[bookmark: _Toc134091982]TRANG THÔNG TIN LUẬN ÁN

Tên đề tài luận án: Nghiên cứu tổng hợp các chất dị vòng chứa nitrogen sử dụng amorphous carbon mang tâm acid Brönsted làm xúc tác
Ngành: Hóa Hữu cơ
Mã số ngành: 9440114
Họ tên nghiên cứu sinh: Nguyễn Trường Hải
Khóa đào tạo: 2019
Người hướng dẫn khoa học: PGS.TS. Trần Hoàng Phương
Cơ sở đào tạo: Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, ĐHQG.HCM
 
[bookmark: _Hlk141868847]1. TÓM TẮT NỘI DUNG LUẬN ÁN:
Vật liệu amorphous carbon mang nhóm acid Brönsted (AC-SO3H): môi trường N2, vỏ trấu được carbon hóa ở 400 oC trong 10 giờ thu được AC, vật liệu này tiếp tục được sulfon hóa bằng H2SO4 đậm đặc ở 150 oC trong 10 giờ. AC-SO3H thu được có dạng kết tụ, các nguyên tố trên bề mặt có sự phân tán với hàm lượng phần trăm nguyên tố carbon (C) (65,56%), oxygen (O) (27,7%), silic (Si) (5,19%) và lưu huỳnh (S) (1,55%). Nồng độ acid tổng của AC-SO3H được xác định là 1,680 mmol.g-1 (trong đó nồng độ lưu huỳnh (S) là 0,320 mmol.g-1). Cấu trúc của AC-SO3H bị phá hủy với diện tích bề mặt của vật liệu trước khi sulfon hóa là 12.746 m2.g-1 với độ bền nhiệt đến 500 oC.
Tổng hợp thành công 06 loại DES trong đó có 02 loại DES ([CholineCl][Urea]2 và [Urea]7[ZnCl2]2) được ứng dụng làm dung môi chính cho phản ứng tổng hợp hợp chất dị vòng N với cấu trúc và độ tinh khiết xác định bằng NMR, FTIR; ngoài ra, luận án còn tổng hợp thành công 04 loại DES khác ([CholineCl][ZnCl2], [CholineCl][ZnCl2]3, [CholineCl][Glycerol] và [CholineCl][Glycerol]2) với cấu trúc xác định bằng FTIR.
Trong nội dung của luận án tập trung nghiên cứu ứng dụng AC-SO3H làm xúc tác cho phản ứng tổng hợp các hợp chất chứa khung indolyl 1H-pyrol, 3-cyanoacetamid pyrol, benzo[a]carbazol, pyrazolo[3,4-b]pyridin. Ngoài ra, sự kết hợp của AC-SO3H và DES làm xúc tác/dung môi cho phản ứng tổng hợp các hợp chất chứa khung imidazol, pyrano[2,3-c]pyrazol. Kết quả nghiên cứu đã tổng hợp thành công 78 hợp chất với cấu trúc được xác định bằng phổ 1H NMR, 13C NMR và HRMS (ESI).
Các nghiên cứu nhằm giới thiệu phương pháp mới để tổng hợp các hợp chất này như: phát triển phong phú các chất tham gia phản ứng, kết hợp dung môi sâu eutectic hoặc nghiên cứu sự hình thành sản phẩm phụ - nguyên nhân làm giảm hiệu suất tạo thành sản phẩm.

2. NHỮNG KẾT QUẢ MỚI CỦA LUẬN ÁN:
Tổng hợp thành công vật liệu amorphous carbon mang tâm acid Brönsted (AC-SO3H) đáp ứng các yêu cầu của xúc tác rắn như chi phí thấp, không độc hại, ổn định, độ xốp và diện tích bề mặt cao, bề mặt hóa học dễ điều chỉnh, có khả năng thu hồi, tái sử dụng và tái chế; ngoài ra, vật liệu còn thể hiện tính acid vượt trội cao hơn nhiều lần so với acid sulfonic.
Sự kết hợp của AC-SO3H và DES mở ra hướng nghiên cứu mới trong lĩnh vực tổng hợp hữu cơ nói chung và tổng hợp các chất dị vòng chứa N nói riêng. DES giúp giải quyết những hạn chế của dung môi hữu cơ thông thường như có thể thu hồi và tái sử dụng, ngoài ra, DES còn có thể hỗ trợ AC-SO3H làm tăng hoạt tính xúc tác.
Dựa vào kết quả tra cứu trên trang Scifinder vào tháng 05/2023, 25/78 hợp chất tổng hợp thành công là hợp chất mới trong đó khung benzo[a]carbazol mới hoàn toàn, bao gồm:
· 12 Dẫn xuất khung indolyl 1H-pyrol, phương pháp mới với 07 chất mới (Indo-02), (Indo-03), (Indo-04), (Indo-06), (Indo-08), (Indo-09), (Indo-10);
· 15 Dẫn xuất khung 3-cyanoacetamid pyrol, phương pháp mới với 07 chất mới gồm (Pyrr-07), (Pyrr-08), (Pyrr-09), (Pyrr-12), (Pyrr-13), (Pyrr-14), (Pyrr-15);
· 10 Dẫn xuất khung benzo[a]carbazol, khung mới với 10 chất mới gồm (Car-01), (Car-02), (Car-03), (Car-04), (Car-05), (Car-06), (Car-07), (Car-08), (Car-09), (Car-10);
· 20 Dẫn xuất khung imidazol, phương pháp mới với 01 chất mới (Imi-20);
· 15 Dẫn xuất khung pyrano[2,3-c]pyrazol bằng phương pháp mới;
· 06 Dẫn xuất khung pyrazolo[3,4-b]pyridin bằng phương pháp mới.

