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TONG HOP VA CAU TRUC CUA MOT SO PHUC CHAT
TRANS-DICLORO(SAFROL)(AMIN BEO)PLATIN(II)

Dén Toa soan 10-2-2009

NGUYEN THI THANH CHI, TRAN THI DA, CAO VAN XUONG
Truong Pai hoc Su pham Ha Noi

ABSTRACT

Four complexes of platinum(Il) including trans-[Pt(Saf)(methylamine)Cl,] (P1), trans-
[Pt(Saf)(ethylamine)Cl,] (P2), trans-[Pt(Saf)(morpholine)Cl,] (P3), trans-[Pt(Saf)(xyclohexyl-
amine)Cl,] (P4) have been synthesized. The structure of the complexes have been determinded by
elemental analysis, molar conductivity, IR, Raman, electronic and 'H NMR spectra studies.

- MO PAU

Nhiéu su chuyén héa thd vi ctia olefin thuc
hién duoc trong cau phoi tri cua Pt(Il) ma su
chuyén héa dé khong thuc hién dugc & olefin tu
do [1]. Béi vay phtic chat cua platin(Il) c¢6 chia
phoi ttr olefin tir 1au da thu hut duoc sy quan tam
ctia nhiéu nha hod hoc trén thé gidi [2, 3].

Trong cac bai bdo trudc, [4, 5], ching t6i da
thong béo diéu kién tdng hop va xdc dinh ciu
tric cuia mot s6 phic chit dang trans-
[Pt(safrol)(amin)Cl,] (safrol 1a olefin dugc tach
tir tinh dau x4 xi, amin bao gébm mot s6 amin
thom va di vong). Tiép theo, trong bai bdo nay
chiing t6i trinh bay két qua: téng hop, céu tric,
tinh chat cta mot s6 phic chat trans-
dicloro(safrol)(amin béo)platin(II). Safrol duoc
viét tat 1a Saf.

IT - THUC NGHIEM

1. Téng hop cac phiic

- Téng hop PO: Phiic PO dugc téng hop theo
phuong phdp mo ta trong tai liéu [4].

- Tong hop P1, P2: Cho tir tir 2mmol dung

dich amin vao dung dich bdo hoa ctia 1 mmol
P0O. Khudy dung dich phan ¢ng & nhiét do 10 -
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15°C, sau khoang 1 gi¢ thu dugc két tha. Rira
két tha lan lugt bang dung dich HCI 0,1N, nudc
va rugu lanh. San phdm duoc két tinh lai trong
hén hop rugu - nudc.

- Tong hop P3, P4: Cho tir tir 1,5 mmol dung
dich amin vao dung dich bdo hoa ctia 1 mmol
PO. Khudy dung dich phan tng & nhiét do 25 +
30°C, sau khoang 30 phut thu duoc két tia. Rira
két tha 1an luot bing dung dich HC1 0,1 N, nudc
va ruou lanh. San pham duoc két tinh lai trong
hén hop ruou - nuée.

2. Phuong tién va phuong phap nghién ciu

Ham luong Pt va nuéc két tinh dugc xéc
dinh bang phuong phdp trong lugng tai Khoa
Hod hoc, Truong Dai hoc Su pham Ha Noi. Sac
ky dugc thuc hién véi ban mong Silufol-UV 254
cta Tiép Khéic trong hé giai hap axeton - axit
nitric = 10:1, hién vét bang hoi i6t. Do dan dién
phan tir do trén may HI 88119 N ctia My. Ham
luong C, H, N dugc phan tich ty dong trén may
NCHS system.mth tai Vién Hod hoc cac hgp
chat thién nhién. Phé Raman ghi trén mdy
Micro Raman LABRAM trong vung tu 4000 -
100 cm™, bitc xa kich thich 632,8 nm tir laser
heli-neon. Pho IR dugc ghi trén may IMPACT-
410-NICOLET trong viing 4000 - 400 cm™, méu
do & dang vién nén v6i KBr. Phé '"H NMR cla



cac phuc chit duoc do trén mdy Brucker
ADVANCE (500 MHz) tai Vién Ho4 hoc thudc
Vién Khoa hoc va Cong nghé Qudc gia, phiic
chat P1 dugc do trong dung moi CD;CN, P2
dugc do trong dung moi (CD;),0, P3 va P4 duoc
do trong dung moi MeOD vé6i chét chudn 1a TMS.

