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MO PAU
1. LI DO CHON BE TAl

Cac  hidrocacbon da vong thom (Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons, PAH) 1a nhitng hop chét c6 tinh chat quang 1i dac biét
nhu hip thy &nh séng, phéat huynh quang/lan quang manh. Do vay, cac
PAH c6 nhiéu @ng dung trong san xuat cac vat liéu phéat quang, nguyén
liéu laze, cac thiét bi phat sang... Hién nay mot s6 nghién ctru da chi ra
rang su ¢6 mat cia cac nguyén tir kim loai trong hop chét cuaa PAH s&
lam xuét hién cac tinh chat quang 1i méi nhu hiéu @ng phat xa excime,
phét xa lan quang tang cuong. Do c6 hé lién hop phiang va mé rong, cac
hop chat chira PAH con thé hién cau trac da dang ¢ trang théi ran thong
qua tuong tac -t va C-H-- . Antraxen va pyren la hai PAH don gian
nhat nhung c6 hé sé hap thu va hiéu suat luong tir 16n. Vi vay, viéc
téng hop, nghién ctru cac phiic chit trén co sé PAH néi chung, antraxen
va pyren noi riéng 1a mot hudng nghién ciu trién vong.

Viéc nghién ciu cac phic chat cua thiosemicacbazon véi cac kim
loai chuyén tiép da va dang 1a linh vuc thu hat nhiéu nha hod hoc, dugc
hoc, sinh - y hoc trong nuéc va trén thé gisi. Cac dé tai trong linh vuc
nay rat phong phut béi kha ning phéi tri linh hoat qua cac nguyén tir N
va S cua phéi tir thiosemicacbazon, c6 thé dan dén sy hinh thanh cac
hop chiat don nhan va da nhan kim loai. CAic phuc chat
thiosemicachazon c6 thé tiép tuc tham gia cac phan @ng thir cap nhu
phan @ng trén khudn, phan tng oxi hda. O Viét Nam, cho dén nay cac
tng dung chii yéu cua phic chit thiosemicacbazon 1a thir hoat tinh
khang khuan, khang nam, tic ché sy phét trién cua té bao ung thu. Mot
s6 cong trinh gan day moé ta (ng dung caa hop chat thiosemicachazon
trong cam bién quang hoc nham tim kiém cac cation va anion trong moi
truong nudc, va st dung trong hién anh té bao. Do vay, huéng nghién
ctru phiic chat vai phdi tir thiosemicacbazon c6 chira cac hop chat da
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vong thom can tiép tuc dugc quan tdm va mé rong khdng chi vé mat
hoa hoc ciu triic, ma con mé rong cac linh vuc ¢ng dung nhu hoat tinh
sinh hoc, xuc tac va vat liéu phat quang.

Véi nhitng 1i do néu trén, trong luan an nay ching t6i téng hop,
nghién ctru cau tao va tinh chat caa mot sé phuc chat kim loai chuyén
tiép vai phdi tir thiosemicachazon chira hidrocacbon da vong thom nhu
antraxen va pyren. Chlng tdi hy vong rang véi cac két qua thu duoc
trong luan &n nay s& gp phan vao hoéa hoc phuc chat caa phéi tir trén
co s& PAH ¢ Viét Nam.

2. MUC DPICH VA NOI DUNG NGHIEN CUU

- Tong hop cac phuac chat kim loai chuyén tiép (Ni(11), Pd(ll),
Cu(l), Cu(11), Zn(I1)) véi phdi tir thiosemicacbazon mot lan thé (metyl,
etyl, phenyl) hoic hai lan thé (tetrametylen, hexametylen) chua
hidrocacbon da vong thom nhu antraxen va pyren.

- Nghién ciru thanh phan, cau tric cua phdi tir va phtc chat thu
dugc bang cac phuong phap phd khdi lugng, phd cong huong tir hat
nhan va nhiéu xa tia X don tinh thé.

- Nghién cau tinh chat quang hoc cia mot sé phac chat Ni(ll) va
Pd(Il) bang phuong phap phd hap thu dién tir, phd phat xa huynh quang
va tinh toan ly thuyét phiém ham mat do.

3. PHUONG PHAP NGHIEN CUU:

- Phé khéi lugng ESI-MS

- Phuong phép phd hap thu hong ngoai (IR)

- Phuong phép phd cong hudng tir hat nhan

- Phuong phap X-ray don tinh thé

- Phuong phéap phd hap thy dién tir (UV-vis)

- Phuong phéap phd huynh quang PL
4. PIEM MOI CUA LUAN AN:



~ Téng hop dugc 28 phirc chét Ni(T), Cu(l), Cu(ll), Zn(I1), Pd(I1)
mai cua 9 phéi tir thiosemicachazon chira antraxen va pyren.

- Xac dinh ciu tric tinh thé cta 5 phdi tir va 22 phac chat (24 cau
trdc phic chat) bang phuong phap nhiéu xa tia X don tinh thé. Cau tric
cua cac phac chat Ni(11) va Pd(I1) thé hién phéi tri da dang phu thudc
vao hop phan cacbonyl va nhém thé caa hop phan thiosemicacbazon.

- Nghién ctu tinh chat quang cia mot s6 phuc chat Ni(ll) va Pd(l1)
bang phuong phap phd hip thu dién tir va phd huynh quang. Cac dir
kién phd cho thdng tin phii hop véi cau trac da dang cua cac phic cht.
5.CO SO TAI LIEU CUA LUAN AN:

Luan &n c6 70 tai liéu tham khao bang tiéng Viét va tiéng Anh. Két
qua cua luan an c6 11 cong b, trong d6 c6 08 cong b trén céc tap chi
chuyén nganh c6 uy tin va 03 cong b trén tap chi ISl.

