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TUONG TAC CUA KALI TRICLORO(SAFROL)PLATINAT(Il)
VGl AMONIAC, DIMETYLAMIN VA DIETYLAMIN

Dén Toa soan 3-9-2009
NGUYEN THI THANH CHI, TRAN THI DA, NGUYEN HOU DINH
Truong Pai hoc Su pham Ha Ngji

ABSTRACT

Interaction of potassium trichloro(safrole)platinate(Il) with ammonia, dimethylamine and
diethylamine obeys the trans effect rule and leads to formation of trans-[Pt(Saf)(ammine)Cl,],

trans- [Pt(Saf)(dimethylamine)Cl,],

trans- [Pt(Saf)(diethylamine)Cl,]. The structure of these

complexes have been determinded by elemental analysis, molar conductivity, IR, Raman,

electronic, '"H NMR and NOESY spectra.

I- MG PAU

Phitc chét cta platin(Il) chita phéi tir olefin
tir lau da thu hit duge sy quan tam clia nhiéu
nha hod hoc trén thé gidi, béi c¢6 nhiéu chuyén
héa thd vi cua olefin thuc hién dugc trong cau
phéi tri ctia Pt(II) ma su chuyén héa d6 khong
thuc hién duge & olefin tu do [1, 2].

Safrol c6 cong thuc 3,4-(OCH,0)C,H;CH,-
CH=CH, duoc tich tir tinh ddu x4 xi, nguén
nguyén liéu san c¢6 & Viét Nam. Safrol 1a mot
arylolefin dugc duing lam nguyén liéu dé téng
hop mot s6 chat dung trong cong nghiép nudc
hoa, thuc phdm va dugc pham [3, 4]. Trong mot
s6 qué trinh téng hop d6, phic chat cua safrol
v6i kim loai chuyén tiép nhu Pd, Fe déng vai tro
la xtdc tac. Nhung dén nay, ngoai nhém nghién
cltu clia chung t6i, chua ¢6 nhém nao nghién
ctiu vé kha ning tao phitc va chuyén hod safrol
trong ciu phdi tri cua Pt(I).

Trong cic bai bdo trudc chiing t6i da thong
bao vé tong hop phiic kali
tricloro(safrol)platinat(I) va phan tng bat
thuong clia né véi piperidin [5, 6]. Tiép theo,
trong bai bido nay chiing to6i trinh bay két qua
nghién  ciu  twong tic  cua  Kali

tricloro(safrol)platinat(IT) véi amoniac,

dimetylamin va dietylamin.
Il - THUC NGHIEM

1. Téng hop cac phiic

Téng hop PO: PO dugc téng hop theo phuong
phap mo ta trong tai liéu [5].

Téng hop P1: Cho tir tir 1,5 mmol dung dich
amin vao dung dich bdo hoa cta 1 mmol PO.
Khudy dung dich phan ung & nhiét do 10 +
15°C, sau khoang 30 phut xudt hién két tha. Rira
két tha lan luot bang dung dich HCI 0,1 N, nudc
va ruou lanh. San pham duoc két tinh lai trong
hén hop rugu- nude. hiéu suét 89%

Tong hop P2: P2 dugc téng hop tuong tu Pl
nhung véi ti 1 mol PO: amin 1a 1:2, hiéu suat 80%.

Tong hop P3: P3 duoc téng hop tuong tu P1
nhung véi ti 1€ mol PO: amin 1a 1:1,4, hiéu suat
70%.

2. Phuong tién va phuong phap nghién ciu

- Ham lugng Pt va nudc két tinh dugc xéac
dinh bang phuong phdp trong lugng tai Khoa
Hod hoc, Truong Dai hoc Su pham Ha Noi. Sac
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ky dugc thuc hién v6i ban mong Silufol-UV 254
cha Tiép Khic trong hé gidi hip axeton - axit
nitric = 10:1, hién vét bang hoi i6t. Do dan dién
phan tir do trén may HI 88119 N ctia My. Ham
lugng C, N, H dugc do tai Vién cac hop chit
thién nhién. Phé Raman ghi trén mdy Micro
Raman LABRAM trong vung tir 4000 - 100 cm’
!, bitc xa kich thich 632,8 nm tir lase heli-neon.
Phé IR dugc ghi trén mdy IMPACT-410-
NICOLET trong ving 4000 - 400 cm™, méu do
& dang vién nén vé6i KBr. Phd '"H NMR cua cic
phic chat dugc do trén mdy Brucker
ADVANCE (500 MHz) v6i chét chuén 1a TMS.
tai Vién Hod hoc - Vién Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam.

