole
Cho vào bình cầu phản ứng hỗn hợp acetophenone
(2,0mmol), 2-nitrophenol (1,0mmol), lưu huỳnh (3,0
mmol), DABCO (1,0 mmol) và xúc tác DES@MNP
(10%mol). Hỗn hợp phản ứng được đun khuấy ở 130
◦C trong 16 giờ và theo dõi bằng sắc kí lớp mỏng. Sau
khi phản ứng kết thúc, để hỗn hợp nguội đến nhiệt
độ phòng và tiến hành ly trích với ethyl acetate. Xúc
tác để tách ra khỏi hỗn hợp bằng nam châm. Dịch ly
trích được cô quay áp suất thấp để thu hồi dung môi.
Hiệu suất cô lập được tính sau khi tiến hành sắc ký cột
silica gel bằng hệ dung môi hexane và ethyl acetate tỉ
lệ 10:1. Sản phẩm tinh khiết được định danh bằng
GC-MS, IR, 1H và 13C NMR.

Phương pháp phân tích
Phản ứng được thực hiện trên máy khuấy từ điều
nhiệt IKA-RET và bồn siêu âm Elma S30H (tần số
siêu âm là 37 kHz). Phổ hồng ngoại (FT-IR) được
ghi trên máy Bruker E400 (KBr). Giản đồ nhiễu xạ
tia X (PXRD) được ghi trên máy đo nhiễu xạ D8 Ad-
vance đầu dò Lynxeye. Giản đồ phân tích khối lượng

nhiệt (TGA) được thực hiện trên máy phân tích khối
lượng nhiệt Q-500 dưới luồng không khí với tốc độ
gia nhiệt là 5 ◦C.phút−1. Hình ảnh kính hiển vi điện
tử quét (SEM) được chụp trên kính hiển vi điện tử
quét S-4800 của Hitachi. Hình ảnh kính hiển vi điện
tử truyền qua (TEM) được chụp trên kính hiển vi điện
tử nguyên tử phân giải lớn Jem-Arm 300 F. Phổ tia
X phân tán năng lượng (EDX) được thực hiện bằng
thiết bị EMAXEX-400EDX. Phân tích từ kếmẫu rung
(VSM) được ghi lại trên máy Model 10 Mark II VSM.
Dữ liệu quang phổ khối plasma (khối phổ cảm ứng
cao tần ICP-MS) đã được ghi trên thiết bị Agilent ICP-
MS 7700x. Điểm nóng chảy được ghi bằng máy đo
điểm nóng chảy Buchi B-545. Phổ cộng hưởng từ hạt
nhân (1Hvà 13CNMR)được ghi trênmáyBrukerAd-
vance II. Khối phổ (MS) được ghi trên máy sắc ký khí
ghép phổ khối lượngGC-MSAgilent 7890, đầu dòMS
5973N, cộtmao quảnDB-5MS (30mx 250mmx0,25
mm).

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Xác định cơ cấu của xúc tác
Trên phổ hồng ngoại (Hình 1), hạt nano Fe3O4 có vân
hấp thụ của nối Fe–O ở khoảng 585 cm−1. Phổ FT-IR
của DES@MNP có gắn DES, xuất hiện thêm các đỉnh
hấp thu ở 1613, 1401, 1243, 3254 và 3331 cm−1tương
ứng với dao động trong nối C=O, C−N, N−H trong
nhóm amid.

Hình 1: Phổ FT-IR của Fe3O4 và DES@MNP

Phổ Raman (Hình 2) ghi nhận tín hiệu Zn-Cl tại 487
cm−1. Ngoài ra, phổ nhiễu xạ tia X (Hình 3) của
DES@NMP cho thấy các vị trí đỉnh nhiễu xạ và cường
độ tương đối của các tín hiệu hấp thụ phùhợp vớimẫu
Fe3O4 chuẩn.
Theo giản đồ phân tích nhiệt (Hình 4), xúc tác
DES@DES bền nhiệt dưới 250 ◦C. Ở 250−650 ◦C, có
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Hình 2: Phổ Raman của DES@MNP

Hình 3: Giản đồ XRD của DES@MNP

sự giảm khối lượng (40%) được cho là trong xúc tác
có thành phần hữu cơ của DES.
Ảnh SEM và TEM của DES@MNP (Hình 5) cho thấy
các hạt nano có cấu trúc lõi-vỏ, với sự phân bố đồng
đều, kích thước trung bình là 15–25 nm.
Thành phần hóa học của DES@MNP được xác định
bằng phổ tán xạ năng lượng tia X (Hình 6), xác
nhận sự hiện diện của các nguyên tố C (5,7%), N
(13,7%), O (31,3%), Fe (2,5%), Zn (26,7%), Si (3,0%)
và Cl (17,0%). Kết quả này phù hợp với dữ liệu ICP-

MS, thành phần của nguyên tố Zn là 277600 ppm,
tương ứng với hàm lượng Zn trong DES@MNP là 4,1
mmol.g−1.