6. CAU TRUC CUA LUAN AN:

Ngoai phan m& dau, két luan, tai liéu tham khao va phu luc, noi
dung luan an dugc trinh bay trong 3 chwong: Chwong 1. Téng quan tai
liéu (26 trang); Chuong 2. Ki thuat thuc nghiém va phuong phap
nghién ciru (16 trang); Chuong 3. Két qua va thao luan (71 trang).



NOI DUNG

CHUONG 1: TONG QUAN TAI LIEU
1.1. Giéi thiéu chung vé PAH
1.1.1. Pdc diém chung cia PAH
1.1.2. Antraxen
1.1.3. Pyren
1.1.4. Phic chat kim logi chuyén tiép véi phéi tir chira PAH
1.2. Thiosemicacbazit va cac dan xudt
1.2.1. Thiosemicabazit va thiosemicacbazon
1.2.2. Phuc chdt cua kim logi chuyén tiép véi thiosemicachazon
1.3. C4c thiosemicachazon chiza PAH va phuic chdt cia ching
1.3.1. Thiosemicachazon chiza PAH
1.3.2. Phic chdt cia KLCT véi thiosemicachazon chiza PAH
CHUONG 2: KI THUAT THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP
NGHIEN CUU
2.1. Ky thugt thyc nghiém
2.1.1. Hoa chat
2.1.2. Tong hop céc phoi tir thiosemicacbazon
2.1.3. Tong hop cac phirc chdt ciia kim logi chuyén tiép véi phoi tir
thiosemicacbazon
2.2. Phuong phap nghién cuu
CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Tong hop céc phai tir va phirc chat
3.1.1. Téng hop cé&c phai tir thiosemicacbazon

Céc phdi tir thiosemicacbazon chira antraxen va pyren duoc tong
hop biang phan {mg ngung tu giita antradehit/pyrencacbandehit va
thiosemicacbazit twong tng véi hiéu suét tuong d6i cao. Sw c6 mit cua
axit dong vai tro xtc tac cho qua trinh ngung tu. Ngoai ra, phan tng



dugc thyc hién ¢ diéu kién thiéu anh sang dé han ché su phan huy cua
vong antraxen va pyren.
3.1.2. Tong hop céc phire chat KLCT cua phéi tir thiosemicacbazon

Phan ung tong hop phirc chat ciing duoc thuc hién ¢ didu kién thiéu
anh sang dé han ché sy phan huy cua vong antraxen va pyren. Phan ang
tao phac tién hanh trong dung dich NH; dic hoic trong trietylamin,
dong vai tro bazo dé thuc ddy qua trinh tach proton cua dang thiol cua
phdi tir. Su tao phuc xay ra theo ti 16 1:2 vai hau hét cac trudong hop va
ti 16 1:1 véi trudng hop phuc chat Cu(l). Cac tién chat cua Ni(ll),
Cu(ll), Zn(11) 1 cac mubi v6 co clorua hodc axetat c6 sin. Di véi
Cu(l) va Pd(ll), cac tién chat twong tng la [Cu(CHsCN)J](PFe) va
[Pd(CH3CN):Cl.]. Qua trinh tdng hop céc phirc chat Cu(1)-MeATSC va
Cu(l)-EtATSC can duoc thuc hién trong khi quyén tro (N,) do ion
Cu(l) trong [Cu(CH3sCN)4](PFs) dé bi oxi hoa thanh Cu(ll).

3.2. Nghién citu cac phirc chat bang phirong phdp phé khoi heong

Trén phd khdi cua phtc chat Ni-EtATSC xuat hién tin hiéu c6 m/z
= 671, phu hop véi khdi lugng caa manh ion phan ti cua phic chat bi
proton hod [M + H]*. Hinh dang phuc tap cia cum pic dong vi voi
khoang gia tri m/z rong (671-676) cho thay sy ton tai cua nguyén té c6
nhiéu déng vi nhu Ni trong phuc chat Ni-EtATSC. Sy phu hop twong
dbi tot giira tinh toan Ii thuyét va thuc nghiém gidp khang dinh cong
thirc phan tir caa phuc chat Ni-EtATSC 1a NiCssHa:NeS..

Hau hét cac phic chat xuét hién pic ion phan tir [M + H]* vai tan
sut I6n. Didu d6 cho thay xu huéng ion hoa dé dang cua cac phuc chat
thiosemicacbazon khi két hop véi proton. Két qua thu dwoc tir phd ESI-
MS phu hgp véi cong thic phén tir.