11 - KET QUA VA THAO LUAN

Kali tricloro(safrol)platinat(II),
K[Pt(Saf)Cl,] (ki hiéu 1a PO) c6 cdu tric tuong
tu muoi Xayze. Khi cho phitc PO tic dung véi
cdc amin thom (ki hiéu ArNH,) ching téi da thu
dugc trans-[Pt(Saf)(ArNH,)Cl,] [7], nhung khi
tdc dung véi piperidin thi lai tao ra san pham bat
thuong trong d6 piperidin & vi tri cis so v6i
nhém anlyl cha safrol déng thoi safrol bi

deproton héa tao ra phiic chat khép vong [6].
Khi cho PO tuong tic v6i amoniac, dimetylamin
va dietylamin cling trong diéu kién nhu véi
piperidin chiing t6i lai thu dugc cdc san phidm
tuan theo quy luat anh hudng trans.

Qua trinh tuong tic dugc tién hanh béng
cach cho tir tir dung dich phdi tir amin vao dung
dich PO & nhiét o 10 — 15°C. Phan tng xay ra
nhu sau:

K[Pt(Saf)CL;] + Am —
trans-[Pt(Saf)(Am)Cl,] + KCI
Am: NH; (P1), (CH,),NH (P2), (CH;),NH (P3).

Sau khi két tinh lai, cdc phic chat déu cé
mau vang nhat v6i dang tinh thé nhd. Trén sic
ki ban mong véi hé giai hap axeton-axit nitric,
doi v6i moéi phiic chat déu xuét hién 1 vét gon
duy nhat véi gia tri R; khong déi & cic noéng do
khac nhau ctia phitc chét. Két qua phan tich ham
lugng nguyén td, nudc két tinh phit hop véi cong
thitc du kién (bang 1). Do dan dién phan tir pu
cta dung dich cdc phic chat do ngay sau khi
pha c6 gid tri 8 - 11 Q'cm’mol” cho thdy céc
phiic chét thu dugc 1a phic trung hoa khong
dién li (bang 1).

Bdng I: R,, d0 dan dién phan tr (L), ham lugng nguyén t6 va nude két tinh cta
céc phitc chat téng hop duoc

Cong thiic Kihieu | Ry | I;szn%-;'l) PtHam lumég nguyéﬁ 1€ % (I\%T /TI\II{)ZO
PassHNH)CL | P 1073 | 1| aoes | v | 201 | 320 | 00
[PUSanN(CHONHICLT| P2 {054 | 8 | joe | = | " | oo
PUSaD(CHYNICL]| P3040 | 9| 3052 | ) | 0o

Cic van hdp thu chinh trén phé IR va
Raman ctia cdc phitc dugc qui két dua theo tai
lieu [8, 9] va duogc liét ké & bang 2.

Béng 2 cho thdy, hau hét cdc van hap thu
xuat hién trén phd IR thi cling xudt hién trén
phé Raman va déu dic trung cho cic nhém
nguyén tir trong phan tlr cua cac phiic cht.

Khic vé6i phé dao dong ctia PO (khong chia
phéi tlir amin), trén phd dao dong clia P1 (chita
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NH;) xuat hién hai van phé va trén phé dao
dong cta P2, P3 (chia phoi tr amin bac 2) xuét
hién mot van phé & ving tan s6 3317 + 3219
cm™ dac trung cho dao dong hoa tri vy, Vung
tAn sO nay gidm so véi & phoi tir amin tu do
(3450 + 3350 cm™). Poéng thoi trén phé clia cdc
phiic chat P1 =+ P3 xuét hién van pho dic trung
cho dao dong hod tri vy & ving tan s6 525 +
474 cm™. Diéu nay ching t6 cdc amin béo da



tao phuc véi Pt(I) va su tao phitc dugc thuc hién
qua nguyén tl nito ciia amin béo [8, 9].