II - KET QUA VA THAO LUAN

Phitc chat dau K[Pt(safrol)Cl;] (ki hiéu Ia
P0) duoc téng hop theo tai lieu [4]. Theo qui

luat anh hudng trans, khi thay th€ 1 nguyén tlir
clo trong phic PO bdi 1 phan tir amin (viét tat 1a
Am) sé tao ra san phiam trong d6 amin & vi tri
trans so v6i safrol. Qua trinh tong hgp dugc tién
hanh bing cdch cho tir tir dung dich phéi tir
amin vao dung dich PO & nhiét do 10 + 15°C
(d6i v6i amin la metylamin (CH;NH,) va
etylamin (GHsNH,)) va & nhiét do 25 + 30°C
(d6i v6i amin 1a morpholin (OC,HNH) va
xyclohexylamin (CgH;,NH,)). Phan tng xay ra
nhu sau:

safrol Cl safrol Cl
\Pt/ + amin —e \Pt/ + K
K / .
Cl Cl Cl amin
(PO) (P1, P2, P3,P4)

Amin: CH,NH, (P1), C,H,NH, (P2), OC,H,NH (P3), C;H,,NH, (P4)

Sau khi két tinh lai, cdc phic chat déu c6
mau vang nhat v6i dang tinh thé nho, riéng phiic
chat P4 c6 dang hinh kim. Trén sac ki ban mong
vGi hé giai hdp axeton-axit nitric, d6i véi moéi
phtic chat déu xuat hién 1 vét gon duy nhat véi
gid tri R; khong ddi & cdc nong do khac nhau
clia phuc chat. Két qua phan tich ham lugng
nguyén t6, nudc két tinh phut hop véi cong thiic
du kién (bang 1). Phiic chat P1, P2, P3 do lugng
mau it ching t6i chua x4c dinh duoc ham lugng
C, H, N, tuy nhién két qua xdc dinh khéi lugng

phan tir ctia 3 phiic chat nay bing phuong phap
phé API-MS cho thdy ching phu hop véi cong
thic du kién. Do dan dién phan tr i ctia dung
dich céc phic chit do ngay sau khi pha cé gia
tri 7 - 13 Q'em’mol™” cho thdy cdc phtc chat thu
duoc 1a phiic trung hoa khong dién 1i (bang 1).
Cic van hap thu chinh trén phé IR va
Raman cuta cdc phiic duge qui két dua theo tai
liéu [6, 7] va dugc liét ké ¢ bang 2 (riéng phiic
chat P1 chiing t6i khong ghi duoc phé Raman
do phtc chét nay phat huynh quang qud manh).

Bdng I: R;, d0 dan dién phan tir (1), ham lugng nguyén t6 va nude két tinh cla
céc phic chat téng hop duoc

i -1 Ham luon én t0 % (LT/TN

Cong thic ISI R, HZ(Q } am lugng nguyén t6 % ( )
hi¢u cmmol™) | Pt C H N H,0
42,48 0,0
[Pt(Saf)(CH,NH,)CL] | Pl | 044 8 34 ; . _ 00
Pi(Saf)(CHNH)CL] | P2 | 041 9 4122 | ] ] 0.0
[Pt(Saf)(C,H;NH,)CL] s 40,90 0.0
37,80 0,0
[Pt(Saf)(OC,H,NH)CL] | P3 |032 7 710 - ] ] 00
37,00 | 36,43 | 436 | 228 0,0
[Pt(Saf)(C¢H,,NH,)CL,] P4 0,39 13 3734 | 3728 | 443 283 00
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Bang 2 cho thdy, hau hét ciac van hap thu
xuat hién trén phd IR thi cling xudt hién trén
phé Raman va déu dic trung cho cic nhém
nguyén tr trong phan tit ciia cic phic chat.