Hình 6: Phổ EDX của LADES@MNP

Tính chất từ của DES@MNP và Fe3O4 đã được ghi lại
từ kế mẫu rung (Hình 7). Từ độ bão hòa của các mẫu
này được tìm thấy giảm từ 69,2 xuống 30,8 emu.g−1

do lớp phủ silica và phần hữu cơ trên bề mặt Fe3O4.
Tuy nhiên, vẫn có thể thu hồi DES@MNP từ hỗn hợp
phản ứng bằng cách sử dụng nam châm vĩnh cửu.
Sự hình thành xúc tác được xác nhận bởi các dữ liệu
IR, Raman, TGA, VSM, SEM, TEM và EDX đều phù
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Hình 4: Giản đồ TGA của DES@MNP

Hình 5: Hình SEM và TEM của DES@MNP

Hình 7: Đường cong từ trễ của Fe3O4 (a) và
DES@MNP (b)

hợp với các nghiên cứu trước đây26,27. Cơ cấu của
DES@MNP được mô tả ở Hình 8.

Hình 8: Cơ cấu đề nghị của DES@MNP
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Khảo sát điều kiện phản ứng
Kết quả nghiên cứu khảo sát điều kiện phản ứng tổng
hợp 2-benzylbenzoxazole được trình bày ở Bảng 1.
Với xúc tác acid Lewis ZnCl2 hayDES [Urea]4[ZnCl2]
thì phản ứng đạt hiệu suất trên 70% (Stt 1 và 5,
Bảng 1). Tuy nhiên, vì trạng thái tồn tại của DES ở
dạng lỏng nên khó thu hồi và xử lí sau phản ứng. Xúc
tác dị thể dạng Fe3O4@SiO2@(CH2)3-Urea-ZnCl2
(DES@MNP) được thay thế cho phản ứng với hiệu
suất 90% (Stt 4, Bảng 1). Hiệu suất phản ứng được
xác định ở các mốc thời gian 6, 12, 16 giờ thì nhận
thấy hiệu suất phản ứng cao ở thời gian 16 giờ và hầu
như tăng không đáng kể khi kéo dài đến 20 giờ (Stt 6, 8
và 9, Bảng 1). Bên cạnh đó, yếu tố nhiệt độ cũng ảnh
nhiều trong phản ứng này. Vì phản ứng được thực
hiện trong điều kiện không dung môi và lưu huỳnh
có điểm nóng chảy là 115 ◦C nên tại khoảng 120 ◦C
hiệu suất chỉ đạt 64% (Stt 7, Bảng 1). Tại 130 ◦C, phản
ứng đạt hiệu suất 90% nên 130 ◦C được chọn là nhiệt
độ thích hợp cho phản ứng.
Ngoài ra, các hoạt chất khác nhau cũng được nghiên
cứu trong phản ứng này. N,N-dimethylformamide
(DMF) là amide nên hiệu suất phản ứng thấp nhất
(đôi điện tử trên nitrogen của nhóm amide tham gia
cộng hưởng với nhómC=Onên không còn tự do) (Stt
12, Bảng 1). So với các amine còn lại (Stt 10, 11 và 13,
Bảng 1), DABCO cho hiệu suất phản ứng cao nhất.
Tỉ lệ giữa chất nền (acetophenone, 2-nitrophenol),
họat chất (DABCO, lưu huỳnh) và xúc tácDES@MNP
cũng được khảo sát và các kết quả được trình
bày ở Bảng 2. Tỉ lệ tối ưu cho phản ứng này
là acetophenone:2-nitrophenol:DABCO:lưu huỳnh là
2:1:1:3 (10% mol xúc tác).