Dao dong bién dang dy;; va dao dong hod tri
Ve thé hién & cing mot viing tin s6 nén ching
che phu 1an nhau khong quy két riéng 1& duoc.
Tuy nhién su vang mat van phé V¢ ctia nhanh
anlyl & safrol tu do (1640 cm™, [9]) ma thay vao
dé 1a cac van phé & ving 1624 =+ 1502 cm’,
gidm so v6i & safrol tu do, dong thoi trén phd
Raman cua cac phic chat P1 + P3 xuat hién dao
dong hod tri Vp, ., diéu ndy cho phép ta khang
dinh Saf da phoi tri v6i Pt(II) qua lién két doi

C=C & nhanh anlyl [9].

Cdc van hap thu trén phd electron clia céc
phiic chat tong hop dugc chi ra & bang 3.

Bang 3 cho thdy, phd eletron ctia P1 + P3
cling ¢6 ba van hap thu giong nhu & cdc dan
xuét clia benzen nhung khdc biét & gid tri A,,,,, va
dac biét 1a & gid tri 16n cla Ige. Piéu do c6 thé
1a do su t6 hogp clia cdc van diac trung cho
chuyén mic 7 - T & nhan thom véi cdc van do
chuyén miic kém chuyén dién tich tir phoi tir
dén ion trung tam [8, 9].

Bdng 2: Céc van hap thu chinh trén phd IR va Raman clia cdc phic chat téng hop duoc

- IR (cm')/Raman (RAM) (cm™)
chat Viu VCH (thom,) VcH (béo) O Veuc Vceo,cc,eN| Veen | Veie=c)| Vrea 665:2;
P IR — 3080, 3017 2875 1605, 1510 {1251, 1039 — | — — —
RAM| — 3081, 3025 | 2957, 2881 | 1607, 1502 1249, 1021| — | 335 | 421 217
Pl IR (3310,3232| 3050 2967, 2907 (1607, 1502 |1250, 1036| 489 | — — —
3317,3234|3073, 3009|2928, 2861|1607, 1502 {1251, 1008| 489 | 421 | 341 202
m IR 3239 3067 2988, 2888|1605, 1498 (1248, 1037| 479 | — — —
RAM| 3247 (3068, 2998|2940, 2895 1504 1257,1060| 500 | 403 | 335 201
- IR 3219 3040(vai) |2979, 2884|1608, 1503 [1253,1042| 525 | — — —
RAM| 3222 3051 2974, 2872|1624, 1514 {1260, 1220| 474 | 433 | 334 202
Bdng 3: C4c van hap thu trén phé electron ctia céc phiic chat tong hop dugc
Hop chat Ki hiéu Amee (nNM)/ 1g€
[Pt(Saf)(NH;)CL] Pl 203 /4,11 237/3,77 290/ 3,65
[Pt(Saf)((CH;),NH)Cl,] P2 204 /4,27 234 /3,83 288 /3,71
[P(Saf)((C,H;),NH)CL,] P3 204 /443 237/3,99 289 /392
Hcis
Ne—e”
/ s 3
Htrans C

Hinh 1: S6 chi vi tri & phai tir Saf

D¢ thuan tién cho viéc phan tich phé, s6 chi vi tri & phdi tir safrol duoc ghi nhu trong hinh 1.
K&t qua phan tich tin hiéu cta cac proton Saf trong céc phiic chat dugc trinh bay & bang 4.
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Bdng 4: Tin hiéu proton cua Saf tu do va trong céc phtc chét, & (ppm); J (Hz)

Chit
G | H3 H5 H6 |H7| HSa HSb HO | HiOtans | HlOcis
Saf w|6,65; d| 6,60;dd |6,70; d|5.85 . , ,
do(a) 1157175115 775 | s 3.26,d°765  5.90;m 2,03; m
Pl 6.78: dd ST dd s o dd |555:m| OOy 0. ad
5105 : : sDZ; ,D00; M ,0U;
(a) |6:85: 6,77; d)5.94; 7 15:77,5 s ; R 714,547 \ X
8015|7801, 715: %7 6,5| 2 70 175715
0: 1, 3,0 49 15
3.04: dd 4.36: dd
P2 [701;d| 6.94:dd bs2:d|soa| L. o | 340;dd |537m| 447dd |7
®) sy 15780715179 s |0 1520 81| 2 70 [3 14 72| © 0
’ D ’ 5,8 Ty 51 B B o 72
N N N O T Rt
: ,007 : : s, ,4U; m
© {4520 |80 -y T R T A R By
J ,0 J 870; J 175 J 7,5 J 7’0 ’ ) PtH ZJP[H 60 1’5 3JPtH 62

(*): dung méi do phé: a) CDCl,, b) CD,COCD,, ¢) CD;0D.