Trén phé IR va Raman clia tit ca cdc phiic
chit déu nhan thdy van hdp thu dic trung cho
dao dong hod tri Vey om) 0 VUNg tan s6 3082 +

3017 cm’, van hdp thu dic trung cho dao dong
hod tri Vee VA Veypeo) 0 VUNg tan s6 1607 + 1487
cm’ va 2994 + 2862 cm’', dic biét sy xuét hién
dao dong hod tri Vp, e trén phé Raman cha tat ca
cdc phiic chat cho phép ta khang dinh su c6 mat
phdi tlir Saf trong cdc phiic chat va Saf phoi tri
v6i Pt(Il) qua lién két d6i C=C & nhanh allyl [7].

Bdng 2: C4c van hap thu chinh trén phé IR va Raman clia cdc phtc chét tong hop dugc

b IR (cm™)/Raman (RAM) (cm™)
Chgf VNu VCH (thom,) VcH (béo) Veoc Veo.coon | Ve | Veear |Veeesc| Onpicn | Opicn
Onpie=c
P R — 3080, 3017 2875 1605, 1510 | 1251,1039 | — | — | — — | —
RAM — 3081, 3025 | 2957,2881 | 1607,1502 | 1249, 1021 | — | 335 | 421 217 | 181
P1 | IR [3286,3243 3078 2994,2894 | 1569, 1490 | 1243,1031| 476 | — | — — —
IR |3280, 3224 3080 2972,2897 | 1577,1492 | 1245,1027| 520 | — | — — | —
RAM| 3229, 3218 | 3073,3022 | 2970,2884 | 1607, 1509 | 1263, 1034| 495 | 335 | 405 | 201 _
R 3163 3081,3021 | 2962,2883 | 1599, 1504 | 1249,1118| 472 | — | — — | —
RAM| 3273 3074 2963,2879 | 1604, 1511 | 1257,1012 | 538 | 330 | 468 _ _
P4 R |3263,3213 3082 2041,2862 | 1569, 1487 | 1244,1039| 545 | — | — I
RAM| 3246, 3193 | 3128,3074 |2948,2865 | 1630, 1500 | 1256, 1031 | 528 | 331 |481 195 -

Khic v6i phé dao dong clia phic chat PO
(khong chita phoi tit amin), trén phd dao dong
ctia phitc chat P3 (chia phdi tir amin bac 2) xuét
hién mot van phé va trén phé dao dong ctia phiic
chat P1, P2, P4 (chta phoi tir amin bac 1) xuat
hién hai van phé & vang tan s6 3263 <+ 3163 cm'™
dac trung cho dao dong hod tri vyy. Vung tan s6
nay giam so véi ¢ phdi tir amin tu do (3450 +

3300 cm™). Péng thoi trén phd clia cdc phic
chat P1 + P4 xuét hién van phé dic trung cho
dao dong hoa tri vpy & ving tdn s6 545 +
472cm’. Diéu nay chiing to c6 su tao phic cla
cac amin béo véi Pt(Il) va su tao phic duoc thuc
hién qua nguyén tr nito clia amin béo [6].

Cac van hap thu trén phd electron cla cdc
phtic chit tdong hop dugc chi ra & bang 3.

Bdng 3: C4c van hap thu trén phé electron ctia céc phiic chat tong hop dugc

Hop chat Ki hiéu Amax (nNM)/1g€
[Pt(Saf)(CH,NH,)CL,] P1 203 /4,27 235/3,93 288 /3,63
[Pt(Saf)(C,HsNH,)Cl, ] P2 205 /4,26 235/4,17 289 /3,92
[Pt(Saf)(OC,H,NH)CL,] P3 207 /4,22 233 /4,07 288 /3,86
[Pt(Saf)(CH,,NH,)CL,] P4 203 /4,52 238 /3,79 289 /3,68

Bang 3 cho thdy, phé eletron cuia P1 + P4
cling ¢6 ba van hap thu giong nhu & cdc dan
xuft ciia benzen nhung khdc biét & gid tri A, va
dac biét 1a & gid tri 16n cta Ige. Diéu d6 c6 thé
la do su t6 hgp ciia céc van dic trung cho
chuyén mitc T - © & nhan thom véi cdc van do
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chuyén miic kém chuyén dién tich tir phoi tir
dén ion trung tam [6].

