Chuwong 5
PHUONG PHAP PHO DAO DONG

5.1. DAO BPONG CUA PHAN TU VA sy HAP THU BUrc XA HONG NGOAI

5.1.1. Dao dong cla phan ti hai nguyén t&

Cac nguyén ti trong phan ti luén & trang thai dao dong khong ngirng. K&t qua
tinh todn theo md hinh co hoc (hinh 5.1a) cho thdy: tan sé dao ddong, vdJ, cta hai
nguyén t& lién két véi nhau phu thudc vao luc lién két gilta ching va vao khdi lwgng
cla chlng theo biéu thirc:

(5.1)

O day k la hdng s6 luc hod tri (thwong goi 1a hdng s lwc) dac trung cho ban
chat moi lién két gitra hai nguyén t&. Lién két cang bén viing (nang luong lién két
cang 16n) thi k cang Ién, chang han:

li la kh&i luong rat gon, bang tich khéi lwvgng hai nguyén ti lién két chia cho
tong khéi lwvgng cla chidng:

(5.2)

Biéu thic (5.2) cho thdy: khoi lwgng rat gon |i cang Ién khi khdi lwvong cac
nguyén tir tham gia lién két cang lén.

Nhw vay, néi mot cach gan ding, tan s6 dao dong ti 1&é thuan voi do bén cla
lién két va ti 1&é nghich véi kh6i lwong rat gon tic cling ti 16 nghich véi khéi lvgng
clia cac nguyén tlr tham gia lién két.

& moi trang thai dao dong, khoang céach r gitta hai nguyén ti thay ddi xung
quanh gia tri can bang rQtlr mot gia tri cwc dai rmax dén mot gia tri cwc tiéu rmin Néu
khi hai nguyén t& lai gan nhau (r < r0) hodc ra xa nhau (r > r0) ma thé nang cla hé
déu tang nhw nhau thi dao déng goi la diéu hoa. Buong cong thé nang cla dao ddng
dieu hoa 1a mot parabon c6 truc d6i xing la duong thang di qua diém r, ¢ng v&i cuc
tiéu cla thé ndng (duong nét dit trén hinh 5.1b).
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Theo co hoc lvong tl, d6i véi dao dong diéu hoa, ndng lvgng toan phan Ejj chi
c6 thé nhan mot day gia tri gian doan phu hgp véi biéu thic (5.3):

Ed = hv,g 1 (5.3)

vij la tdn s0 riéng cha dao dong (xem biéu thirc 5.1);
v la ss lvong tr dao dong, v = 0, 1,2, 3,...; h 1a hang s8' Plank.

Bién thién nang lugng khi chuyén tlr mot trang thai dao dong nay Ién trang thai
dao dong khac ngay trén né phai tuan theo biéu thic (5.4):

AEmM=Ewl - Ev= hv,y, (5.4)
Vi AE = hv, suy ra v = vdl. Nhuv vay, dé chuyén tir trang thai dao dong (ng vai

v |én trang thai dao dong Gng véi v + 1phan tlr sé hap thu blrc xa c6 tan s6 v ditng
bang tan s6 dao dong riéng, vdJ, clia no.

a)

2 3
c)

b)

Hinh 5.1:
a- M6 hinh co hoc phan t& hai nguyén ti¥ (2 qua cau gan két bai 110 xo);
b- Buong cong thé ndng va nhitng mic nang lvong dao dong khong diéu
hoa (duong nét lién) va duong cong thé ndng cla dao dong diéu hoa
(dwong nét dut);
c- Cau tao ddy co ban ¢ pho dao dong cua phan tl hai nguyén tu;
Ed- nang lvong phan li lién két.

Trong thuc té, dao dong cta phan tir khong phai la dao dong diéu hoa. Khi hai
hat nhan lai gan nhau, lyc tvong tac gita ching tang nhanh hon so véi khi chdng roi
xa nhau. Do d6, dwong biéu dién thé nang theo khoang céach r s& khong d6i xirng ma
c6 dang gi6bng duong cong tinh theo phwong phap Hetlo-London d6i véi phan t&
hidro (duong nét lién trén hinh 5.1b). Su chuyén tir mic dao dong thap nhat (&ng voi
V = 0) Ién mic dao dong ng v&i V= 1 goi la chuyén mic co ban. N6 c6 xac suat I6n
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nhdt nén c6 cuong doé I6n nhat (v, & hinh 5.1c). Chuyén tir méc v,, 1én v2 v3... cd tan
s6 lén hon (v2 v3.) nhung c6 cwong do nhé hon nhiéu. Tat ca hop thanh mot day co
ban (hinh 5.1c).

Nhuv vady nguyén nhan phat sinh cac van pho hong ngoai chinh la do sy chuyén
mic dao dong clia phan tlr dwdi tdc dung cla blrc xa hong ngoai. Vi thé, pho hap thu
héng ngoai con dvoc goi la phd dao déng.

Nghién ctu Ii thuyét cho thdy cuong do hap thu hong ngoai lién quan truc tiép
dén bién thién momen lwdng cuwc theo khodng céach gilra 2 nguyén tlr tham gia dao
doéng dla/ dr. B&i véi cac phan t hoan toan d6i xrng nhu H2 02 N2... dao dong cla
2 nguyén tl trong phan tt khong gay ra sy bién déi vé momen luwdng cuc, tic la
d|i/dr = 0. Vi thé cuong dd hdp thu ciing bang khong. N6i mot cach khac, dao ddng
cla cac phan t trén khdéng thé hién trén phd hdng ngoai.

5.1.2. Dao dong cla phan t nhiéu nguyén tu

O cac phan tir c6 tir ba nguyén t& trd 18n, ngodi dao dong din va nén doc theo
truc lién két nhv & phan tl hai nguyén tl con c6 mot loai dao dong lam thay ddi géc
gitra cac lién két. Dao dong dan va nén doc theo truc lién két dugc goi la dao dong
hoa tri va ki hiéu bang chi v. Dao dong lam thay d6i goc gilta cac lién két duoc goi
la dao dong biéh dang va ki hiéu bang ch 8, y, p... Viéc lam thay déi goc giita cac
lién két thuong dé hon lam thay ddi do dai lién két (tirc ddn va nén lién két). Vi thé,
nang lvgng cla dao dong bién dang (va do dé tan s6 cla nd) thwong nhd hon nang
lugng clia dao dong hoa tri. Cac dao dong hoa tri va dao dong bién dang dwoc goi la
dao dong co ban.

0—0—0 o— 0— 0
a) b)
t
00— 0— 0 00— 0— 0
\D( - -
a) b) 0 I 5 I + - ";j)
Hinh 5.2: Hinh 5.3:

a- Dao dong hoéa tri d6i xing, vqH;

b- Dao dong hoa tri khdong ddi xing,

a- Dao dong hoa tri dbi xung, \P=0;
b- Dao dong hoa tri khdong ddi xing,

kdx.
OH * VC=0»

c- Dao dong bién dang kiéu hai ludi ¢, d- Dao dong bién dang doco (suy
kéo, 6HH bién); (+) lén trén, (-) xudng
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Trong trwvong hop chung, néu phan t&r c6 N nguyén tu n6 sé c6 3N-6 dao dong
co ban. Thi du, s6 dao dong co ban & phan t¢ HD 1a 3 X3 - 6 = 3. Hinh 5.2 md ta ba
kiéu dao dong do. Trong trwdng hop phan ti thdng hang thi s6' dao dong co ban sé la
3N - 5, chdng han & 0=c=0 s&c63x3-5 = 4 dao dong co ban, trong dé hai dao
dong bién dang c6 nang lugng nhv nhau, nén c6 tan s6' nhu nhau va dugc goi la dao
dong suy bién. Hinh 5.3 m6 t& cac dao dong co ban & phan tr C02

O phé hdng ngoai cia hoi nudc c6 ba van hdp thu. Van VgH thé hién & 3652
cm'l van Vgh & 3756 cm-1 va van 6HHthé hién & 1596 cm'l Trén phd hong ngoai
cla khi cacbonic, nguoi ta chi thdy cé hai van hap thu: van Veto & 2349 cm' 1va van

0oco (suy bién) & 667 era"1l Con van vlilo thi thdy trén phd Raman ¢ 1345 em-1.

Doi v6i cac phan ti phic tap nhiéu nguyén t, s6 dao dong co ban tang lén rat
nhanh. Céac dao ddng trong phan t lai twong tac véi nhau lam bién déi 1an nhau nén
ching khong con tuong (ng voi tan sé cla nhitng dao déng co ban nita. Vi thé, thay
cho viéc phan tich ti mi tat cd cac dao dong co ban, ngudi ta dwa vao quan niém “dao
dong nhém". Quan niém nay xem dao dong cla céac lién két riéng ré, hodc cla cac
nhom chic nhu doc lap d6i voi cac dao dong khac trong toan phan ti (tic la dao
dong duwoc coi nhw dinh vi). Trén hinh 5.4 m6 ta cac kiéu dao dong dinh vi cua phéan
t HD lién két phdi tri voi nguyén tir kim loai ma khdng xét gi dén twong tac cua nd
vOi phan con lai cta phan tir phirc chat, @ hinh 5.4, kiéu dao dong a va b la dao dong
hoéa tri, cac kiéu khac la dao dong bién dang. Cac nhom nguyén tl khac nhv -NH2
CH2 CC12... cling c6 cac kiéu dao dong twong tw nhuw vay.

M M M M M M
1 1 1 ! } }
0 0 0 0 0
/ / o\ [\ / o\ I\ /o
H H H H H H H H H H H H
+ - + +
(a) (b) (c) (d) (e) (9)

Hinh 5.4. Céac kiéu dao déng dinh vi trong phan tl nwéc phdi tri:
a- dao dong hod tri d6i xttng (VgH); b- dao dong hoa tri khdng déi
xtng (Vgh); c- dao dong kiéu hai ludi kéo (eHoh)i d- dao dong kiéu

con lac (Phoh); e- dao dong xo&n (xHOH); g- dao dong quat (coHOH).