671 672 673 674 675 676

B ] u Lithuyét
IE 2 a0 v
- 20 I u Thyc t&
1 o |-

Hinh 3.1. a) Pho ESI-I\;)S cuia Ni-EtATSC; b) cum pic dong v_ib)
3.3. Nghién cizu cac phirc chat bang phirong phdp phé hong ngogi
3.3.1. Phé hong ngogi cia cac phai tir
Trén phd hap thu hong ngoai cua H-EtATSC khdng thdy xuat
hién dai hap thu wng véi hop phan cacbonyl (C=0). Két qua nay chi ra

rang phan &mg ngung tu giita 9-antradehit va 4-etylthiosemicacbazit da
xay ra. Ngoai ra, su xuat hién dai hip thu cho dao dong hoéa tri cua lién
két CH=N, lién két duoc tao thanh trong phan g ngung tu. Diéu nay
cho phép khang dinh rang phdi tir da duoc tao thanh. Céc dai hap thu
quy két cho dao dong hda tri cia nhém NH, CNN, C=S trong phéi tu
H-EtATSC va céc phdi tir khéc chi ra rang thay doi hop phan cacbonyl
(9-antradehit hoic 1-pyrencacbandehit) hay nhom thé trén nguyén tu
N® khéng lam thay ddi dang ké vi tri cac dai hap thu trén phé cua cac
phéi tur.
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Hinh 3.2. Phé hong ngoai ciia H-EtATSC
3.3.2. Phé hong ngogi cuia cac phirc chat
Trén pho hong ngoai cua phirc chat Ni-EtATSC xuat hién cac
dai & vung 3200-3400 cm?, dic trung cho dao dong hoda tri cua cac
nhoém NH. Tuy nhién cudng do twong ddi cia dao dong nay trong phd



cua phiic chat Ni-EtATSC giam so véi pho ciia H-EtATSC. Nhur vay,
khi tham gia tao phirc phéi tir ton tai ¢ dang thiol, mot nguyén tir H cua
nhom N@H d3 bi tach ra va tao thanh lién két N@=C. Dai hip thu diac
trung cho dao dong hoa tri cua lién két nay xuét hién & 1566 cm™. Trén
phd IR ciia Ni-EtATSC, dai hap thu dic trung cho dao dong hoa tri cia
nhém C=N®, CNN, C=S c6 su dich chuyén vé ving c6 sé séng thap
hon so véi phd ciia H-EtATSC. Ciing nhu cac phdi tir, phd hdng ngoai
ctia cac phirc chat déu c6 dai hip thu wng véi dao dong cua lién két C-H
& ~3000 cm? va C=C & ~1400 cm™ cua vong antraxen va pyren. Tuong
ty nhu Ni-EtATSC, cac dai hap thu tng véi dao dong hoa tri cua
C=N®, CNN, C=S trong phuc chat caa Ni(ll), Pd(11), Cu(l), Cu(ll),
Zn(II) déu dich chuyén so véi p
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Hinh 3.3. Phé héng ngoai ciia Ni-EtATSC

3.4. Nghién cizu cac phirc chdt bang phwong phdp phé cong hweng tir
hat nhan
3.4.1. Phé céng huong tir hat nhan cua cac phoi tir

Trén phd cong huong tir proton ciia H-EtATSC xuét hién 8 tin hiéu
cong huong tir twong ing 17 proton ¢ mat trong phan tir. Khi so sanh
v6i phé cong huong tir proton cua 9-antradehit va  4-
etylthiosemicacbazit nhan thay tin hi¢u cong huong & 11,54 ppm dic
trung cho proton ciia nhém CH=0 khdng xuat hién [61]. Piéu nay
chirng to phan (mg ngung tu da xay ra va thiosemicacbazon tao thanh
khong con 1an chat ban dau la thiosemicacbazit hay antradehit. Cac



phdi tr H-MeATSC va H-PhATSC cho céc tin hiéu cong huong tir
proton twong ty &ng VGi vong antraxen gdom: 1 singlet, 2 doublet va 2
triplet. Ngoai ra, con quan sat dugc tin hiéu cong hudng (ng vai proton
cia nhdm thé metyl, phenyl & nguyén tar N®-thioamit. Trén phé cong
huong tir proton cua H-5cATSC va H-7cATSC xuat hién hai bo tin
hiéu c6 cing s luong tin hidu, do boi va ti 1¢ tich phan trong d6 dang A
chiém khoang 62% (H-5cATSC) va 71% (H-7cATSC), dang B chiém
khoang 38% (H-5cATSC) va 29% (H-7cATSC). Ching tdi cho rang su
quay han ché caa hop phan thiosecmicacbazon din dén su hinh thanh
hai cdu dang khong gian khac nhau xung quanh lién két C®-N®,
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Hinh 3.4. Phé *H-NMR cuia phdi t- H-EtATSC (viing 7,4-9,7 ppm)

8 9 ‘

OO ot q | |
4 3 S

f
)

g & 2 8

Hinh 3.7. Phé *H-NMR cia H-MePTSC (viing 7,6-9,3 ppm)

Trén pho *H-NMR ciia phéi tir H-MePTSC (Hinh 3.7) xuét hién bo
tin hiéu vai 7 tin hiéu cong hudng tir tng véi 15 proton c6 mat trong
phan tir. So sanh véi phd cong huong tir proton cua pyren-1-
cacbandehit va 4-metylthiosemicacbazit nhan thay tin hiéu cong huang
& 10,7 ppm dic trung cho proton cua nhém CH=0 khéng con xuat



hién. Diéu nay ching to phan ung ngung tu da xay ra & nhom CH=0
cuia pyren-1-cacbandehit dé tao thanh phdi t.
3.4.2. Phé céng hieong tir hat nhan cua cac phutc chat Ni(ll)