Pé thuan tién cho viéc phan tich phé, s chi
vi tri & phoi tlr safrol duge ghi nhu trong hinh 1.
Két qua phan tich dugc trinh bay & bang 4.

Bang 4 cho thdy tin hiéu cong hudng cua




cac proton H3, H5, H6 va H7 (cdc proton & xa
trung tam tao phitc) déu khong bién ddi vé hinh
dang (do boi), tuy nhién vé do chuyén dich ho4
hoc thi khong nhitng thay déi vé gid tri ma con
thay déi vé trat tu: & Saf tu do SH6 > SH3 va
OHS5; & phiic chat P1 + P4 thi dH6 < 0H3 va
SHS5. Diéu d6 1a do su tao phic cta Pt(IT) véi
C=C & nhanh gay nén.

Htrans

Hinh 1: S6 chi vi tri & ph6i tir Saf

Bdng 4. Tin hiéu proton cta Saf trong céc phuc chét va tu do 8(ppm); J(Hz)

el m3 HS H6 |H7 | HSa H8b HO HlOcis | HiOtrans
6,65;d| 6,60;dd [6,70;d
Saf > AR 585 3,26;d°1 6,5 5,90; m 5,03; m
do 4115 [%775,4T15|%775 | s
7,00;d| 6,93;dd |681:d|594| 3,06;dd | 343;dd |540:m | 448;dd 4,38; dd
P1 5,40;
J15 [377,9471,5 |3779 | s |15;°76,4|2T15; 377,6| Ten 75 |37 14; 20,072 |31 7.9; 2Toy72
701;d| 691;dd |6,80;d|597| 3,10;dd | 3,45;dd | 532:m | 4.47;dd 4,36; dd
P2 21 ’
1,51 3784715 |3780 | s |15°77,5915,°77,0 | Tew70 |7114,5; 25465 317,5; 2Tpyi65
7,00;d| 691;dd |6,80;d|594| 3,06;dd | 343;dd | 544:m | 453;dd 4,40; dd
P3 4 3 4 3 2 3 2 3 oy 3 2 3 2
J1,5|°%78,0;4T1,5(%80 | s [71537,0]2715; 318 | Tew 75 |37 14; 23,4,70 |3 7,5; 2T 70
py |6:97:d 6,89;dd |6,78;d|5,93| 3,09;dd | 340;dd | 539;m 4,48;d 4,40;d
T15 (357,541,580 | m V157550 2715:85 | Tew 65 |37 13; Jpy, 60 |°T 8,0; Ty 60

Céc van cong hudng cta cac proton H8, H9,
H10 (la nhitng proton ¢ gan trung tam tao phiic)
& tat ca céc phic chat déu thay ddi ca vé hinh
dang, do chuyén dich hod hoc va hing s6 tach J
so v6i 6 phdi tir tw do va dac biét su giam manh
do chuyén dich hoé hoc cuia cdc proton H9, H10
so véi & phoi tir tu do da khang dinh su phdi tri
cta Saf v6i platin(II) qua lién két C=C ctia nhanh
anlyl theo kiéu lién két ba tam [4, 5, 7, 8]. Viéc
phan biét H10cis, Hl0trans va giai thich su
khong tuong duong cta 2 proton H8 (H8a va
H8b) & Saf khi phdi tri v6i Pt(II) da dugc phan
tich k¥ trong [4, 5].

Su tao phiic ctia Pt(IT) v6i Saf & tat ca cac
phtic chat qua lién két d6i C=C ctia nhanh anlyl
theo kiéu lién két ba tam con thé hién 16 & tin
hiéu vé tinh do twong tic spin — spin clia '**Pt
v6i H9, H10cis va H10trans. Khoang cach giita
2 tin hiéu vé tinh nay chinh 1a gi4 tri hang so
tach “Jpy va xdc dinh duoc & tat ca cdc phic chat
la 60 + 75 Hz. Gi4 tri nay phu hop véi cic cong
trinh truéc day da cong bo vé phic ciia Pt véi

olefin [4, 5, 8, 9].