5.1.3. Phé khuéch tan t6 hop (ph6 Raman)

Ciing giong nhu phd hong ngoai, pho khuéch tan t6 hop lién quan tdi chuyén
dong dao dong va quay cla phan tlr. Boi vi qui tic chon loc trong phé khuéch tan t6
hop va trong pho hong ngoai la khac nhau, do dé nhitng thdng tin nhan duoc tlr pho
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khuéch tan t6 hop thuong bd sung cho nhitng théng tin tir phwong phap phd hdng
ngoai va cung cap cho ta nhiéu di* kién Ii tha vé cdu trac. Vi vay can thiét phai xem
xét nhitng diém co ban vé pho khuéch tan t6 hop.

Sw khuéch tan thuwong

Anh sang di qua chat khi, chat 1dng hodc chat két tinh thwong bi nhitng phan ti
cac moi truong do lam khuéch tan mot phan theo khdp moi phwong. Anh sang khuéch
tan c6 cuvong do yéu hon so véi anh sang téi nhwng phan lén c6 budc séng khong
thay do6i. Hién twong khuéch tan anh sang khong co s thay ddi budc song (hay tan
s6) goi la sv khuéch tan thwong hay khuéch tan Rele (Rayleigh). Két qua nghién ctu
clia Rele (1871) cho thdy rdang cwdng do clha anh sang khuéch tan ti 1& thuan véi Ity
thira bac bon cla tan sd anh sang. Do dé trong anh sang khuéch tan, phan buwéc séng
ngan cta quang phé cé cwong dd 16n hon phan budc séng dai. Trén co s¢ do, nguoi
ta giai thich mau xanh cla nén troi la do két quad chuyén dich do sang cla anh séang
Mat Troi vé phia budc séng ngan khi né bi khuéch tan bdi bau khi quyén cda Trai
Pat. Mau xanh cla nudc bién cling co6 thé dugc gidi thich mot cach tuong tu.

Su khuéch tan t6 hop

Trong phuong phap ph6 khuéch tan t8 hop, ngwdi ta chiéu vao mau mét chum
anh sang don sac rbi phan tich anh sang khuéch tan & phwong vuéng goc véi tia sang
tGi (hinh 5.5a). Trudc day ngudn don sic thuong dwoc dung la cac dén thdy ngan voi
cac kinh loc sdc. Ngay nay nguoi ta thwdng dung céac laser khi. Vi du laser heli -
neon cho tia dd & 6328A, laser agon cho cac tia & 4579, 4658, 4765, 4880, 4915,
5145A (thuong dung vach Ar+ & 4880 va 5145A), con laser kripton cho céc tia &
5682 va 6471 A. Uu diém cda viéc si dung tia laser 1a ddm bao tap trung cuong do
cao can thiét do d6 ma thu duoc phd tét ngay ca véi nhitng lvong mau rat nhéd chira
trong cac mao quan (hinh 5.5a).

Trong anh sang khuéch tan, phan Ién nhat khéng thay d6i tan sd, nhuwng c6 mot
phan nho bi thay ddi tan sd. Hiéu (ng dac biét nay goi la sy khuéch tan td6 hop hodc
con goi la hiéu tng Raman (Raman la tén nha vat li An D6, mot trong nhitng nguoi
phat hién ra s khuéch tan t0 hop).

NOi dung cla hiéu ¥ng khuéch tan t6 hop la nhu sau: néu chiéu vao mot chat
nao d6 mot chium tia sang don sic c6 tan sd vova co6 cuwdong do did manh thi trong
quang pho cta anh sang khuéch tan, bén canh vach khuéch tan thudng (ng voi tan so
v,, khdng ddi (vach Rele), con c6 cad nhitng vach khac yéu hon nhiéu ¢ng véi tan so v
I6n hon hodac bé hon vuva phan b6 ddi xrng bén nay va bén kia vach v,. Nhitrng vach
d6 hop thanh phd cla anh sang khuéch tan t6 hop (hay phd Raman) cla chat duoc
chiéu sang (hinh 5.5b). Tan sd cla cac vach khuéch tan t0 hop cé dang: v = v+ vv.
& day Whbiéu thi s chuyén dich cha tan sd. Nhirtng vach cé tan s6 nhd hon v, nshia
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lav_=vu- vvgoi la vach Xtoc (Stokes) hodc vach am. Nhirng vach cé tan s6 lén hon
v( nghta la v+= vqQ+ vv goi la phan Xt6c (anti Stokes) hodc vach duong.

Vach trung tam

"YV
[AR— AN
Vach Vach phan
Xtéc Xtoc
_____ > <

@ (b

Hinh 5.5:
a- So d6 nguyén li may ph6 Raman: 1- ngudn sang; 2- maur 3--guwong nhan doi
cwong d6 chum sang; 4- guong nhan déi cuong dd anh sang khuéch tan vudng goc
VvOi tia t6i; 5- khe cho anh sang khuéch tan té¢i bd phan phan gidi; 6- khe cho cac hop
phan pho tdi detector; b- So d6 sw phan bd cac vach phd khuéch tan to hop.

Phd clia anh sang khuéch tan td6 hgp géom hai ddy vach, ddy Xtoc va ddy phan
Xtdéc, phan b6 d6i x*ng qua vach Rele trung tam. Nhirng vach Xt6c thuwong cé nhiéu
va dé quan sat hon vi cuong do clia ching giam it theo s thr tw cha ching. Trai lai
cwong do cda nhitng vach phdn Xtéc thwong yéu hon va gidm nhanh khi s6 th tw
tdng, do d6 nguoi ta thudng chi quan sat duogc it vach thudc day phan Xtoc.

Nhitng danh tlr "Xt6c" va "phan Xtdc" la muwon tr quang pho huynh quang vi
c6 mot sw giébng nhau bé ngoai gita hai dang quang phé d6. Nhwng can lvu y rdng
khong c6 mot sy tuong dong nao hét gilra ban chat cha hai hién tugng. Hién tuong
huynh quang (flourescence) xady ra khi phan t&r hdp thu bkc xa, chuyén sang mot
trang thai kich thich xac dinh, roi tr d6 tré vé mot trang thai nang lwgng thap hon
gay ra sy phat huynh quang. Su phat huynh quang chi c6 thé kich thich dwoc bang
nhirng blic xa ma chinh phan tlr c6 thé hap thu dugc. Con trong hién twgng khuéch
tan thi phan t& khong hédp thu lugng ti anh sang, ma chi va cham véi lugng tr anh
sang.

Trong sv khuéch tan thwong, lvong ti anh sang hv( va cham véi phan tir va bi
khuéch tan ciling v6i tan s6 v,, d6. Sy va cham nhu vay goi la va cham dan hoéi. Trong
s va cham dan hdi, phan tir & vao trwong tac dung cla vecto dién cla anh sang, khi
d6 momen ludng cuc D bi kich thich va electron bt budc phai dao dong voi tan s
clia anh sdng. Momen dién dao dong nhuv thé lai phat nang lvgng theo moi huéng, tic
la khuéch tan anh sang ma khéng lam thay ddi tan sé cta né (khuéch tan thvong).
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Trong hién twong khuéch tan t0 hop da xay ra sy va cham khong dan hoi nhu
sau: phan t & mic dao dong co badn nhan mot phan nang lvgng cla photon va cham
véi n6é dé chuyén 1én mic dao dong cao hon. Con photon bi mat mot phan néng
lvgng va khuéch tan véi tan s6 v,, - W. Trong treong hop nay sé tao ra ddy vach Xtoc
(vach am). Néu phan tir & vao trang thai dao dong kich thich ma va cham véi photon
c6 nang lugng hv,, né cé thé nhwong nang lvgng /ivvcho photon dé tré vé trang thai
dao dong co ban. Con photon sau khi va cham nhu thé sé nhan thém duoc ndng luong
va khuéch tan véi tan s6 vu+ vv. Cac vach voi tan sé v,, + vv dwoc goi la cac vach
pham Xt6c. Theo dinh luat phan bd' Bonzoman, s6 phan t& & trang thai dao dong
v = 1it hon so vo&i & trang thai v = 0. Vi thé cwdng dd cla cac vach phan Xtéc thap
hon nhiéu so véi cac vach Xtoc.

Su khuéch tan thwong cling nhuw sy khuéch tan t6 hgp déu la nhitng quda trinh co
hiéu sudt thdp. Cwdng do cla anh sang khuéch tan thuong chi bang 10-1 4nh sang toi,
con cwong dd cua anh sang khuéch tan té6 hop thi chi vao ¢ 10“6 cwong do6 anh sang
t6i. Vi thé dé nghién cru anh sang khuéch tan té6 hgp can cé ngudn sang rat manh.

MOt s6 dac diém trong pho khuéch tan to hop

Diém déc trung trong phd khuéch tan t6 hgp khdng phai la tan s6' V cla cac
vach khuéch tan ma la sy chuyén dich cta nhirng tan s6' d6 so véi tdn sd vucla blc
xa kich thich, nghta la gia tri tuyét ddi cla hiéu |v - vul = vr (vrgoi la tan s6 Raman).
Chinh dai lvgng vr m¢i dac trung cho chat nghién ctu béi vi trong da sé trwong hop
ching thwong trung véi nhitng tan s6 dao dong riéng (vv) cla phan t chat khao sat
va doi khi ca voi tan s6 quay cla phan tr. Diéu nay la hién nhién néu ta cha y dén
nguodn goc cua sv khuéch tan to hop la do cac va cham khdng dan hoi gitra phan ti va
photon nhw dd néu & trén. Chinh vi vay trén pho khuéch tan t6 hop (thwdng goi la phd
Raman) nguoi ta ghi tryc tiép cac gia tri vrcho cac van phaé.