Pho cong huong tir proton ctua Ni-EtATSC cho thay tin hiéu singlet
cta nhém N@H vi tri 9,47 ppm khéng con xuat hién, chiing to da xay
ra sy thiol hda va tach proton dé hinh thanh phtrc chat. Tin hiéu tng véi
proton ciia CH=N trong phdi tir (8,88 ppm) bi chuyén dich manh vé
phia viing trudng cao hon trong phuc chat (7,90 ppm). Bac biét, déi véi
vong antraxen cua Ni-EtATSC chi cho ba tin hiéu ¢ ving thom ung vai
Hio, Has, Hag, dong thoi khong quan sat dugc tin hiéu ang véi Higa .
Két qua phi hop véi cau tric tia X cua Ni-EtATSC c6 phdi tri dang cis
VGi tuong tac m-m ndi phan tir trong d6 Higo7 bi che khuat bai vong
thom (xem Phan 3.5.2). Ngoai ra, proton imin ciing bi che khuét bgi
vong thom, din dén tin hiéu cong huong bi dich chuyén manh ~0,98
ppm (tir 8,88 ppm vé 7,90 ppm). Cac phiic chat véi nhém thé khac nhau
trén nguyén tr N@®@-thioamit nhu Ni-MeATSC, Ni-PhATSC, Ni-
5CATSC va Ni-7cATSC déu cho két qua twong tu (Bang 3.5), trong d6
tin hiéu tng vai Hig27 khbng quan sat dugc va tin hiéu ung véi CH=N
bi dich chuyén manh.

Phé 'H-NMR cua Ni-MePTSC (Hinh 3.9) khéng cho tin hiéu cong
huéng ¢ 9,24 ppm ung voi proton N@H cia phdi tir H-MePTSC, cho
thiy phdi tir da tautome héa va tach proton khi tao phtc. Pang chi ¥,
trén ph6 *H-NMR cua Ni-MePTSC, Ni-5¢cPTSC va Ni-7cPTSC (Bang
3.6), tin hiéu ang voi Hzio bi gidn rong va dich chuyén manh (~2,0
ppm). Dya trén cau tric tia X caa Ni-7cPTSC (xem Phan 3.5.2), thiy
rang Hio v Ha chiu anh hudng cua tuong tac 1ap thé véi vong pyren va
mat phang phdi tri. Ngoai ra, tin hiéu tng véi proton imin cua Ni-
MePTSC, Ni-5¢PTSC va Ni-7cPTSC bi dich chuyén khoang 0,86-0,93
ppm.



Phé cong huang tir proton caa phic chat Ni-EtPTSC cho thay tin
hiéu &g véi proton Hio ctia vong pyren va proton imin bi dich chuyén
khong nhiéu va khong bi gidn rong. Nhu vay, Ni-EtPTSC ¢6 cau tric
khéc voi cau hinh dang cis cua cac phac chat Ni(1l). Két qua nay phu
hop vai cau tric tia X dang trans cua Ni-EtPTSC (xem Phan 3.5.2).
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Hinh 3.8. Phd 'H-NMR cia phizc chdt Ni-EtATSC (ving 4,4-8,6ppm)
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Hinh 3.9. Phé *H-NMR cia Ni-MePTSC (vung 4,6-10,6 ppm)

3.4.3. Phé céng huong tir hat nhan cia cac phic chat Pd(I1)

Pd-PhATSC, Pd-5cATSC va Pd-7cATSC c6 ciu trac ddi xang
dang trans cho mét bo tin hiéu proton caa vong antraxen gom mot
singlet (H1o), hai doublet (H1gVvaHas), va hai triplet (H2736) (Bang 3.7).
Phu hop véi ciu tric bit déi xang dang trans xac dinh bang phwong
phép nhidu xa tia X don tinh thé, Pd-MeATSC va Pd-EtATSC, cho hai
bo tin hiéu tng véi proton caa vong antraxen (xem Phan 3.5.3). Ti I¢
cuong d 1:1 cua hai bo tin hiéu nay gitp khang dinh hai phdi tir trong
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phtic chét c6 kiéu lién két voi Pd(ll) khac nhau (mau doé va xanh thé
hién tin hiéu cua dang phdi tri vong bon va nim canh).
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Hinh 3.11. Phé *H-NMR cua a) Pd-7cATSC (viing 7,3-8f$)ppm) vab)
Pd-EtATSC (vung 7,4-9,2 ppm)

Phé *H-NMR cua phic chat dai dién chia pyren, Pd-MePTSC, cho
mét s tin hiéu cia proton thom dich chuyén manh so vai trong phdi tir.
Vi dy, tin hiéu ang voi Hio trong Pd-MePTSC bi dich chuyén vé phia
truong cao hon so véi trong phéi tir H-MePTSC khoang 1,06 ppm.
Tuong tu, tin hiéu Gng véi H, trong Pd-MePTSC va bi dich chuyén vé
phia truong thap hon khoang 0,95 ppm. Ngoai ra, tin hiéu ung véi
proton imin cua Pd-MePTSC bi dich chuyén manh khoang 2,76 ppm.
Céc két qua trén phu hop véi cau tric vudng phang dang cis xac dinh
bang phuong phap nhiéu xa tia X don tinh thé, trong tuy nhu phuc chét
Ni(l1) chira pyren (xem Phan 3.5.3). Céc phiic chat Pd-EtPTSC va Pd-
7cPTSC cho dang tin hiéu cong huong cua proton imin va vong pyren
tuong tu nhu Pd-MePTSC (Bang 3.8). Két qua nay ciing phu hop voi
cau trdc tia X dang cis cua Pd-EtPTSC va Pd-7cPTSC (xem Phan
3.5.3).
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Hinh 3.12. Phé *H-NMR cua Pd-MePTSC (vung 4,7-9,6 ppm)
3.4.4. Phé céng huong tir hat nhan cua cac pherc chdt Cu(l)