3. CÁC ỨNG DỤNG/ KHẢ NĂNG ỨNG DỤNG TRONG THỰC TIỄN HAY NHỮNG VẤN ĐỀ CÒN BỎ NGỎ CẦN TIẾP TỤC NGHIÊN CỨU 
Kết quả nghiên cứu của luận án làm cơ sở khoa học cho các nghiên cứu tương tự trong tương lai. Vật liệu amorphous carbon mang tâm acid Brönsted có thể được sử dụng trong quy mô lớn, giúp giải quyết vấn đề sử dụng acid sulfuric hiện nay. Tuy nhiên, khi sử dụng vật liệu amorphous carbon này, cần phải có quy trình sử dụng, thu hồi và tái sử dụng hợp lý trong quy mô lớn.
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1. SUMMARY:
Amorphous carbon-bearing Brönsted acidic sites (AC-SO3H) was syntheiszed through two steps. In the first stage, rice husk was carbonized at 400 oC under nitrogen for 10 hours to obtain amorphous carbon (AC), and then AC product was sulfonized at 150 oC for 10 hours by concentrated sulfuric acid to form AC-SO3H. The obtained AC-SO3H exhibited agglomerated with the surface including distributed elements in the following proportions: carbon (C) (65.56%), oxygen (O) (27.7%), silicon (Si) (5.19%), and sulfur (S) (1.55%). The total acid concentration of AC-SO3H was 1.680 mmol.g-1 (where the sulfur (S) concentration was 0.320 mmol.g-1). The structure of AC-SO3H was destroyed in which the surface area of the material before sulfonation was 12,746 m2.g-1 and the thermal stability reached 500 oC. 
06 types of deep eutectic solvent (DES) were successfully synthesized in which 02 types of DES including ([CholineCl][Urea]2 and [Urea]7[ZnCl2]2) were applied as the main solvents for the synthesis of nitrogen-containing heterocycles. The structure and purity of these DES was determined by NMR, FTIR. In addition, there are 04 other types of DES containing ([CholineCl][ZnCl2], [CholineCl][ZnCl2]3, [CholineCl][Glycerol] and [CholineCl][Glycerol]2) which were successfully synthesized with FTIR spectra.
In the thesis, the AC-SO3H was focused on applying as a catalyst for the synthesis of compounds containing indolyl 1H-pyrrole, 3-cyanoacetamide pyrrole, benzo[a]carbazole, and pyrazolo[3,4-b]pyridine framework. Simultaneously, the combination of AC-SO3H and DES was applied as a catalyst-solvent system for the synthesis of imidazole, pyrano[2,3-c]pyrazole framework. As a result, 78 organic compounds had been successfully synthesized and the structures were determined by 1H NMR, 13C NMR and HRMS (ESI) spectroscopy.
The study intends to propose novel ways for synthesizing these organic compounds, such as generating abundant reactants, integrating deep eutectic solvents, or investigating the creation of by-products, which is the reason of the reduced product efficiency.
2. NOVELTY OF THESIS:
Amorphous carbon-bearing Brönsted acidic sites was successfully in order to meet the requirements of solid catalysts such as low cost, non-toxicity, stability, porosity, and high surface area, surface chemistry that is easy to regulate, recoverable, reusable, and recyclable. Additionally, the material also exhibits higher superior acidity than sulfonic acid.
The study on combination of AC-SO3H and DES, in general, broadened a new horizon in organic synthesis field, especifically in the synthesis of N-containing heterocyclic compounds. DES contributed to the resolution of typical organic solvent limitations such as recovery and reuse. DES can also assist AC-SO3H in increasing catalytic activity.
According to the search results on Scifinder in May 2023, 25 of 78 completely synthesized compounds are novel compounds with an entirely new benzo[a]carbazol structure, including:
· 12 indolyl 1H-pyrole derivatives, new method with 07 new substances (Indo-02), (Indo-03), (Indo-04), (Indo-06), (Indo-08), (Indo- 09), (Indo-10);
· 15 3-cyanoacetamide pyrole derivatives, new method with 07 new substances including (Pyrr-07), (Pyrr-08), (Pyrr-09), (Pyrr-12), (Pyrr-13), (Pyrr -14), (Pyrr-15);
· 10 benzo[a]carbazol derivatives, new framework with 10 new substances including (Car-01), (Car-02), (Car-03), (Car-04), (Car-05), (Car -06), (Car-07), (Car-08), (Car-09), (Car-10);
· 20 imidazol derivatives, new method with 01 new substances (Imi-20);
· 15 pyrano[2,3-c]pyrazole derivatives with new method;
· 06 pyrazolo[3,4-b]pyridine derivatives with new method.
3. APPLICATIONS/ APPLICABILITY/ PERSPECTIVE 
The findings of the study in the thesis can serve as a scientific basis for future research. The amorphous carbon-bearing Brönsted acidic site, also known as AC-SO3H, can be employed on a massive scale to tackle the current challenges related to using sulfuric acid. However, a large-scale approach is necessary to ensure this amorphous carbon material's rational use, recovery, and reuse.
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