Ciling gi6bng nhv trong phwong phap hong ngoai, tan s6 Raman thuwong duwoc
biéu thi bang s6 song va tinh theo don vi cm"1 Gia tri cla tan s6' Raman chi phu
thudc vao chat khuéch tdn ma khdéng phu thudc vao gia tri vocla blirc xa kich thich.
Nhw thé phd khuéch tan td hop clia mot chat sé khong thay ddi khi duoc kich thich
bang bat ki mét birc xa vuchon tuy y. Trong thuc té ngudi ta chon v,, & phan nhin
thdy clla quang pho6 va sao cho viéc nghién ctu dwoc thuan lgi nhat. Diéu nay c6 mot
y nghia thuc tién 16n, bai vi bang cach do6 chi cin lam viéc & vung anh sang nhin
thdy ma van thu dwgc nhitng thdng tin vé sy dao dong va quay cla phan t ma 1& ra
chi bang phuvong phap phé héng ngoai méi cé duoc.

Tuy nhién, phé khuéch tan td hop va phd hdong ngoai cé nhiéu nét khac biét. Vi
du cé nhirng tan sé xudt hién & phé nay ma khéng xuat hién ¢ pho kia. So dT nhv vay
la vi qui tdc chon loc trong hai trwdng hop khac nhau. Mudn hdp thu birc xa héng
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ngoai thi dao dong cla phan t& phai lam thay déi mot cach chu ki momen luéng cuc
cla phan tlr nghta la dfj./dr * 0. D8i v&i su khuéch tan t6 hop thi didu nay khong bat
budc, chi can sao cho khi dao dong nang sudt phan cuc héa a cla phan ta thay doi,
tkc la da/dr * 0. Thanh ra nhitng phan t& d6i xing nhuv H2 02 CIl2.. khéng c6
momen lvdng cwc, khdng hoat déng trong pho hong ngoai nhung lai cho nhirng vach
trong pho khuéch tan té hop.

HO qua quan trong nhét cla qui tdc chon loc trén la: & phan tir c6 tam d6i xing
thi nhitng dao dong ddi xing sé hoat déng trong phd khuéch tan t6 hgp ma khong
hoat déng trong phd hdng ngoai con nhitng dao déng nao khéng ddi xing qua tdm
thi khong hoat déng trong phd Raman ma hoat dong trong ph6é hong ngoai. Hé qua
nay c6 lgi v& hai mat. Mot mat, hai phwong phap phé trén sé b6 sung cho nhau.
Chéng han d6i véi phan tir C02 kiéu dao dong hoéa tri d6i xttng (hinh 5.3) khéng thé
hién trén phd hong ngoai, nhung lai xuét hién trén pho Raman & 1345 cm”1, hoac dao
dong hoa tri clia lién két c=c trong céac olefin hoan toan d6i xting nhu etilen... ciing
chi thé hién trén ph6 Raman ma khéng thdy dwoc trén pho héng ngoai. Mat khac néu
thdy clung mot van hdp thu vlira xudt hién trén pho Raman vlra xudt hién trén phd
hong ngoai thi cé thé khang dinh rdng phan t& chat nghién cttu khéng cé tdm doi
xirng.

Nhitng sw phan tich trén day cho ta thay la, tuy phwong phap phd hdong ngoai
cung cdp cho cac nha héa hoc nhiéu théng tin hon, nhwng phuong phap phé khuéch
tan t0 hop da bo sung cho phuong phap phd hdng ngoai nhitng gi ma né khdong lam
duoc. Dac biét 1a phd khuéch tan t6 hop dé dang ghi dwoc nhitng van phé & ving
dwdi 500 cm' 1(’ng véi cac dao dong hoa tri kim loai - phdi t) ma cac may pho IR
thong thuong khdng ghi duoc. Viéc phdi hop nhitng so liéu cla hai phwong phéap gidp
cho viéc qui két cac van phd duoc chinh xac va gilp ich rat nhiéu trong viéc lva chon
céng thic dang trong mot s6 cac céng thic gia thiét. Hién nay phwong phap pho
khuéch tan t6 hop da c6 nhirng phat trién mai, dé la viéc dva vao bd phan phan tich
sv phan cuwc cla anh sang khuéch tdn ma két qua quan trong la cho phép xac dinh
van pho nao (ng véi dao déng doi xing va khong ddi xrng. Ngoai ra, viéc s dung
ngudn sang laser con tao ra mat ki thuat méi la phvong phap khuéch tan té6 hgp cong
huéng rat c6 ich khi nghién ctu cac phan t& phiic tap.

5.2. GHI VA BIEU DIEN PHO HONG NGOAI
5.2.1. Ghi pho hdéng ngoai

Puong cong biéu dién sy phu thudc cua cuong do hdp thu bic xa hdng ngoai
cia mot chat vao sd séng hodc budc séng chinh la phé hap thu hong ngoai, thuwong
goi don gian la phd héng ngoai, viét tit theo tiéng Anh la phé IR (Infrared
Radiation).
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So d6 may ghi phé héng ngoai 2 chiim tia cling twong tw nhw so dd may ghi pho
tl ngoai - kha kién & hinh 4.4. Nhung diém khac biét co ban la ding ngudn phat bic
xa héng ngoai va cac vat lieu khong hadp thu hdng ngoai & nhitng chd can cho tia
hong ngoai di qua. Cac vat liéu d6 lam tir cac tinh thé mudi khdng hap thu ¢ vung
hong ngoai nhu NaCl, KBr, AgCl, CaF2..

Cac may phd hdng ngoai thé hé méi dwgc ché tao theo kiéu bién doi
Furie (Fourier) (Fourier Transformation Infrared Spectrophotometer = FTIR -
spectrophotometer).

O may do hdng ngoai bién d6i Furie (hinh 5.6) ngudi ta khdng dung bd tao don
sdac ma dung bd tao giao thoa (giao thoa k&) gom tlr mot gwong c6 dinh, guong di
déng va bo phan chia chum sang. Blc xa hong ngoai sau khi ra khéi giao thoa ké sé
di qua mau roi dén detector. Detector ghi nhan sw bién ddi cudong dd cla birc xa theo
quang duong d ma guwong di dong thwc hién dwoc roi chuyén thanh tin hiéu dién. Khi
do6 ta thu dugc tin hiéu dwéi dang ham cla dién thé V theo quéng duong, V = f(d).
Computer sé thuc hién phép bién ddi Fourier dé chuyén ham V = f(d) thanh ham cla
cwong do buc xa / theo nghich ddo cia quadng dwong d (tic d”*).

Bién dbi Fourier
V = f(d) -V = f(d )
(FT)

Vi (Tichinh la s6 s6ng v, do d6 thuc chat ta dd thu dwgc ham sy phu thudc
cla cwong doé blkc xa vao s séng. Bo phan tw ghi sé cho ra phd cé dang giéng nhuw
cac phd thu dwoc tr may pho thé hé cd.

May phd hdng ngoai bién ddi Fourier c6 wvu diém hon hdn may phd hdng ngoai
thwong. Viéc dung giao thoa ké cho phép lam khe sang rong hon do d6 lugng anh
sang thu duoc trén giao thoa ké sé 16n hon nhiéu so v&i trén bd tao don sic & may
pho thé hé cli. Nho nguyén li hoat dong ma@i, may phd hdng ngoai bién doi Fourier
lam giam dwgc nhiéu, lam ting tin hiéu. Do si dung computer nén viéc do phd duoc
tv dong héa & mic dd cao, ngoai ra phd con cé thé dwgc lwu trir va doi chiéu véi pho
cla cac chat c6 trong "thu vién" clia may.

May phé hdng ngoai cé thé do dwoc cac mau & thé khi, 16ng, rdn nhwng théng
thwdng nhat 12 mau dwoc chudn bi & dang ran va dang léng. Chét long duoc do &
dang mang 1dng hodc pha trong dung méi nhv CHC13, CCl4... Lvong mau chi can ti
5-r 10 mg la di. C6 3 cach do mau & thé ran. Bon gian nhit 1a nghién nhd mot vai mg
chat nghién cru véi mot vai giot parafin 1dng (nujol) sau doé ép vita thu dwoc gitra 2
tdm NaCl. Nujol c6 tac dung lam gidm sw tan xa anh sang do nhitng hat rén gay ra.
Trén ph6 sé c6 nhitng van hdp thu manh cla parafin & 2850 - 2950 va 1350 - 1450
cm’1 Vi thé dé khao sat sy hap thu cta cac nhém CH thi thay cho parafin 1dng nguoi
ta dung hexaclo butadien.
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6 7 8

Hinh 5.6. So d6 nguyén li may phd hdong ngoai bién ddi Fourier:
1- ngubn sang; 2- gvong cd dinh; 3- gwong di déng; 4- bd phan
chia chum sang; 5- mau; 6- detector; 7- computer; 8- ghi phé.

M6t phuvong phap thuan lgi khac thuong dugc st dung la ép vién voi KBr nhu
sau: nghién nhé chat nghién ctu véi mot lwgng KBr I6n gap tr 10 - 100 lan r6i nén
hén hgp trong may nén thanh nhirng vién det. Vién thu dugc hdu nhu trong sudt va
cac chat tron trong d6 dugc phan tan that dong déu. C6 mot diéu bat lgi la KBr c6
tinh hat 4m, do d6 trén phd thuong cé van hdp thu cla nuéc am & 3450 cm”1 Ding
KBr cling can lvu y téi kha nang xay ra phan (ng trao ddi cation hodc anion trong
trudng hop cac chat nghién ctvu la mudi hodc cac phtrc chat vo co.

Ngoai ra nguoi ta con do phd cac chdt ran & dang mang moéng. Thrdng mang
méng dwoc chudn bi bang cach lam .néng chay chdt nghién ctru hodc lam bay hoi
dung moi tir dung dich chat nghién ctu (ddi véi nhitng chat tao dwoc mang).