Trén phé cong huong tir proton caa phic chat Cu(l)-MeATSC xuit
hién 2 b tin hiéu cong hudng gidng nhau gidp khing dinh trong dung
dich phirc chét tn tai can bang giita hai dang bén nhan va sau nhan:
CusSs = CusSs. Két qua nay pht hop vai dir kién cau tric tia X cua hai
kiéu cau tric (xem Phan 3.5.4). Hon nita, dya vao ti 1é cudng do céc pic
trén phd c6 thé thay trong hdn hop san pham thu dwoc phic chat sau
nhan chiém khoang 77,5% va phuc chat bén nhan chiém khoang
22,5%. Bac biét, du sir dung tinh thé dang sau nhan hay tinh thé dang
bén nhan hoac 13p lai phép do sau mét thoi gian dai (mét tuan) déu cho
két qua giéng nhau. Do vay, hai dang cau tric nay chuyén hoa dé dang
cho nhau va dat duoc can bang nhanh chéng trong dung dich. Pho H-
NMR cta Cu(I)-EtATSC ciling cho hai bo tin hiéu twong tu tng vai
phtic chat dang bn nhan va sau nhan (xem Phu lyc 3).

Cu
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Hinh 3.13. Phé *H-NMR cua Cu(l)-MeATSC (vung 7,2-10,4 ppm)

3.4.5. Phé céng hieong tir hat nhan cua cac phuc chat Zn(l1)
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Trén pho H-NMR ciia phirc chat Zn-7cATSC xuat hign 9 tin hiéu
cong huong, ti 1¢ tich phan 2:2:2:2:2:2:4:4:2, tong tich phan bang 22
tuong Ung VGi sy c6 mat cia 22 proton trong phan tir phirc chat. Pho
IH-NMR cua phic chat khac nhiéu so véi phé cua phdi tir tu do H-
7cATSC. Tin hiéu cong huong cia N@H khdng xuat hién trong phd
cua phiic chat, chitng to ¢ sy chuyén tir dang thion sang thiol va proton
nay di bi tach ra dé hinh thanh phirc chat. Do sy dbi xung cua phic
chat nén chi quan sat dugc mot bo tin hiéu tng véi hop phan imin
(singlet ¢ 8,48 ppm) va antraxen (mot singlet ¢ 8,50; hai doublet ¢ 8,02
va 8,00 ppm; hai triplet & 7,45 va 7,39 ppm). Tuy nhién, sdu nhém CH;
ctia vong hexametyleniminyl bay canh xuét hién dudi dang sau tin hiéu
gidn rong, cho thay lién két C@-N® bj can tré quay sau khi tao phuc.
Phé 'H-NMR cia Zn-PhATSC cho cé4c bo tin hiéu twong tu ng véi
vong antraxen, nhém thé phenyl trén nguyén tir N®-thioamit (xem Phy
luc 3). Ngoai ra, con quan sat duoc proton cua nhom N@H ¢ 9,26 ppm.
3.5. Nghién cizu cac phdi tir va phirc chdt bang phirong phdp nhiéu xa
tia X don tinh thé.

3.5.1. Cau tric tia X cua c&c phéi tir thiosemicacbazon.

Cau trc tia X cua céc phdi tir chira antraxen/pyren khang dinh
phan ung ngung tu gitra 9-antradehit/1-pyrencacbandehit va Ccac
thiosemicacbazit twong tmg da xay ra. Déi véi H-MeATSC, cac phan
tir & vi tri song song voi khoang cach 3,195 A va léch khoi nhau theo ca
hai chiéu mot khoang bang kich thuéc vong antraxen, tao sy xen phu
lién phan tir ciia vong nay vai hop phan thiosemicacbazon. Di voi H-
MePTSC, twong tac 7—x lién phan tir ton tai dang dau-dudi voi khoang
cach 3,340 A. Dbi voi cac phdi tir khac quan sat duoc lign két C-H- -
giita cac vong thom. Chiing t6i cho rang cac phdi tir véi nhém thé trén
nguyén tir N® kich thuéc nho wu tién tao twong tac n—m lién phan tir,
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trong khi cac cac phdi tir véi nhdm thé trén nguyén tir N kich thudc
I6n ¢6 xu hudng tao twong tac C-H- -7 lién phan tir & trang théi ran.

b

Hinh 3.15. a) Cdu truc tia X cia H-MeATSC; b) Twong tic 7;-73
3.5.2. Cau tric tia X cua cé&c pheze chat Ni(ll)

Céu tric cua cac phic chat cho thdy phdi tri 4 cia nguyén tir kim
loai trung tdm, trong d6 Ni(II) lién két véi hai nguyén tir N va hai
nguyén tir S cua hai phdi tir thiosemicacbazon. Ngoai trir Ni-EtPTSC,
cac phéi tir trong phac chit déu ton tai ¢ cau tric vudng phang dang
cis. Hai vong antraxen/pyren d6i xiing qua mét truc quay bac 2 va truc
dai cua ching tao thanh goc ~30°. Cac vong antraxen/pyren khéng hoan
toan song song vo&i nhau ma tao goc nhi dién nho khoang 4-18°.
Khoang cach giita cac mat phang cua vong antraxen/pyren khoang 3,4
A, do vay c6 thé coi ton tai trong tac m-m ndi phan tir [64]. Mic du c6
cac nhom thé trén nguyén ti N®-thioamit khac nhau, sy hinh thanh
tuong tac m-m ndy twong d6i gidng nhau trong cac phic chat Ni(ll) chira
antraxen. D6i voi Ni-7cPTSC, khong quan sat duoc sy xen phu giita
vong pyren cua phdi tir thir nhat va hop phan thiosemicacbazon cua
phdi tir thtr hai.