Tuong tu nhu trén, dua vao do chuyén dich
hod hoc, cudng do van phé va dic biét 1a su tich
van phd do twong tic spin — spin clia cdc
proton va theo tai liéu [6, 10], ching t6i da quy
két duogc tin hiéu ctia cac proton trong cidc amin
béo phdai tri vGi Pt(IT) trong bang 5.

So sanh véi cac amin béo tu do [6] thi do
chuyén dich hod hoc ctia tét ca cac proton tuong
ting & amin béo trong cdc phic chat nghién ciu
déu 16n hon va dic biét su tang manh gia tri do
chuyén dich hoé hoc ctia H-(N) & céc phic chat
P1, P2, P3. Diéu d6 ching to cdc amin béo nay
da phoi tri véi Pt(IT) qua N.

Theo [6], 8 proton dinh véi C, va Cp cla
mopholin khong phai trf thé hién béi 2 van cong
huoéng tng véi 4H, va 4Hg, 10 proton dinh véi
Cq, Cp va C, cua xyclohexylamin khong phoi tri
thé hién bdi ba van cong hudng ting véi 4H,,
4Hp va 2H,. Nhung trén phé 'H NMR ctia phic
chat P3, 8 proton ctia mopholin thé hién & bon
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van cong hudng dng véi 2H;, 2H:, 2H;, (ng voi 2H;,2H;, 2H;, 2Hg, H;,Hj (hinh

2H3 va trén phd 'H NMR cita phic chat P4, trir  2). Diéu ndy ching 10 rang morpholin va

. » , xyclohexylamin khi phoi tri v6i Pt(Il) déu &

proton dinh v6i C-NH,, 10 proton cua s LA . 2 42

lohexvlamin thé hien & s4u van cone hud dang nghé va cau dang dé khong bi chuyén doi
xyclohexylamin the hién ¢ sdu van cong huong o 51+ khong phéi trf.

Bdng 5: Tin hiéu proton ciia cdc amin béo trong céc phiic chét nghién ctu, 8(ppm); J(Hz)

Chat Am H; H; HE HE Hf/ Hi NH
P1 CH,NH, CH,: 2,44; s 4,32
P2 GH,NH, CH,: 3,06;m CH;: 1,32;t%J7,5 4,95

HN
: ~ E 2,93t 3,53; 3,73;t%], =
P3 s ) 0 > ae _ _
o B 2Jae =13 m 3,79 3Jaaz 12 4,58
CH H(CH):
P4 N\ 1,20; 1,63; m %,
NH . > ) . . > > ae . .
2 h\{ 2,11; m n 1,74; m 1,26; m 13.7..3.0 1,15;m | 3,04; m

—-——r—| i | ' | " ;
022 1.1 ppn

Y v Wﬁﬁ ﬁr”

Hinh 2: Mot phian phé 'H NMR ctia phc chat P4: trans -[Pt(Saf)( CsH,;NH,)CL,]

Tir cdc két qua phan tich va qui két & trén cho thay céu triic clia c4c phiic téng hop duoc phil
hop véi cong thitc dé nghi & hinh 3.

o

N o CHNE E\»J e O’szt pa ; 2

;%Ptc"*zdé: :;'%Ptc'"zdé:’( CI>PCH2CHi J Cl/ CH, U !
(P1) P2) (P3) (P4)

Hinh 3: C4u triic clia cdc phiic chat tdng hop dugc
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IV - KET LUAN

ba téng hop dugc 4 phic chat trans—
[PtCl,(Saf)(Amin béo)] chua duoc mo ta trong
cic tai liéu la: trans-diclorosafrolmetyl-amin-
platin(Il), trans-diclorosafroletylamin-platin(Il),
trans-diclorosafrolmorpholinplatin(Il) va trans-
diclorosafrolxyclohexylaminplatin(Il). Céu tric
clia cdc phic chat da duge xac dinh dua vao két
qua phan tich ham lugng platin va nudc két tinh,
do do dan dién phan tit, phan tich phé IR, Raman,
pho hép thu electron va phé 'H-NMR.

Cong trinh duoc hoan thanh voi sy tai tro
ciia Quy phdt trién khoa hoc va cong nghé quoc
gia Viét Nam.
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