Do twong tac gitra cac phan tl, nén phd cla cing mot chat do trong cac moi
trvong khac nhau sé c6 nhirtng nét khac nhau. Vi vay dé so sanh cac chét hoac dé
nghién ctu anh hudng clia cac yéu to cdu tric phan ti t6i sy thay déi tan sd dac trung,
rat ra nhirng nhan dinh vé cau tric, nguwdi ta can phai chi y téi mai treong ghi pho.

5.2.2. Biéu dién ph6 hong ngoai

& phd hdng ngoai, truc ndm ngang biéu dién s&' song (tinh ra cm"1) déi khi
dung bwéc séng (tinh ra [im, 1 lim = 1CTé m), truc thdng ding biéu dién cwdng do
hdp thu. O hinh 5.7, truc ndm ngang phia trén biéu dién budc song X tinh ra um, truc
nam ngang phia dw@i biéu dién sd' song. Bwdc séng va s6 song (tinh ra cm ') lién hé
vGi nhau bdi biéu thi'e v = I/x (X tinh ra cm). Truc thdng ding thi biéu dién phén
tram truyén qua. D€ tranh phai dung nhirng con sd Ién chi tan so, trong phwong phap
phd IR nguoi ta dung s6 song (cm-1) nhwng theo théi quen van goi la “tan s6”, ching
ti 1& thuan voéi nhau.
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% truyén qua la ti s6 phan trdm cla cuong d6 blkc xa sau khi truyén qua I6p
chat hap thu (I) so v6i cuong do blirc xa trwde IGc di qua I6p chat hap thu (1J:

% truyén qua = — <100 (6.5)

Doi v6i mot blic xa da cho, chat duoc goi la hdp thu manh (cuong dé hdp thu
I6n) khi % truyén qua c6 gia tri nho.
A lim

Hinh 5.7. Phé hdp thu hong ngoai ctia [Ni(H2NCH2C 00)2].2H2.

Ciing c6 loai may ph6 hdong ngoai ghi pho dudi dang sv phu thudc cla do hap
thu (A, biéu thic 4.4 muc 4.1.2) vao s6 song. Khi do, giéng nhu déi voi phd UV-Vis,
voi mot blic xa dad cho, chat duoc goi la hdp thu manh khi dé hdp thu c6 gia tri I6n.

Sv hdp thu héng ngoai clla mot chat thuong tap trung vao nhirng ving hep tao ra
cac van hap thy, thi du: trén hinh 5.7 cé rat nhiéu van hdp thu nhu van a, b, c, d, e, g, h...

Ciing gidng nhw ddi vai van phé UV-Vis, van pho hdng ngoai c6 ba dac trung
lién quan t6i cau trdc phan ti can duwoc mo ta la:

Vi tri ciia van pho duoc chi bdi bwdc song hodc s6 song cla dinh pho (mii cuc
dai ctia van phdv Ngay nay, nguoi ta thuong dung s séng (tinh ra cm™), vi s6 séng
va tan s6 ti 1é thudn v&i nhau, nén theo thoi quen nguoi ta van goi chung la tan s6.
Thi du: & hinh 5.7 van a c6 2 dinh pho & -3300 va 3200 cm’1, van b c6 dinh phd ¢
-1590 cm"1, van ¢ ¢6 dinh ph6 & -1410 cm”1

Cuong do cua van phd', & viung hong ngoai, dinh luat hap thu (biéu thic 4.4)
khong dwoc tuan tha nghiém ngat nhu & vung t ngoai - kha kién, gia tri do hap thu
thuong kho ldp lai voi cac may pho khac nhau. Vi vay, rat it khi nguoi ta tinh dugc
chuén gia tri 8 (hé s6 hadp thu mol) dé ddc trung cho cudng do van phd. Cuong do van
ph6é hong ngoai thwvong dwgc danh gia theo dién tich cla van phod: van phé cang rong
va cang cao thi c6 cuong doé cang Ién. BAi véi nhitng van phd cé chiéu rong gan nhu
nhau thi van nao cao hon van d6 manh hon. V&i muc dich phan tich cau tric nguoi ta
chi danh gia cvong doé van phd mot cach twong ddi theo ba mic d6: manh (m), trung
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binh (tb) va yéu (y), vi thé nhitng van phd cé do truyén qua (% truyén qua) nho (dd
hap thu I6n) la nhi*tng van manh va ngugc lai. Thi du, & hinh 5.7, cac van a. b. ¢, d la
nhirng van manh, cac van e, g la trung binh, cac van h i | la van yéu. van k tuy
khoéng cao nhwng lai rong nén khong thé xem la van yéu.

Hinh dang van phd'. Nhuv da thay trén hinh 5.7, cac van phé cé hinh dang rat
khac nhau ma néu chi dung dinh pho thi khéng néi hét dwgc. D€ mo ta van phd hong
ngoai, nguodi ta can chi rd dé la van phd rong (tt) hay hep (manh), chi c6 mdt dinh
hay c6 nhiéu dinh ph6, hodc vai phd (giong nhuv doi véi van phé UV-Vis). Thi du:
van a la van réng, cé 2 dinh pho (la do 2 van phé canh nhau hgp thanh) va cé 2 vai
pho & 3450 va 2850 crrfi(la do dao dong hoa tri cia nhdém OH va CH gay nén); van
b la van réng va c6 mot vai phd; cac van e, g, h, i la nhitng van manh (hep).

Ba dac trwng cla van hap thu héng ngoai thuong duoc ghi van tat, thi du, van a:
3300 va 3200 cm”1, m, réng, c6 2 vai phé & 3450 va 2850 cm 'L van b: 1590 cm 'l m,
rong, vai pho @ -1700 cm"1

5.3. HAP THU HONG NGOAI CUA CAC HOP CHAT vé co VA PHUC CHAT [91, 96]

5.3.1. Biéu do tvong quan

Tan s6 dao dong nhom cla cac hop chdt vo co va phirc chat don gian dwoc dan
ra @ cac hinh 5.8 - 5.12. Dao déng cta nhdm M-X (M la kim loai, X la cac phi kim
khac nhv o, N, s, halogen...) thwong thé hién & vung tan so thdp (dwdi 600 cm'l co
khi téi 100 cm"J). Vi thé khi nghién clu cac hop chat vé co, néu may phé IR khong
do dwgc vlng tan s6 thdp d6 thi nén bo sung bdi phd Raman.

Hinh 5.8. Tan s6 dao dong hoa tri clla cac nhom chta hidro.
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O céac hinh 5.8 - 5.12 cling nhw trong phuong phap phd hdng ngoai, nguoi ta
thuong st dung 2 hé théng ki hiéu. O hd théng thir nhat, dé liét ké cac gia tri tan s6
clia cac van hap thu nguoi ta dung ki hiéu vi, v2 v3.. Dao dong d6i x*rng c6 tan sb
cao nhat dwogc ghi la v,, dao dong ddi xing c6 tan s6 ti€p theo dwoc ki hiéu la v2..
Khi hét cac dao dong dbi xirng thi chuyén sang cac dao dong khdong déi xirng va
cling danh sé theo th tv gidm dan tan s6. Vi du ddi véi phan t¢ C02 (hinh 5.3 muc
5.1.2) dao déng hda tri ddi xtng thé hién & 1345 cm' 1(trén pho Raman) dwoc ki hiéu
la v,, dao dong bién dang (d6i x*rng va suy bién) dugc ki hiéu la v2 (v2= 667 cm']),
con dao dong hoéa tri khéng déi xing dwoc ghi la 'V, (v3=2349 cm')).

/500 /000 500 0 cm~4
----------- 1 r lJ.1 - |- | o P R R R,
PR T R T N TR R AN [ OO VAR PO W,
500 1000 500 0 un

Hinh 5.9. Tan s6 dao dong héa tri cia cAc nhém chia halogen.

Hé thdng ki hiéu th hai chi ré van hap thu la do dao dong co ban nao gay nén.
& hé théng nay, dao dong hoéa tri d6i xrng duoc ki hiéu la vs, dao dong hoa tri khdng
déi xing dwoc ki hiéu la vk, dao dong bién dang la 6, dao déng bién dang ddi xing
la 6 bién dang suy bién 1a 6d. Dao dong bién dang ngoai mit phéng dwoc ki hiéu 1aY
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hodc 7L Dao dong con lac dwoc ki hiéu Ia pr (hodc p), dao dong quat - Pa, (hodc don
gian 1a co), dao dong xodn ki hiéu la pT(hodc don gian la x).

2+CO 2000 1600 /000 500

- r(co) ) g ] Toco) A
90 t r(HO) |, fioitol
w1 dtai ‘ "2l
" jmmmmmmmmmmmmmnnn diil—, —
so + - (50)_q ____S10S0)_¢.
5«q I v(S*0) 1 Mo*0>
ao \ Irt/i¥) ; . ffocm)H.
%0 , TiEISLi 1 i(OK0)«
10 L0 a1 3 i a

‘?éOé’ 7 ¢cm-7 /61.]0'

Hinh 5.10. Tan s6 dao dong hoéa tri va bién dang ctia cAc nhém chira oxi.

2000 1500 1000 500
~Myr TV T -T R— - T Twlomi 1 r-1

Ner A A A

N b A
[NO,r -~ A
[UO,j2+ ti

i-w L. T - owi_ fc 1 1. 1- 1 1 l 77777777 1_.L| | — JL

2000 1500 a -l 1000 “500

Hinh 5.11. Tan s6 dao dong hoa tri va bién dang clia cac ion vo co.
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Hinh 5.12. Tan sé ddc trung clia mot sé phic chat véi phdi v don gian.
(B6i v6i phic chat cé dau *, chi ra khoang tan s6 cta phirc chat
chira ph6i ti dung lugng phdi t& hai hodac cau ndi).