Ảnh hưởng của chất nền
Dựa trên điều kiện tối ưu đã khảo sát ở trên, 6 dẫn xuất
khác nhau của 2-benzylbenzoxazole đã được tổng
hợp. Hiệu suất phản ứng giảm nhẹ khi trên nhân ben-
zene của phân tử acetophenone có các nhóm đẩy điện
tử như methyl, methoxy (Stt 2 và 3, Hình 9). Điều
này được giải thích là do nhóm thếmethyl gây ra hiệu
ứng cảm ứng dương (+I) và nhóm methoxy gây ra
hiệu ứng liên hợp dương (+C) làm cho mật độ điện
tử của nguyên tử carbon trong nhóm carbonyl kém
dương điện nên hoạt tính giảm. Ngoài ra, dị vòng 2-
acetylthiophene cũng được sử dụng làm chất nền, sản
phẩm sinh ra đạt hiệu suất cao (Stt 4, Hình 9) . Sự ảnh
hưởng của nhóm thế trên 2-nitrophenol cũng được
nghiên cứu (Stt 5 và 7, Hình 9). Tuy nhiên, với các
dẫn xuất thế methyl và chloro tại vị trí tại vị trí para
so với nhóm –OHphenol thì hiệu suất phản ứng cũng
không bị ảnh hưởng đáng kể.

Dữ liệu phổ nghiệm
2-Benzylbenzoxazole (3a): dạng dầu, màu vàng; FT-
IR (KBr, 4000–400 cm−1): 2921, 2851, 1629, 1570,
1454, 1384; 1H NMR (500 MHz, acetone-d6) δ 7,65
(m, 1H), 7,57–7,53 (m, 1H), 7,42 (m, 2H), 7,38–7,31
(m, 4H), 7,29 (m, 1H), 4,31 (s, 2H); 13C NMR (125
MHz, acetone-d6) δ 152,1, 142,7, 136,5, 133,3, 130,0,
129,7, 128,1, 125,7, 125,2, 120,6, 111,4, 35,5; GC-MS
(EI, 70 eV)m/z: 209,08 ([M]+).16

2-(4-Methylbenzyl)benzoxazole (3b): dạng dầu,
màu vàng; FT-IR (KBr, 4000–400 cm−1): 2921, 2853,
1614, 1567, 1515, 1454, 1242, 805, 745; 1HNMR (500
MHz, acetone-d6) δ 7,66–7,64 (m, 1H), 7,55–7,53 (m,
1H), 7,33–7,31 (m, 2H), 7,29 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 7,16
(d, J = 8,0 Hz, 2H), 4,25 (s, 2H), 2,29 (s, 3H); 13C
NMR (125 MHz, acetone-d6) δ 166,5, 152,0, 142,7,
137,5, 133,4, 130,2, 129,9, 125,7, 125,1, 120,5, 111,3,
35,1, 21,1; GC-MS (EI, 70 eV)m/z: 223,10 ([M]+).16

2-(4-Methoxybenzyl)benzoxazole (3c): chất rắn,
màu vàng, nhiệt độ nóng chảy: 45 ◦C; FT-IR (KBr,
4000–400 cm−1): 2924, 2843, 1649, 1598, 1511, 1454,
1356, 1309, 1267, 1176, 741, 645; 1HNMR (500MHz,
acetone-d6) δ 7,69 (dd, J = 8,0, 1.5 Hz, 1H), 7,32 (d, J
= 9,0 Hz, 2H), 6,94 (dd, J = 8,0, 1,5 Hz, 1H), 6,89 (d, J
= 9,0 Hz, 2H), 6,86 (dd, J = 8,0, 1,5 Hz, 1H), 6,76 (dd,
J = 8,0, 1,5 Hz, 1H), 3,76 (s, 3H), 3,72 (s, 2H); 13C
NMR (125 MHz, acetone-d6) δ 171,8, 159,7, 148,5,
131,2, 128,3, 127,6, 125,8, 122,2, 120,3, 117,5, 114,8,
55,5, 43,3; GC-MS (EI, 70 eV) m/z: 239,09 ([M]+).
[16]
2-(Thiophen-2-ylmethyl)benzoxazole (3d): chất
rắn, màu vàng, nhiệt độ nóng chảy: 60−61◦C; FT-IR
(KBr, 4000–400 cm−1): 3073, 2923, 2853, 1644,
1532, 1454, 1413, 1242, 1159, 747, 701; 1HNMR (500
MHz, acetone-d6) δ 7,68 (dd, J = 8,0, 1,5 Hz, 1H),
7,35 (dd, J = 5,0, 1,0 Hz, 1H), 7,07 (d, J = 2,5 Hz, 1H),
7,02–6,94 (m, 2H), 6,89 (dd, J = 8,0, 1,5 Hz, 1H), 6,81
(td, J = 8,0, 1,5 Hz, 1H), 4,06 (s, 2H); 13C NMR (125
MHz, acetone-d6) δ 170,1, 148,7, 137,6, 127,8, 127,7,
126,2, 126,0, 122,4, 122,3, 120,6, 117,9, 38,3; GC-MS
(EI, 70 eV)m/z: 215,04 ([M]+).16