Bang 4 cho thdy tin hiéu cong hudng cta
cac proton H3, HS, H6 (cdc proton & xa trung
tam tao phiic) déu khong bién déi vé hinh dang
(do boi) so v6i & safrol tu do, tuy nhién vé do
chuyén dich hod hoc thi khong nhiing thay ddi
vé gid tri ma con thay déi vé trat tu: & Saf tu do
O0H6 > 6H3 va 0H5; & phic chat P1 + P3 thi 8H6
< 8H3 va 6H5. Diéu d6 1a do su tao phiic cua
Pt(IT) v6i C=C & nhanh gay nén.

Céc van cong hudng cta cac proton HS8, H9,
H10 (1a nhiing proton & gén trung tam tao phiic)
& tit ca céc phic chat déu thay ddi ca vé hinh
dang, do chuyén dich hod hoc va hang s6 tich J
so v6i & phdi tir tu do va dac biét su giam manh
do chuyén dich hoé hoc cua cdc proton H9, H10
so véi & phoi tit tu do da khing dinh su phdi tri
cta Saf véi platin(IT) qua lién két C=C ctia nhanh
anlyl theo kiéu lién két ba tam. Viéc phan biét
H10cis, H10trans va giai thich su khong tuong
duong cua 2 proton H8 (H8a va H8b) & Saf khi
phdi tri v6i Pt(IT) da duoc phan tich k¥ trong [5, 6,
7,9].

Su tao phiic ctia Pt(Il) v6i Saf & tat ca cac
phtic chat qua lién két doi C=C cua nhanh anlyl
theo kiéu lién két ba tam con thé hién rd & tin
hiéu vé tinh do tuong t4c spin - spin ctia Pt véi
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H9, H10cis va H10trans. Khoang céch giita 2 tin
hiéu vé tinh nay chinh 12 gia tri hing s6 tdch
Jpy va xéc dinh duoc & céc phic chat 1d 60 +
75 Hz. Gia tri nay phu hgp véi cic cong trinh
truéc day da cong bo vé phic cua Pt véi olefin
[9,10].

Keét qua phan tich tin hiéu cc proton cta cac
amin phoi tri véi Pt(IT) dugc trinh bay & bang 5.

Béang 5 cho thiy, so v6i ¢ cdc amin béo tu do
[8], do chuyén dich hod hoc cla tit ca céc
proton tuong tGng & amin béo trong cdc phuc
chét nghién ciu déu 16n hon va dac biét su tang
manh gid tri do chuyén dich hod hoc ctia H-(N)
& cdc phiic chat nghién ctu. Diéu d6 ching to
cdc amin béo nay da phdi tri véi Pt(IT) qua N. Su
phdi tri ndy con thé hién rd & tin hiéu vé tinh do
Pt gay tdch d6i v6i proton clia nhém CH,
trong P2 va CH, trong P3 (hinh 2).

P2 va P3 dugc do trong 2 dung moi, diéu
déang chd y 1a 2 nhém CH; ctia dimetylamin trong
P2 cho 2 van cong hudng, 2 nhém CH, va 2
nhém CH; cta dietylamin trong P3 (do trong
dung moéi CD,COCD; va CD,;CN) ciing cho 2 tin
hiéu cong hudng (hinh 2), trong khi & phoi tir tu
do ching tuong duong nhau va s6 van cong
hudng chi bing mot nira so v6i khi phoi tri.



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

C(}f;t Amin Céc van cong huodng
gl) NH, HN: 3,52; s.
(}1)32) 8‘H 3 Hy: 2,65; d; °T 6,0; *Jpuy 47; 3 Hot 2,62; d; °J 6,0; “Jpyy 47; HN: 5,56; br. s.
SNH
P2 /- 2 R , X
@ | CHs 3 He: 2,72; d;°T 6,05 Tpy 45; 3 Hoet 2,705 d; °T 6,5; Ty 45; HN: 4,54; br. s.
»|B « 2 H,: 3,15, m; 2 Hy 1 2,75; m; “Jpyy 523 3 Hg va 3 Hy 2 1,39; t5° 7,0;
(c) | CH;-CH, HN bi trao déi
* SNH [v6i OD
p3 | CH,-CH, 2 Hy: 3,18; m; 2 Hyet 2,87; m; “Jpyy 50; 3 Hp: 1,415 t5° 7,0 5 3 Hp: 1,405 t §
T 7,0 ;
© HN: 5,30; br. s
(*): dung moi do phé: a) CDCl,, b) CD,COCD,, c) CD;0D.
!
3Ha | |, | 3H,.