5.3.2. Ph6 dao dbéng va cdu tric hgp chat vd co

Pdi véi cac phan ti khéng qua phtc tap, dwa vao Ii thuyét vé sy ddi xing va
cac bang dac biéu nguoi ta cd thé xac dinh duoc cac dao dong co ban cla phan ti.
Chéng han phan tir ZXY?néu thuéc nhém diém C3V sé cd 6 dao dong co ban nhw chi
ra & hinh 5.13.

m0.1A)

V 4E) VICB)

Hinh 5.13. Cac dao dong co ban & phan tv ZXY, nhom diém c,v.

Mot hop chat voi cong thirc thwe nghiém NSF, c6 thé c6 mot sd cau tric khac
nhau ¥ng véi nhitng nhém diém khac nhau:
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Cs Qv phang

Két qud tinh toan cho thdy & céc cdu tric cavva cs sé c6 9 dao dong co ban
hoat déng trén pho héng ngoai, con & cdu tric C3vchi c6 6. Thuc nghiém cho thdy &
pho IR clia NSF-, c6 cac van hap thu sau:

Ki hiéu: v, V2 V, V4 V5 vt
Tan s6 (cm"1): 1515 775 521 811 429 342

Diéu dé chirng tdé phan t& thudéc nhém C3V Viéc lva chon gilra 2 cau tric NSF,
va SNF, dva vao nhitng phan tich sau day. Tan s6 dao dong hoa tri vr.N trong NF, la
1031 cm-1 do d6 van V= 1515 cm"1nén qui cho dao dong cla nhém SN. Theo cong
thirc 5.2, mot cach gan ding, chdp nhéan gia tri hang s6 lvc kCCthay cho gia tri kN,
ta thdy tan s6 1515 cm' 1 phd hop véi nhém N=s hon la N-S. Phé vi séng cho thdy
hop chdt c6 momen quén tinh nhd, téc 1a nguyén tl s phai nam & gan tdm cda khoi
diém. Nhu vay cac két qua thuc nghiém cho thdy hop chat cé cadu tric N=SFV

Twong tw nhu cach lam trén day, nguoi ta da xac dinh dwoc rang phan t C10,F
cd doi xrng C3aVtic la co cau tric FC10, chr khéng phai FOC102

& phd hdng ngoai va phé Raman cla N20 4 khdng cé mot van hdp thu chung
nao, diéu d6 ching téd né phai c6 1tam d6i x*rng (xem muc 5.2.3).

Viéc phan tich phé IR va phd Raman ctia B2(OCH23)4 cho thdy ca 2 nguyén ti
bo va 4 nguyén t& oxi déu ndm trén cung 1 mit phang. Cac van hap thu B-B va B-0
trén phd IR va pho Raman déu khong tring nhau (chirng t6 6 nguyén tl nay c6 tam
d6i xtrng). Cac van dao dong clla nhém CH, va -O-C déu twong ty v6i tan sd cua
ching & hop chat B(OCH?33 S6' van hap thu co ban quan sat thdy phu hop véi cau
trGc Chhon la cau trac DA

Viéc dva vao phé dao dong dé xac dinh cdu tric cac hop chat gdp phai mot han
ché la sd cac van pho phat hién duoc trén pho thuc thuwong it hon so voi tinh toan dva
vao su doi xing. Nguyén nhan la do nhiéu van phé c6 cuong dd qlda nhd nén khong
thé thay duoc. Vi du nhu doi véi phan tlr SF4co thé cd 3 cdu tric véi s6 cac dao dong
hoat dong trong ph6 IR va phé Raman tinh duoc nhuv sau:
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S6 dao dong hoat dong trong phé IR: 4 9 6
S6 dao dong hoat dong trong phd Raman: 4 9 6

O phd thuc cia SF4cd 5 van hép thu hdng ngoai va 5 van khuéch tan té hop.
Diéu d6 da ngoai trir duoc cdu tric Td, nhung viéc chirng té rang hop chat c6 cdu trac
c2v thi ngoai viéc phan tich ti mi ph6é dao déng, con can sy phdi hgp véi cac phuong
phéap vat |i khéac, vi du phuong phéap cdng hwéng tir hat nhan chang han.

Pho hong ngoai la mét phvong phap hitu hiéu dé phat hién nwéc trong cac mudi
vO co. Cac phan tlr nudc dé co thé la nudc két tinh hodc nudc phdi tri. Gitra hai loai
dé khong cé6 mot gi¢i han nghiém ngat. Nuwéc két tinh la loai nuéc lién két trong
mang lugi tinh thé bdi lién két hidro yéu véi anion hodc bai lién két phoi tri yéu voi
ion kim loai, hodc b&i ca hai. Con nuéc phdi tri thi & hadn trong cau ph6i tri thir nhat
clia kim loai nén lién két manh hon véi ion kim loai.

No6i chung nuéc két tinh hdp thu & vang 3550 - 3200 cm’ 1(dao dong hoa tri doi
xttng va khong d6i xing cuta lién két OH) va & vung 1630 - 1600 cm"1 (dao dong
bién dang cla HOH). Néu do ph0 voéi do phan giai cao thi c6 thé thdy duwoc cau tao
tinh vi cha nhitng van hap thu dé. Vi du & phd clia CaS04.2H2 nguoi ta thdy cé 8
dinh hép thu & vang 3500 - 3400 cm’1 Nud6c két tinh cling hdp thu ca & vung tan sb
thdp (600 - 300 cm’1). P6 la dao dong xoan cla phan tl nudc gay nén.

Dé nghién clru phd hong ngoai clia nwdc phoi tri, cling gidng nhw d6i véi cac
phdi t&¢ NH,, NO2.. nguoi ta dung md hinh don gian 1:1, nghfa la 1ion kim loai : 1
phdi t&r. Nhw vay, déi véi M-OH2ngoai 3 dao dong co ban cla phan t& nwéc ty do sé
con xudt hién nhitng dao dong co ban khac: d6 1a dao dong quat, dao dong xoan, dao
dong con lac (hinh 5.4), dao dong hoa tri cia lién két M-O. Theo tinh toan thi dao
dong quat, dao déng con lac va dao dong héa tri M -0 thé hién tuvong (ng & 900, 770,
670 em'l Tuy nhién nhirng tan s6 dé rat nhay cam v¢i do bén cla lién két phdi tri va
lién két hidro trong tinh thé, vi vay viéc qui két phai hét sirc than trong.

5.4. HAP THU HONG NGOAI CUA CAC HQP CHAT H{tu co [92, 93, 94]

Ngay nay phirc chat chira cac ph6i t hiro co va cac phirc co kim duwgc nghién
clru rédt rong rdi. DE phan tich phd héng ngoai cla ching nhéat thiét phai nam ving
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hap thu hdng ngoai cla cac loai hgp chat hitru co thong thwdng nhw trinh bay & phan
duéi day.

5.4.1. Tan s6 ddc trung nhom

Theo quan niém dao déng nhém, nhirng nhdm nguyén t& gidng nhau trong cac
phan tir cé cdu tao khac nhau sé cé nhirng dao déng dinh vi thé hién ¢ nhitng khoang
tan s6 gi6bng nhau. Nhirng tan s&' rng v6i cac dao dong nhém rat cé ich trong viéc
nhan ra cac nhém nguyén ti trong phan t&, vi vay dugc goi la tdn s6 dac tritng nhom.
Bang 5.1 dan ra tan s6 dac trung nhom cta mot sé nhém nguyén tk, & d6 cuong do
van phé duoc viét tat nhv sau: m (manh), tb (trung binh), y (yéu), bd (bién d6i), &
cac bang ti€p sau sé noi chi tiét hon vé hdp thu clia cac nhém nguyén tir & cac loai
hop chét khac nhau.

Bang 5.1. Tan s&' dao dong hoa tri cia cac nhém nguyén tr thuong gap. cm 1

Nhém \% Nhom v Nhom \Y Nhom \VJ
O-H 3650 - 200, bd ocC -2200.,y C=0 1850-1650,m C-C

N-H @ 3500 -2900,tb C=N -2200,y C=C ~ 1650, tb-y C-N ) %foo’fd
C-hJ3300 - 2700, bd C=C=C =~ 1950 C=N  ~ 1650, bd C-0 (bien don
S-H ~2550,tb-y N=c=0 - 2250 N=N ~ 1550, bd C-M 800 - 300
P-H ~ 2400, tb X=Y=Z -2100 N=0 1450-650, bd M-Hal 600 - 200
Hal-H 2100- 4000, bd C=S 1450-1550, bd

& bang 5.1 méi ghi chi tan s6 dao déng hoda tri clla cAc nhém, dao dong bién
dang cla chlng thé hién ¢ vung tan s0 thdp hon so voi dao dong hoéa tri. Hinh 5.14
cho thdy sw phan bé twong ddi cac van hap thu ng véi dao dong hoa tri va cac dao
dong bién dang clia mot s6 nhém nguyén tlr trong vung pho héng ngoai thudng dugc
st dung dé nghién clu cau tric phan tr (200 - 4000 cm’ J).

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 200 on

M Vung nhém chirc . Vung van ngén tay --------------- :

Hinh 5.14. So d6 phan b6 cac van hdp thu cua cac nhém nguyén ti thwong gap.

250

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

Ving pho tlr 1500 dén 4000 cm”1chra cac van hap thu cla hau hét cac nhém
chirc nhv OH, NH, ¢=0, c=c, C=N... nén duwgc goi la ving nhom chirc. Ving phd
dwdi 1500 cm' 1 phtrc tap hon va thuong dung dé nhan dang toan phan tir hon la xac

dinh cac nhom chic cta né. Vi thé, vung nay dugc goi la vung “van ngoén tay”.

5.4.2. Tan s6 hdp thu cla céac lién két don v6i hidro

O muc nay sé trinh bay chi tiét tan s6 hdp thu cha cac lién két don véi hidro,
tirc cac lién két X-H trong d6 X la ¢, 0, N... D& thuan tién cho doc gia khi st dung,
cac sO liéu duoc duwa ra dwéi dang bang kém theo nhitng ghi chl can thiét. Cac tan sé
ghi trong cac bang duwdi diy déu tinh ra cm"1 con cuong do thi viét tat nhv sau:
m (manh), tb (trung binh), y (yéu) va bd (bién doi).