Dbi v6i Ni-EtATSC c6 nhém thé etyl kich thudc nhé, céc phan tu
tao thanh twong tac m-7 lién phan tir (3,414 A) c6 dién tich xen pha I6n
(~40%) giita cac vong antraxen. DSi vai cac phic chat khac cd nhém
thé cong kénh, khong xuét hién twong tac 7-m lién phan tr ma chi quan
sat dugc tuong tac C-H-- lién phan tir kiéu herringbon & trang thai ran.
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Nhu vay, kich thudc ciia nhém thé trén nguyén tir N@-thioamit ¢ anh
hudng dén tuong tac giira cac phan tir phirc chat Ni(ll) ¢ trang thai ran.

a) ' b)

Hinh 3.20. a) Cdu tric phan tiz ciia Ni-EtATSC ; b) Twong tic -
3.5.3. Cau tric tia X cua cac phatc chat Pd(11)

Khong gidng nhu cac phac chat Ni(11) chtra antraxen, cac phirc chat
Pd(I1) chira antraxen déu c¢6 cau hinh vudng phang dang trans, trong d6
nguyén tir Pd(Il) lién két voi hai phdi tir thiosemicachazon qua hai
nguyén tir N va hai nguyén tir S. Tuy nhién, cac phdi tir ¢ kiéu phdi tri
khéc nhau tly theo phuc chat. Ddi véi cac phac chat co6 nhom thé
metyl, etyl nho trén nguyén tir N®-thioamit nhu Pd-MeATSC va Pd-
EtATSC, quan sat duoc dang phdi tri bat ddi xang. Mot phdi tir lién két
v6i PA(IT) qua luu huynh va nguyén tir N@-thioamit, trong khi phdi tir
con lai sir dung luu huynh va N-azometin dé tao phic. Do vay, céc
phtic chat Pd-MeATSC va Pd-EtATSC thé hién dong thoi vong phéi tri
bén canh va nam canh trong cing mot phan ta. Di véi cac phic chat
c6 nhém thé phenyl, tetrametylen, hexametylen cong kénh trén nguyén
tir N®-thioamit nhu Pd-PhATSC, Pd-5cATSC va Pd-7cATSC, quan sat
dugc dang phéi tri ddi ximg théng thuong véi vong chelat nam canh.
Nhu vy, kich thuéc cia nhém thé trén nguyén tir N*-thioamit dong
vai tro quan trong dbi voi kiéu phdi tri caa Pd(ll) véi phbi tur
thiosemicacbazon chira antraxen. Két qua nay ciing phu hop véi tinh
toan ly thuyét phiém ham mat do (xem Phan 3.6). Ngoai ra, cac phic
chat déu thé hién tuong tac n-7 lién phén tir & trang théi ran véi khoang
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cach giira cac vong antraxen khoang 3,363-3,383 A.

Déi véi cac phirc chat Pd(Il) chira pyren, cau trdc tia X cho thiy
Pd(I1) lién két véi hai nguyén tir N va hai nguyén tir S caa hai phdi tir
thiosemicacbazon, tao thanh cdu hinh vuéng phang bién dang. Nguyén
nhan cua sy bién dang 1a do hai phéi tir trong cac phuc chat Pd(11) chira
pyren ton tai ¢ dang cis véi tuong tac m-m ndi phan tir gitra hai vong
thom. CAu tric ndy trai nguoc véi cau tric dang trans cia cac phirc chat
Pd(I1) chira antraxen va tuong tu V&i ciu tric dang cis cua Ni-7cPTSC.
Dbi véi Pd-MePTSC c6 nhém thé metyl kich thuéc nho, cac phan tir
tao thanh cau trc mot chiéu véi tuong tac m-m lién phan tir (3,442 A)
trong d6 cac vong pyren co6 dién tich xen phu lon.

, (a) A (b)
Hinh 3.26. Cau truc tia X cua a) Pd-MeATSC va b) Pd-EtATSC

% 1t

Hinh 3.31. a) Cdu trlc tia X cia Pd-MePTSC; b) Twong tic n-n
3.5.4. Cdu tric tia X cia cac phuc chat Cu(l)

Céu trac nhidu xa tia X don tinh thé ciia Cu(1)-MeATSC va Cu(l)-
EtATSC cho thdy, ¢ trang thai ran, phtc chit ¢d 6 ion Cu(l) va 6 phdi
tir H-MeATSC/H-EtATSC di bi deproton héa hodc bbn ion Cu(l) va
b6n phdi tir H-MeATSC/H-EtATSC da bi deproton hoa. Cau tric thé
hién 1 phéi tot H-MeATSC/H-EtATSC lién két véi ba ion Cu(l) trong
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d6 nguyén tir S lién két v6i 2 nguyén tir Cu(I) va nguyén tir N ctia hop
phan thioamit lién két v&i 1 nguyén tir Cu(I) khac (Hinh 3.35). Piéu
khac thuong & day 1a nguyén tir N ctia hop phan imin khong tham gia
phéi tri voi ion Cu(I). C6 thé do hiéu tmg 1ap thé ctia hop phan antraxen
1am cho nguyén tir N nay kho tién lai gan ion Cu(I) hon. Ciu tric sau

nhan va bon nhan nay rat bén viing, c6 thé do dugc hinh thanh tir Cu(l)

la mot axit mém va S la mot bazo mém lién két v4i nhau chat ché.

Ngoai ra, n6 con dugc bén hoa boi twong tac Cu(I)-Cu(l).