26ppm

2 \! = N L'"‘Wir

Hinh 2: Tin hiéu céc proton clia phoi tir amin trong cac phiic chat: (a) P2, (b) P3
Miii tén chi tin hiéu vé tinh do Pt gay tdch

O phd cha P2, 2 nhém CH, cho 2 van doi
véi cuong do nhu nhau (hinh 2a), tir d6 suy ra
hai nhém CH; nay khong tuong duong va 3H
trong mdéi nhém 1a twong duong, chiing cho
cung 1 tin hiéu cong hudng va tuong tac spin-
spin v6i H-(N) nén tin hiéu cta ching lai bi tich
thanh 2 dinh. Hai nhém CH, cta dietylamin
(Hy) trong P3 thé hién boi 2 van boi, véi do
chuyén dich hod hoc khd xa nhau (hinh 2b).
Diéu nay ching t6 2 nhém nay khong tuong

duong. Tin hiéu cia mbi nhém CH, déu gébm 8
hop phan, mot vai hgp phan trong s6 do6 lai bi
tich doi. Diéu d6 cho thdy 2H trong mbi nhém
CH, 1a khong hoan toan tuong duong nén ching
tuong tac spin-spin v6i nhau va véi nhom CHs.
Hai nhém CH; cla etylamin (Hg) trong P3 ciing
khong twong duong, mbi nhém ndy tuong tic
spin-spin v6i 2H ctia CH, nén cho mot van ba, 2
van ba d6 dan xen vao nhau nhu & hinh 2b.

Su khong tuong duong ctia cdc nhém proton
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néi trén 1a do khi cac amin phoi tri v6i Pt(Il), su
quay tu do ctia cdc nhém ankyl bi can trd, do d6
2 nhém CH; cua amin trong P2 va P3 ciing nhu
2 nhém CH, trong P3 s& & vao céc vi tri ¢6 dinh
khéac nhau trong khong gian.

D¢ xac dinh c4u hinh ctia cac phic tdng hop
duogc, chiing t6i da ghi phd NOESY clia P2 va
P3, mot phan phé NOESY ctia P3 duoc chi ra &

hinh 3 lam vi du.

Trén phé NOESY cta P2 va P3 (hinh 3)
khong c¢6 pic giao nao giita cdc proton o cua 2
nhém CH, ciing nhu o va 3 cia 2 nhém CH; cua
dietylamin va dimetylamin vGi cdc proton cua
safrol, tic l1a dietylamin va dimetylamin khong
& vi tri cis d6i véi safrol. Diéu dé khang dinh
rang cac phiic thu dugc déu ¢ cau hinh frans nhu
trinh bay & hinh 4.

5
H BB
3|6 1 9 10trans 10cis 8b 830( ?
ppm A L
1.5 .
2.0~
]
2.5
L e
N
=T AR T T T T T T T T T i
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 PPm
Hinh 3: Mot phian phé NOESY cua phiic P3
N, G CHNH  a CHLNH
N 2 N 2 N/
Y Vet g
¢ *Hy G
(P1) (P2) (P3)

Hinh 4: CAu triic clia cdc phtic chat téng hop dugc

IV - KET LUAN

Tuong tac cta kali tricloro(safrol)platinat(Il)
v6i amoniac, dimetylamin va dietylamin tuan
theo quy luat anh hudng trans tao thanh 3 phic
chat chua dugc mo ta trong céc tai liéu 1a: trans-
dicloro(safrol)(ammin)platin(Il), trans-dicloro-
(safrol)(dimetylamin)platin(I) va trans-dicloro
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(safrol)(dietylamin)platin(Il). Cau tric cta cac
phtc chat da duge xac dinh dua vao két qua phan
tich ham luong nguyén t6 va nudc két tinh, do do
din dién phan tit, phan tich phé IR, Raman, phd
hép thu electron, phé 'H NMR va phé NOESY.

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