Nhom
-CH,
>ch2,K
-CH
CH vong 3 canh
-CH2- Halogen
-CO-CHa
-CHO
-OCH3
-0-ch2o-
N-CH-,
n-ch2
-CH,
ch2.
-CH,
IC(CH?J)2
-QCH,),

-O-CO-CH3
-CO-CH,
/ICH?2

Bang 5.2. Nhém CH no

Tan so
2960 - 2850 (m)

2890 - 2880 (y)
~ 3050 (y)

3100 - 2900 (y)
2900 - 2700(y)
2850 - 2810 (th)
2790 - 2700 (th)

2820 - 2780 (tb)

1470 - 1430 (th)

1390- 1370 (tb)
~ 1380 (tb)
1395 - 1385 (tb)
1365 (m)
1385 - 1365 (m)
1360 - 1355 (m)

~720(y)

CuuDuongThanCong.com

Ki hiéu

VCH

VCH

VCH

VCH
VCH
VCH

VCH

VCH

$CH

sch3

OCH,

Pch2

Thuong hai hodac ba van

Trung voi vung CH anken

Thuong rat yéu

Thuwdng 2 van, mét & ~ 2720 cm"1
Aryl ete & tan sb cao
Ankyl ete & tan s6 thap

Dao dong bién dang

Dao dong bién dang dbi xing

Cuong dé manh thdng tri ving phé nay
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Dao déng hoa tri & nhdm CH2va CH, c6 thé la d6i xirng hodc khéng ddi xing:

X, 7H ~H 4"™H 4" H
c c -c]—H -Cr—H -
/ Ay A -h
v/ X ~2925 -2850 vAX- 2960 -2870 (cm-s

Dao dong bién dang cla cac nhém CH2 CH, cé nhiéu kiéu: bién dang phang,
bién dang khéng phang, bién dang kiéu con l4c, kiéu quat, kiéu xodn... dang chd y
hon cd la cac tan s6 sau:

Y /h) V /H) 7 H
Cc c -c|—HO - c't- hO©O
‘'h) XH) H H
c"lwdi kéo" p"con lac" ftkd x
°CH2 CH2 ch ch
~ 1465 ~ 720 ~ 1460 ~ 1380 (cm )

Lién két C-C hdp thu & vung van ngon tay, thuong yéu va tdn s6 thay doi do
anh huéng cla twong tac dao dong nén khong c6 gia tri thuc té.

Bang 5.3. Nhém C-H khéng no va C-H thom

Nhom Tan s6 Ki hiéu Ghi chu
-OC-H ~ 3300 (m) V=CH
"c=ch2 3095 - 3075 (tb) v=cH2 Dai khi bi che phl bdi van Veh no
"C=CH- 3040 - 3010 (tb)  v=cH
Aryl-H 3040 - 3010 (Y) vchimom Thuong hay bi che ph

f/a/is-RCH=CHR 970 - 960 (m) Yen  Dao ddng bién dang khong phéng.
Khi lién hgp véic =0 ¢990 cm’ 1
¢/s-RHC=CHR 730 - 675 (tb)

Ych
r-hc=ch2 995 - 985 (m) va Yeh
940 - 900 (m)
rac=chr 840 - 790 (tb) Yeh
Aryl-H 900 - 700 (bd) Yen  Dao dong bién dang khéng phang

Nhom CH khéng no va CH thom c6 thé dwgc phan biét véi CH no boi vi chiing
thwong hap thu & tan s6 trén 3000 cm’1 con CH no - dwéi 3000 cm 'l Tuy nhién, do
cwong d6 nhd hon nén hay bi che phu bodi van CH no, hoac cac van NH, OH cé
cwong do 16n hon réat nhiéu.
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Nhém
-OH ty do

-OH lién két hidro

-OH lién két hidro ndi

phan ti

H2 trong dung dich

H2D két tinh (mAu ran)

HXD &m

C-O-H
-C-OH

Béang 5.4. Nhém OH ancol va phenol

Tan so

Ki hiéu

3650 - 3590 (bd)

3600 - 3200 (m)

3710

3200 - 2500 (bd)

3600 - 3100 (y)

1640 - 1615 (y)

3500 - 3450

1410- 1260 (m)
1150 - 1040 (m)

Ghi chui
Thuong nhon

2

Thuong tu. Lién két hidro cang

VH manh, tan sd cang giam
v(Hcua axit cling & vung nay
VoH
\VoH
VCH
H
VEét nudc trong KBr gay mot van
VH rong & 3450 cm”1
goH  Tang khi co lién két hidro
VC-0

Dao ddng hoa tri cia nhém NH déi khi cting & lan trong ving cia nhém OH
lién két hidro. Nhung do khuynh huéng tao lién két hidro yéu nén van héap thu cla
NH thuong nhon. Hon ni*ta van NH thudng yéu hon va ngay ca trong dung dich lodng
cling khéng thé hién & tan s6 cao gan 3600 crrfinhuy OH. O vang 3600 - 3200 cm”1
c6 thé thay van hoa am yéu cla van vc=0 manh.

Van OH lién két hidro cla ancol, phenol va axit c6 thé bao trim ca vung hap
thu cia van VHvuwot qua cac van nay toi tan 2500 cm™1

Bang 5.5. Nhdm NH cla amin, imin, ion amoni va amit

Nhém
-nh2
(amin bac mét)

>NH
-nh2 nh

(lién két hidro);
=NH

-NH3
(aminoaxit)
-NH3

(mudi ctia amin)
>nht
>NH+va =NH+

Tan so
~ 3490 (tb)
~ 3400

3450 - 3300
3300 - 3000

3500 - 3300 (th)
3130- 3030 (th)

~ 3000 (tb)

2700 - 2250 (tb)

CuuDuongThanCong.com

Ki hiéu

v

...... Ynh,..

VNH+

WNHH+

Ghi chu

0 amin b&c mot thwong cd hai van
hap thu

~ O amin thom cao hon & amin béo

Khi c6 lién két hidro lién phan t&, van
hap thu manh va phtc tap.
& pirol va indol van hap thu thuong nhon.

Do & thé rén
C6 thé ¢6 vai van rong ¢ 2500 - 2000

Po ¢ thé ran. Thuong rong do cd van
hoa am.
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Bang 5.5. (ti€p theo)

Nhém Tan s6
~ 3500 (tb) va
-CONH2 -
~ 3400 (tb)
-CO-NH- 3460 - 3400 (th)
3100- 3070 (y)
-nh2 1650 - 1560 (th)
>NH 1580- 1490 (tb)
-NH3 1600(m); 1500(m)
>nhi 1600

Ki hiéu

VNH

VNH

$NH

(&)

ONH+

ONH+

Ghi cha
Néu do & thé rén, hodc co lién két hidro
thi gidm di ~ 150 em’ 1 thudng cé vai van
& 3200 - 3050 cm' 1
Thuong co6 hai van riéng, ¢ lactam chi co
mot van. O thé rén s& giam xuéng.
Théy & thé rén
Bién dang kiéu hai lugi kéo

Thuwong rat yéu

Khi c6 lién két hidro, tan s6 vni amit gidm it hon so véi & nhém OH. Cuong do
cla van vnu amit cling thdp hon so véi vOH Cac van dao dong bién dang NH amit
thwong yéu nén it cé gia tri st dung. Amit bac mot va ca amit bac hai khi do ¢ dang
ran thwong cho tir 2 dén 4 van & ving tir 3300 - 3100 cm 'l Ngoai nhitng van do dao
dong hoa tri d6i xrng va khong ddi xng, cac van con lai c6 thé duoc sinh ra do cong

hwdng Fecmi hay t0 hop dao dong.

Bang 5.6. Cac nhém X - H khéac

Nhom Tan sb
“SH 2600 - 2550 (y)
-PH 2440 - 2350 (th)
0=P-0H 2700 - 2560 (th)
R-D Béng tan s6 cla RH twong

trng chia cho 1,37

Ki hiéu Ghi cha
VSH Yéu hon vCH va it bi &nh huong

cua lién két hidro.

VPH Nhon.
v OH Lién két hidro.

Rét c6 ich khi quy két cac van RH

5.4.3. Tan s6 hdp thu cta cac nhém lién két ba va lién két doi lién

Cac nhom lién két ba va lién két doi lién hép thu & viung 2400 - 1900 cm 'l

Nhém -O C va -O N khi lién hgp v6i n6i déi C=C hodc ndi ba O C thi tan sb
giam di nhung cuong do ting 1én, con khi lién hop voi nhdm> C¢=0 thi tan s6 it bi
anh huéng. Cac nhém ~ C=(X va -0 C - ddi x*ng hodc gan d6i xirng thuong khdng
hoat déng trong pho hdng ngoai, tdn sd cua ching dwgc xac dinh tlr phé khuéch tan

t0 hop.
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Bang 5.7. Cac nhom lién két ba

Ki hiéu

VC=C
V-CH
VC«C
VC=N
WNI

VC=N

Ghi chu

Rat yéu, nhat la khi gan doi xtng

Mubi diazoni

Aryl thioxianat ¢ tdn s6 cao, con ankyl
thioxianat & dau thdp cla tan so

Bang 5.8. Cac ndi dobi lién

Nhém Tan s6
-GsCH 2140-2100 (y)
~ 3300 (th)
-ocC- 2260 - 2150 (bd)
-ON 2260 - 2200 (bd)
R-N =N -2260
R-S-ON 2175 - 2140 (m)
Nhém Tan sb
0=c=0 2349 (m)
Cacbon dioxit
-N=c=0 2275 - 2250 (m)
(/soxianat)
-N 3 (azit) 2160 - 2120 (m)
-N=C=N- 2155 -2130 (m)
(Cacbodiimit)
>C=C=0 ~2150(m)
(Xeten)
-N=c=s 2140- 1990 (m)

(/i'othioxianat)
R2C=N+=N"
(Diazoankan)
>C=C=N-
(Xetenimin)
C=C=C
(Alien)

-2100 (m)

~ 2000 (m)

~ 1950 (tb)

Ghi chu

C6 thé xuat hién & nhiéu pho do chat lvgng do

Cuong do rdt manh; vi tri khéng bi dnh huwdng

bé&i lién hop.