V4

Hinh 3.35. Cdu tric sau nhan CueSs czia Cu(l)-MeATSC
3.5.5. Cau tric tia X cua cac phitc chat Cu(ll)

Su khac biét vé cau tric cua hai phtc chat Cu-7cATSC (dang trans)
va Cu-5cATSC (dang cis) c6 thé do su cong kénh caa vong bay canh
(khdng phang) so voi vong nam canh (gan phang) ¢ nguyén tir N@-
thioamit. i v6i Cu-5cATSC, hai phdi tir sip xép dang cis do twong
tac - ndi phan tir. Chung t6i cho rang do hiéu tng lap thé cua vong
bay canh, hai phdi tir trong Cu-7cATSC sip xép dang trans.

Hop phan cacbonyl chtra antraxen hay pyren khéng anh huong téi
cau trGc vubng phang dang trans ciia nguyén tir kim loai trung tam
Cu(ll). Yéu té quyét dinh toi dang hinh hoc cua phirc chat Cu-7cATSC
va Cu-7cPTSC ¢4 1& do nhém thé cong kénh hexametylen & nguyén tir
N®-thioamit. Hai ciu trac déu c6 tim di xang va thé hién twong tac n-
7 lién phan tir qua vong antraxen hoac pyren.

3.5.6. Cdu tric tia X cua cac phuc chat Zn(ll)
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Céc phuc chat Zn(ll) chira antraxen ¢6 cau trdc tir dién léch. Kich
thuéc cua nhom thé trén nguyén tir N® khong anh huong t6i twong tac
lién phan tir cua cac phtc chét, déu quan sat duoc lién két n-n & trang
thai ran.

3.6. Tinh toan Iy thuyét phiém ham mdt dé

Két qua thay rang phic chat déi xang ludn bén hon mét chit so véi
phtrc chat bat ddi xung twong tng téi thiéu khoang 4-5 kcal/mol. Do
vay d6 bén tuong ddi cua hai dang phéi tri chua thé gidp giai thich hoan
toan sy hinh thanh bit thuong cua ciu trdc bt dbi xung trong Pd-
MeATSC va Pd-EtATSC. Tuy nhién gia tri AG nhé hon cua Pd-
MeATSC va Pd-EtATSC so véi cta Pd-5cATSC va Pd-7cATSC cho
thay vai trd caa nhom thé trén nguyén tir N@-thioamit dbi véi cau tric
cuia phirc chat.

3.7. Nghién citu c&c phoi tir va phic chat bang pho hap thy dién tir va
pho phét xg huynh quang

3.7.1. Phé hdp thu dién tir va phé phéat xa hupnh quang cuia cac phoi ti
va phuc chdt chira antraxen

Cac hop chat déu cho dai hap thy rat manh & ~260 nm (emax = 2,3-
3,1 x 10° Mt.cm™) va dai hip thu manh & ~390 nm (emax = 2,3-5.2 x
10* ML.ecm™). Dai hip thu tha hai duoc qui gan cho chuyén muc
HOMO—LUMO hoic 'A; — 'Bu. Pang cha ¥, cac phdi tir chia
antraxen va phirc chat Pd(1l) ciia chung déu cho dai hap thu c6 cau tric
dao dong dién tur & ~390 nm. Tuy nhién, Ni-MeATSC va Ni-7cATSC
cho dai hap thu khéng cau trdc va gian rong, trai tir 350 nn dén 530 nm,
cho thiy c6 su tdn tai twong tac giita hai vong antraxen trong cac phuc
chat Ni(ll).

Phéi tir H-MeATSC phat xa excime dong trong CH:Cl; bang véi
dai phat xa khong ciu tric co cuc dai & 475 nm va dai phat xa nay yéu
dan, dai & ~390 nm c6 cudng do ting dan (Hinh 3.45). Phéi tir H-
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7CcATSC chira antraxen véi nhom thé cong kénh hon c6 tinh chét phét
quang tuong ty nhu H-MeATSC. Bdi vai cac phic chat PA(IT) chira
antraxen, chi quan sat dugc dai phat xa co cAu trac dao dong-dién tu
voi cuc dai tai 392-393 nm tuong ty nhu antraxen ty do (Hinh 3.47b).
Nhu vay, trong dung dich cac vong antraxen cua phic chat Pd(11)
khéng ¢ gan nhau tao twong tic m- ndi phan tir va lién phan tu, phu
hop Véi ciu tric vudng phing dang trans cua cac phic chat Pd(11) xac
dinh dugc bang phwong phap nhiéu xa tia X don tinh thé (xem Phan
3.5.3). Bdi voi cac phitc chat Ni(Il) chira antraxen, chi quan sat dugc
dai phat xa gidn rong khong cau tric c¢6 cuc dai & ~410 nm. Ching toi
cho rang cac vong antraxen & khoang cach gan nhau dé tao twong tac 7-
n, nhung véi dién tich xen pha nho.

5.00x10°

Cubng do (a. u.)

2.50x10°

0.00

. . . | )
400 450 500 550 600
Budc séng (nm) a)
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S ’\ 1
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Pd-MeATSC
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8
Cudng do (a.u.)