2-Benzyl-5-chlorobenzoxazole (3e): chất rắn, màu
vàng, nhiệt độ nóng chảy: 51 ◦C; FT-IR (KBr, 4000–
400 cm−1): 2922, 2853, 1630, 1565, 1453, 1384; 1H
NMR (500 MHz, acetone-d6) δ 7,70–7,67 (m, 1H),
7,59 (dd, J = 9,0, 0,5Hz, 1H), 7,42–7,41 (m, 2H), 7,38–
7,34 (m, 3H), 7,31–7,28 (m, 1H), 4,33 (s, 2H); 13C
NMR (125 MHz, acetone-d6) δ 168,1, 150,7, 143,8,
136,0, 133,1, 130,0, 129,6, 128,1, 125,8, 120,3, 112,5,
35,4; GC-MS (EI, 70 eV)m/z: 243,05 ([M]+).16

2-Benzyl-5-methylbenzoxazole (3f): dạng dầu, màu
vàng; FT-IR (KBr, 4000–400 cm−1): 2922, 1648, 1550,
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Hình 9: Tổng hợp một số dẫn xuất 2-benzylbenzoxazole sử dụng xúc tác DES@MNP
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Bảng 1: Khảo sát điều kiện phản ứng giữa 2-nitrophenol và acetophenone

Stt Xúc tác Hoạt chất Nhiệt độ
(◦C)

Thời gian
(giờ)

Hiệu suất
(%)

1 ZnCl2 DABCO 130 16 72

2 Fe3O4 DABCO 130 16 14

3 Fe3O4@SiO2 DABCO 130 16 15

4 Fe3O4@SiO2 @(CH2)3Cl DABCO 130 16 15

5 [Urea]4[ZnCl2] DABCO 130 16 84

6 Fe3O4@SiO2@(CH2)3-Urea-ZnCl2 DABCO 130 16 90

7 Fe3O4@SiO2@(CH2)3-Urea-ZnCl2 DABCO 120 16 64

8 Fe3O4@SiO2@(CH2)3-Urea-ZnCl2 DABCO 130 12 35

9 Fe3O4@SiO2@(CH2)3-Urea-ZnCl2 DABCO 130 20 91

10 Fe3O4@SiO2@(CH2)3-Urea-ZnCl2 Piperidine 130 16 67

11 Fe3O4@SiO2@(CH2)3-Urea-ZnCl2 4-Ethylmorpholine 130 16 81

12 Fe3O4@SiO2@(CH2)3-Urea-ZnCl2 DMF 130 16 27

13 Fe3O4@SiO2@(CH2)3-Urea-ZnCl2 N,N-Dimethylaniline 130 16 72

Bảng 2: Khảo sát tỉ lệ chất nền và hoạt chất

Stt 2-
Nitrophenol
(mmol)

Acetophenone
(mmol)

DABCO
(mmol)

Lưu huỳnh
(mmol)

Xúc tác
(% mol)

Hiệu suất (%)

1 1 0.5 1 3 10 25

2 1 1 1 3 10 39

3 1 2 1 3 10 90

4 1 2 1 2 10 66

5 1 2 1 1 10 33

6 1 2 1 3 5 59

1475, 1334, 1262, 1197, 1052, 825, 796; 1HNMR (500
MHz, acetone-d6) δ 7,46 (s, 1H), 7,42–7,37 (m, 3H),
7,34 (m, 2H), 7,27 (m, 1H), 7,14 (dd, J = 8,5, 1,0 Hz,
1H), 4,28 (s, 2H), 2,42 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz,
acetone-d6) δ 166,2, 150,2, 142,8, 136,4, 134,7, 129,8,
129,5, 127,9, 126,5, 120,4, 110,6, 35,4, 21,4; GC-MS
(EI, 70 eV)m/z: 223,10 ([M]+).16