Cuong do rat manh

Van réng va rat manh

Nhdm alien dau mach hodac lién hop véi nhém

hut electron thudng c6 2 van.

Céac sb liéu néu trong bang trén dwoc rat ra tr mot s6 twong ddi it hgp chat dai
dién cho céac loai ké trén.

Cac nhom X=Y=Z thwong hap thu manh va cling la hd cé tvong tac manh gitra
cac lién két twong tv nhau & gan nhau lam cho tan s6 dao dong ddi x*ng va dao dong

khong ddi xtrng phan cach nhau xa hon.

CuuDuongThanCong.com
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5.4.4. Tan s6 hdp thu ctia nhém cacbonyl

Van héap thu ctia nhém cacbonyl ludn cé cwdng d6 manh va la mot van dac
treng rat cé ich trong nghién ctu cdu trac. O bang dudi day sé liét ké cac loai hop
chdt cacbonyl theo tht ty giam dan vco cda ching. Cha y rdng van hdp thu cla
nhom cacbonyl (vc=0) ludn la van manh.

Bang 5.9. Anhidrit axit, clorua axit va este

Nhom
Anhidrit axit -CO-0-CO-
No

Thom va a, /?-khéng no

\ong 5 canh no
Tat ca cac loai

Clorua axit -COCI

No

Thom va a, p-khdéng no
Peoxiaxyl -C0O-0-Q-CO-
No

Thom va a, (3-khéng no

Este va lacton -CO-0O-
No

Thom va a, p-khoéng no
Aryl va vinyl este
(R-C0-0-C=C)
>CCI-CO0-0-
-CO-C0O-0-

Lacton > 6 canh

Lacton 5 canh

Lacton 4 canh

Lacton p, Y-khdng no 5 canh

P-Xeto este & dang enol lién két

hidro
Tat ca cac loai
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Tan so
1850- 1800 (m)
1790- 1740 (m)

1830 - 1780 (m)
1770 - 1710 (m)
1870 - 1820 (m)
1800 - 1750 (m)
1300 - 1050 (m)

1815 - 1790 (m)
1790 - 1750 (m)

1820 - 1810 (m)
1800- 1780 (m)
1805 - 1780 (m)
1785 - 1755 (m)

1750- 1735 (m)
1730- 1715 (m)
1800- 1750 (m)

1770- 1745 (m)
1755 - 1740 (m)
twong tuw este tvong
1780- 1760 (m)
~ 1820 (m)
~ 1800 (m)
~ 1650 (m)

- 1300- 1050

Ghi chu
Hai van thuong cach nhau - 60 cm"1

Van tht nhat manh hon & anhidrit
khong vong, van thit hai manh hon ¢
anhidrit vong

Mot hodac 2 van do dao dong hoa tri
clia nhém C-(l)-

Florua axit cao hon, con bromua va
iotua axit thap hon.

vc=c cling tang

tng

Van vc=c thvong ¢ ~ 1630 (m)

Thuong manh, do la van vc o
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Hop chat
Andehit
-CHO

No

Thom

a, p - khdng no

a, P-;y, 6- khéng no

p - Xeto andehit & dang enol
Xeton

>C=0

No

Thom

a, p-khdng no

a, p, a\ P’-khong no va
diaryl

Xiclopropyl

Xeton vong > 6 canh
Xeton vong 5 canh
Xeton vong 4 canh
a-Halogen xeton

a, a ’- Bihalogen xeton
1,2-Bixeton s-trans
1,2-Dixeton vong 6 canh
1,2-Bixeton vong 5 canh
0-Amino hoac

o-Hidroxi aryl xeton
Quinon

Tropon

CuuDuongThanCong.com

B&ng 5.10. Andehit va xeton

Tan s6
1740- 1720 (m)
1715 - 1695 (m)
1705 - 1680 (m)
1680 - 1660 (m)
1670 - 1645 (m)
1725 - 1705 (m)
1700 - 1680 (m)
1685 - 1665 (M)
1670 - 1660 (m)
1705 - 1685 (m)
1750 - 1740 (m)

~ 1780 (m)

1745 - 1725 (m)
1765 - 1745 (m)
1730- 1710 (m)
1760 va 1730 (m)
1775 va 1760 (m)
1655 - 1635 (m)

1690- 1640 (m)
1650 (m)

Ghi chu

vcH andehit 2700 - 2900. Cac tan sO
ghi trong phan nay do trong dung dich
nénsé trr di 10-20 cm"1néu do ¢ thé
Idng hodc ran; s& cong thém 20 cm’1
néu do o thé hoi.

Khi cé lién két hidro ndi phan ti sé
gidm xudng

1655 - 1625 cm’ 1

(h.111. 19)

Lién két hidro ndi phan tlr dang vong
Trir di 10-20 era"1néu do ¢ thé ldng

hodc ran. Cong thém 20 cm”1néu do &
thé hoi.

Tuwong tu nhw xeton mach ho twong (ng

vc=o khong doi xing

Thap do lién két hidro ndi phan t

vc=c thuong & ~ 1600 cm"1

Co thé xudng dén 1600 cm-1 do lién
két hidro nhu trong tropolon
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Nhom
AXit cacboxylic
-COOH

No

a, p-khdng no
Thom
a-Halogen

lon cachoxylat
-CO,

Amit

-CO-N<

Bac mot -CO-NH2
Trong du.ig dich

o thé rén

Trong dung dich

o thé ran

Bac hai -CONH-
Trong dung dich
& thé rén

Trong dung dich
G thé rén

Bac ba -CON«<

Khéng no
R-CO-N-C=C va
C=C-CO-N
Lactam

Vong >6 canh
Vong 5 canh
Vong 4 canh

258
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Bang 5.11. Axit cacboxylic va amit

Tan sb
3300 - 2500 (m)

1725 - 1700 (m)

1715 - 1690 (m)
1700- 1680 (m)
1740- 1720 (m)

1610- 1550 (m)
1420 - 1300 (m)

-1690 (m)
~ 1650 (m)
~ 1600
~ 1640 (m)

1700- 1670 (m)
1680 - 1630 (m)
1550- 1510
1570- 1515
1670 - 1630 (m)

~ 1670 (m)
~ 1700 (m)
~ 1745 (m)

Ghi chd
Van vCHlién két hidro la mot van rong thé
hién ¢ 3300 - 2500 cm'], thuwong co cuc dai ¢
vung ~ 3000 cm' 1va xen lan vao vung vc_H
(h.111.21)
ve=o ty do & ~ 1780 cm’ 1nhung it khi quan
sat thay. D0i khi xudt hidn 2 van: van
monome (tv do) va dime (lién két -H).
Trong dung dich lodng, dung méi tro

Dao dong hoa tri khéng ddi xing
Dao dong hoa tri déi xing a-Aminoaxit hap
thu ¢ tan s6 cao hon

VNH §NH

Véan amit | (vco)

Van amit 1l (ONH)

Van amit | thwdng manh hon van amit 11 (¢
thé ran van 1 va Il c6 thé che phi nhau)
Van amit |

Van amit Il chi c6 & amit mach ho

Vi khong c6 lién két hidro nén gidng nhau ¢
dung dich va thé rén

NG&i doéi c=c lam tdng vco Ién 15 cm” 1s0 VGi
khi khong c6 nbi doi
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Bang 5.12. M6t s6 dan xudt khac cla axit

Nhém Tan so Ghi cha
Hidrazit
-co-nh-nh2 1675 - 1695 (m) Do & thé rén (s6 liu do chung tdi thu
-CO-NH-N=C 1685 - 1710 (m)  duoc bang thuc nghiém)
Imit -CO-N-CO-
Vong 6 canh 1710 va -1700 (m) NEu c6 nhém a, P-khdng no thi tang
Vong 5 canh 1770 va -1700 (m) thém 15cm"1
Ure N-CO-N
RNH-CO-NHR ~ 1660 (m)
Vong 6 canh ~ 1640 (m)
Vong 5 canh ~ 1720 (m)
Uretan
R-O-CO-N 1740 - 1690 (m)  Khi khdng c6é hodac cé6 mot nhom thé &

N thi xuat hién van amit Il
Thioaxit va thioeste

RCOSH ~ 1720 (m) a, P-khéng no va aryl thi gidm di
25 cm™

RCOS-ankyl ~ 1690 (m)

RCOS-aryl ~ 1710 (m)

Cuong do hap thu. Nhom cachoxyl & axit hdp thu manh hon so véi este, & este
manh hon so v&i xeton va andehit. Amit hap thu gan véi xeton nhwng cuong do thay
doi nhiéu hon.