, . , ; 0 : T ; T |
400 450 500 550 400 450 500 550 600
Budc song (nm) b) Budc séng (nm) C)

Hinh 3.45. Phd phat xa ciia @) HMeATSC, b) phizc chdt Ni(ll), c)
phzc chat Pd(I1) chiza antraxen trong CHCl»

3.7.2. Phé hdp thu dién tir v phé phéat xa hupnh quang cuia cac phoi tir

va phuc chat chira pyren
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Phé hap thu UV-Vis cua cac phdi tir cho bon dai hap thu manh (&=
2.1-4.6 x 10* Mt cm'?) bao gom dai | trong viing UV ¢ 230-240 nm va
cac dai 11 (280-300 nm), I11 (380-390 nm), va 1V (400-420 nm) trong
viing kha kién. Cac phuc chat cho cac dai hap thy twong ty nhung dai
111 va IV chong chap 1én nhau. Pang cha y, sy gidin rong caa dai 111 va
IV trong cac phiic chat cho thiy twong tac exciton giira hai vong pyren.

H-MePTSC va H-7cPTSC cho dai phat xa & ~410 nm véi ciu tric
dao dong-dién tir (vibronic) trong khi cac phuc chat cho dai phét xa
khong cau tric ¢ ~450-460 nm. Dai phét xa khong cau tric va gié tri
chuyén dich Stokes Ién gidp khang dinh phét quang cua cac phic chat
la dang excime. Ngoai ra, phét xa cua cac phdi tur 1a dang monome. Két
qua nay hoan toan phu hop vai tuong tac m-m ndi phan tir nhu da phan
tich & cau trdc tia X va 'H-NMR. Khi pha lodng nhiéu lan dung dich
CH.Cl; cua céc phirc chat Ni(Il) va Pd(IT) ¢6 tuong tac m-m ndi phan tir
khong lam thay ddi cuc dai phat xa, gidp khiang dinh ban chat phét xa
excime “tinh”.

—— Ni-7cPTSC
—— Pd-MePTSC

\
i —— Pd-7cPTSC
754

T T T T = T T T T
350 400 450 500 550 350 400 450 500 550

Budc song (nm) a) Budc song (nm) b)
Hinh 3.47. Phé phét xa cia a) phai tir chira pyren va b) phirc chat
Ni(ll), Pd(I1) chia pyren trong CH,Cl,

Cuong dd (a.u.)
Cuong d6 (a.u)
3
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KET LUAN

1. Pi tong hop thanh céng 9 phdi tr thiosemicachazon chira
antraxen/pyren va 28 phuc chat Ni(ll), Cu(l), Cu(ll), Zn(11), Pd(Il)
cua chung. Céc phdi tor H-5cATSC, H-7cATSC, H-EtPTSC, H-
5cPTSC, va H-7cPTSC va tat ca cac phic chat trong luan an nay
chua dugc dé cap trong cong trinh nghién ctu nao.

2. D nghién ciru cac phdi tir va phiic chit bang phuong phéap phd IR,
ESI-MS, va 'H-NMR. Pi nghién ctru cu trac cia 5 phdi tir (H-
MeATSC, H-EtATSC, H-MePTSC, H-EtPTSC, va H-7cPTSC) va
22 phirc chit bang phuwong phap nhidu xa tia X don tinh thé. Cac
phire chat Ni(II), Pd(II), Zn(II), Cu(Il) ton tai dang ciu triic don
nhan, gébm mot nguyén tir kim loai va hai phbi tu
thiosemicacbazon. Céac phtrc chit Cu(l) ton tai dang cdu tric bon
nhan hodc sau nhan voi ti 1€ kim loai:phéi trla1:1.

i. Céac phuc chit Ni(Il) chira antraxen va pyren ton tai dang
vudng phang véi cdu hinh cis do tuong tac m-r ndi phan tir cia
cac vong antraxen/pyren, trur truong hop cua Ni(II)-EtPTSC.
Thay d6i nhom thé ¢ nguyén tir N®-thioamit khong lam thay
d6i chu trac dang cis cua cac phirc chat Ni(I). Phd huynh
quang cho thiy ton tai trong tic m-m ndi phan tir cia cac vong
thom trong dung dich.

ii. Céac phirc chat Pd(I) v6i phdi tir thiosemicacbazon chira
antraxen ton tai dang vudéng phang véi cdu hinh trans bat doi
xtng (dang 4-5) v6i nhém thé nhé hon & nguyén tir N@-
thioamit hodc cdu hinh trans d6i xing (dang 5-5) v6i nhoém thé
16n hon. Tinh toan Iy thuyét phiém ham mat d6 gép phan giai
thich xu hudng tao thanh phirc chat bat ddi xtimg va ddi xtng.
Céc phtic chat PA(II) v6i phdi tir thiosemicacbazon chira pyren
ton tai & cAu hinh cis va khong phu thude vao kich thuéc nhom

21



thé ¢ nguyén tr N®-thioamit. Két qua phd huynh quang cho
thdy cac phtrc chét phét xa excime tinh ké ca & nong d thép.

iii. Cac phirc chit Cu(l) thé hién ciu trac bon nhin va sau nhan.
Pho 'H-NMR chimg minh hai ciu triic nay ton tai mot dang
cin bang dong trong dung dich. Tuy theo diéu kién két tinh ma
mot dang s& chiém wu thé hon. Cac phdi tir c6 nhom thé cong
kénh ¢ nguyén tir N®-thioamit khong c6 kha ning tao phuc
chat Cu(T) va bi oxi hoa thanh phirc chat Cu(II).

iv.  Cac phic chat Cu(ll) c6 ciu tric vudng phing dang cis, hoic
trans, tly thudc vao hop phan cacbonyl va nhom thé & nguyén
tr N@-thioamit. Phirc chat Zn(Il) ludn thé hién ciu tric tu

dién véi moi phoi tur.
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