Thu hồi và tái sử dụng xúc tác

Xúc tác DES@MNP dễ dàng tách ra khỏi hỗn hợp
phản ứng bằng nam châm từ tính. Sau đó, cơ cấu
của xúc tác được tái xác định bằng phổ hồng ngoại
(FT-IR), các vân hấp thu không thay đổi đáng kể
(Hình 10).
Ngoài ra, hàm lượngZn2+ tự do trongdungdịch được
xác định < 1 ppm nên có thể thấy xúc tác không thay

đổi sau phản ứng. Đặc biệt, sau 5 lần tái sử dụng hiệu
suất phản ứng chỉ giảm 5%. Vì vậy, hoạt tính xúc tác
được ghi nhận không thay đổi nhiều sau nhiều lần thu
hồi và tái sử dụng (Hình 11).

KẾT LUẬN
Phản ứng tổng hợp các dẫn xuất của 2-
benzylbenzoxazole từ các dẫn xuất của acetophenone
và 2-nitrophenol được thực hiện thành công bằng
phương pháp đun khuấy tại 130 ◦C trong 16 giờ.
Phản ứng sử dụng hạt nano từ tính DES@MNP
làm xúc tác và hỗn hợp lưu huỳnh/DABCO là hoạt
chất phản ứng. Đã có 6 dẫn xuất khác nhau của
2-benzylbenzoxazole được tổng hợp thành công và
nhận danh cấu trúc. Xúc tác DES@MNP sau phản
ứng được tách loại ra khỏi hỗn hợp và thu hồi, tái sử
dụng một cách dễ dàng.
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Hình 10: FT-IR của xúc tác trước và sau sử dụng

Hình11: Hiệu suất phảnứngqua các lần tái sử dụng

DANHMỤC CÁC TỪ VIẾT TẮT
13 C NMR: Phổ cộng hưởng từ hạt nhân carbon.
DES: Dung môi cộng tinh sâu.
DES@MNP:Dungmôi cộng tinh sâu cố định trên hạt
nano từ tính.
DABCO: 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane.
EDX: Phương pháp phổ tia X tán xạ năng lượng.
GC-MS: Phương pháp sắc kí khí ghép khối phổ.
1 HNMR: Phổ cộng hưởng từ hạt nhân proton.
IR: Phương pháp phổ hồng ngoại.
MS: Phổ khối lượng.
SEM: Phương pháp chụp ảnh kính hiển vi điện tử
quét.
TEM: Phương pháp chụp ảnh kính hiển vi điện tử
truyền qua.
TGA: Phương pháp phân tích khối lượng nhiệt.
VSM: Phương pháp đo độ từ trễ.

XRD: Phương pháp nhiễu xạ tia X.
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ABSTRACT
Magnetic nanoparticle supported deep eutectic solvents have been synthesized by preparing and
grafting [Urea]4[ZnCl2] deep eutectic solvent onto the surface of silica-coated Fe3O4 magnetic
nanoparticles using 3- chloropropyltrimethoxysilane as a linker. DES@MNP was fully character-
ized using scanning and transmission electron microscopies, Fourier transforms infrared, energy-
dispersive X-ray spectroscopies, vibrating sample magnetometer X-ray diffraction, and thermo-
gravimetric analysis. In this study, we have developed the synthesis of 2-benzylbenzoxazole via
condensation reaction of 2-nitrophenols and acetophenones using a magnetic nanoparticle sup-
ported [Urea]4[ZnCl2] deep eutectic solvent as a novel, green and efficient catalyst. In the presence
of 1,4-diazabicyclo[2.2.2]-octane, elemental sulfur acted as an excellent reductant in promoting
oxidative rearranging coupling in this reaction. The reaction has been conducted via the stirring
method and the reaction conditions were surveyed (16 h, 130 ◦C, acetophenone, 2-nitrophenol,
DABCO and sulfur molar ratio of 2:1:1:3, 10 mol% DES@MNP catalyst). Six 2-benzylbenzoxazole
derivatives have been synthesized via this method with good yield (86-91%). The structure of the
pure product has been confirmed through FT-IR, 1HNMR, 13CNMR, and GC-MSmethods. More im-
portantly, DES@MNP has been separated from the reaction mixture by a magnet and reused over
five consecutive runs without significant loss of catalytic activity.
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