Vi tri van vco. Anh huéng cla cdu tao dén vi tri van vco c6 thé tdm tit nhu sau:
a) Nhém X trong hé RCO-X cang am dién thi tan s6 cang tang.

b) Nhém a,p-khdng no ha thap tan sé tir 15 - 40 cm™], trir trvdng hop amit lai
tang tan s6 thém 15 cm-1.

c) Su lién hgp xa hon vi tri a, p chi gay hiéu &ng yéu.

d) Nhirtng vong c6 slrc cang lam tang dang ké tan so0 du dé phan biét gitra cac
vong 4 canh, 5 canh va > 6 canh thudc loai xeton, lacton, iactam (vong > 6 canh hép
thu & tan sé giéng nhu hgp chat mach hé twong tw).

e) Lién kMt hidro & nhom cacbonyl lam gidam tan s6 40 - 60 cm"1 Tan sd vco
khi do & thé rén thudng thdp hon & trong dung dich lodng.

g) Thuwong cd cong tinh khi mot vai yéu tdé cung anh hwédng dén vco.
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5.4.5. Tan séi hap thu cla cac lien két déi C=C, C=N, N=N va N=0

Nhém
>Cc=c<
Khéng lién hop

Lién hgp v&i nhan thom

Pien va trien

Lién hgp v&i nhém cacbonyl
Enol dang este, ete va

enamin

Bang 5.13. Anken

Tan so

Ghi chu
(veH va OCHxem muc 6.4.2)

1680- 1620 (bd) Thuong tb hodc yéu va rat yéu khi

~ 1625 (tb)

1650 (m)
va 1600 (m)

1640 - 1590 (m)
1690 - 1650

anken gan déi xrng
Manh hon so v&i khéng lién hop

Van 1600 thwong manh hon va co thé
xen 1an véi van 1650 cm”1

Thwong yéu hon so voi van Vco

Khi lién hop véi co tan sd' giam

Cac nhom thé day electron lam tdng tan s6 hdp thu con cac nhém hit electron
lam giam tan s6 hdp thu. Khi anken hoan toan d6i x&ng thi vc=c khéng hoat dong trén
pho hdng ngoai ma hoat dong trén phé Raman.

trans-Anken hap thu kém hon c/s-anken, nhwng dau hiéu dé phan biét ching la

& tan s6 y(H (muc 5.4.2).

Anh hudéng cla kich thuéc vong dén ve=c cling gidng nhw dén vcQ Khi kich c&
vong giam, tan sé hdp thu cla ndi d6i huéng ra ngoai vong (exo, ngoai vong) tang,
con tan s6 cla n6i ddi & trong vong (ndi vong) thi giam. Khi stc cang vong tang thi

VHtang chat it.

Nhom
Nhéan thom 6 canh
(dao dong khung)

Tan sb
~ 1600 (th)

~ 1580 (th)
~ 1500 (th)

Bang 5.14. Aren va di vong thom

Ghi chd
ve=c thom va VCNthom clung thé hién ¢
vung 1500-1600 cm' 1nén khéng phan biét
duoc
Cuwong do tang khi lién hgp
Co cwong do 1on hon hai van kia

Dao dong bién dang khéng ph&ng clia cac nguyén ti H & benzen thé&(Yen thom)

5H Kk lign
4H K& lign
3H k& lign
2H k& lign
H co lap
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770 - 730 (m) va

720 - 680 (m)
770 - 735 (m)
810 - 750 (m)
860 - 800 (m)
860 - 800 (y)

MOt nhém thé

Hai nhédm thé & vi tri ortiio

3 nhém thé & vi tri 1,2,3

2 nhém thé & vi tri para

2 nhém thé ¢ vi tri meta... (thuong khdng
dd manh dé xét doan)
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Hap thu cla cac hop chat thom thé hién & nam ving: ving 1600 - 1450 cm-1
c6 thé c6 hai hodc ba van do dao dong hoa tri clia cac lién két cacbon-cachon,
cacbon-nite trong nhan gay nén (dao dong khung). Nhitng van nay la dac treng cho
cac nhan thom loai 6 canh nhu nhan benzen, nhan piridin. Vung tiép theo tir 1225 -
950 cm'1 hau nhv khéng c6 giad tri xét doan. Vung dudi 900 cm-1 c6 cac van dao
dong bién dang ngoai mat phang cta céac lién két CH thom (yH- Vung nay c6 thé
gilp xét doan vé s6 lugng va vi tri cac nhém thé. Tuy nhién, vi nhitng van y(Hthom
khong phai la nhirng van duy nhat, tham chi cling khéng phai la nhirng van manh
nhdt trong ving nay, cho nén viéc xét doan theo bang 5.14 can phai hét stc than
trong. Viung thé hién tha tv cla cac hop chéat thom la vang 2000 - 1600 cm"1 O ving
nay thwong xuat hién van hoa 4m va van t6 hop cla hop chat thom. D6 la cac van rat
yéu nén cling it dugc st dung. Vung 2950 - 3100 cm"1c6 cac van vcr thom da dé
cap ¢ bang 5.2.

Béng 5.15. Cac nhom >C=N, -N=N-Dva -N=0

Nhom Tan sb Ghi cha
>C=N- 1690- 1640 (bd)  Kho quy két vi cwong do thay doi rat
o, P-khong no 1660 - 1630 (bd)  nhiéu va trung véi ving vc=c, vc=q. OXxim
thuong hap thu rat yéu
& hé vong lién hop 1660- 1480 (bd)
-N=N- ~ 1575 (bd) Rat yéu hodc khdéng hoat dong
~ 1570

_|\J=N_
0 -

C-no2 ~ 1560 (m) va vN=Qk.d.x. Khi lién hop giam -30 cm-1
(nitro) -1350 vn=0 d6i x(rng. Khi lién hgp giam -30
cm'l

-0-no02 1650 - 1600 (m) va
(nitrat) 1270- 1250 (m)
n-no?2 1630- 1550 (m)
(nitramin) 1300- 1250 (m)
C-N=0 1600- 1500 (m)
-0-N=0 1500 - 1430 (m)
-N+-0O” thom 1300- 1200 (m)  Van rat manh
-N+- cf béo 970 - 950 (m)
NOJ 1410- 1340

860 - 800
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5.4.6. Hap thu trong vung van ngon tay

Bang 5.16. Hop chat chia lvu huynh (c6 dwa thém ca vung nhém chirc)

Nhom
-S-H
>C=S
-CS-NH-
(thioamit)

>s=0
>502

o0

Nhém

P-H
P-Ph
P-O-ankyl

—C—
p=0
p-0-p
0=P-0OH

Nhom
-c-0-C-
=C-0-C-
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Tan s6
2600 - 2550(y)
1200 - 1050 (im)

~ 3400
1550- 1460 (m)
1300- 1100 (m)
1060 - 1040 (m)
1370 - 1310 (m)
1180- 1120 (m)
1420 - 1330 (m)
1200- 1145 (m)

Ghi chu

vsH YEu hon vCH va it bi anh huong cla

lién két hidro

vnH, khi & thé rdn -3150 cm' 1

ONH (van amit 11)
VvC=s (van amit 1)

Bang 5.17. Hop chat chitra photpho

Tan sb
2440 - 2350 (m)
1440(m)
1050 - 1030 (m)
1240- 1190 (m)
1300 - 1250 (m)
970-910
2700 - 2560
1240 - 1180 (m)

Ghi cha

Nhon
Nhon

Réng
vCH ién két hidro

Vp=0

Bang 5.18. Ete va dan xuét halogen

Tan sd vc o
1150- 1070 (m)
1275 - 1200 (m)
1075 - 1020 (m)

-1250,- 900 va -800

Nhom
C-F
C-ClI

C-Br
C-1

Tan s vc_Hiluton
1400- 1000 (m)
800 - 600 (m)

750 - 500 (m)
~ 500 (m)
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5.4.7. Vi du phan tich phd IR hop chat hitu co

Viéc phan tich phé héng ngoai mot hop chét hitu co 1a nham chi ré ngudn géc
cac van hap thu co ban trén phd, tir d6 cho biét cAc nhém nguyén ti trong phan ti
(dac biét la cac nhédm chic) va rat ra nhirng két luan vé cau trdc cta phan tt.

D6i véi moi van phd can xac dinh ba dac trwng la: tan sd, cudong do va hinh
dang (xem muc 5.2.2) r6i can ct vao bang 5.1, hinh 5.14 va cac bang 5.2 -r 5.18 dé
quy két ngudn gdc cua ching. Sau day la mot s6 thi du don gian.

1. Hay chird ngudn gbc (quy két) cac van hap thu ghi bdi cac chir cai trén cac

phé sau.

4000 3000 2500 2000 2000 1500 1300 1100 1000 900 800 700 650 625 cm

Hinh 5.14a. Phd IR cla limolen (do & dang nguyén chat):

3100cm \ y vcH clla nhém CH2anken dau mach (bang 5.3).
3020cm’ly vcH anken gitta mach (bang 5.3).

~ 2900 cm’L m vcHno (bang 5.2).

1645 cm™], tb vc_c khong phan biét gitta hai n6i ddi (bang 5.13).
1460 cm 1 m 8ch(CH2Z CH3 (bang 5.2).

1380 cm’1, tb (M, (dao dong bién dang d6i xtrng ctia CH3J.
~890cm”L m  y=Ch2(anken dau mach) (bang 5.3).

I O Mmoo >

~ 800 cm*1 tb Y=ch (anken gitta mach) (bang 5.3).
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Hinh 5.14b. Pho IR cla C6H<iCH2CH2CH2C=CH (do & dang nguyén chat):

3330cm \' m
~3050cm'] tb

2130 cm"1 tb
1610 va 1500 cm"1 m
1450 cm'l m

750 (m) va 700, m

T OmMmogoo w >

Hinh 5.14c. Phé

3330 cm \ m, tu
2950, 2850 cm'l m
1450 cm™1, tb

1300 cm’] tb

1050 cm"1 m

750 cm™], tb

650 cm’] th

G Mmoo w >

CuuDuongThanCong.com

vcH (ankin) (bang 5.3).
ved thom (bang 5.3).

2960 cm 1va 2860 cm \ m  vcH no (kdx va dx) (bang 5.2).

vaiCdau mach (bang 5.7).

vc_c thom (bang 5.3).

ocn2 (bdng 5.2).

yHthom (benzen thé mot lan, bang 5.14).

IR cla 6-clohexanol (mang Idng):

van lién kéthidro (bang 5.4).

Vchno, nhém CH2(béng 5.2).

002 (dao dong kiéu 2 ludi kéo, bang 5.2).
SCH (dao dong bién dang,bang 5.4).

ve_o (bdng 5.4).

pch2 (dao dong kiéu con lic, bang 5.2).

vc_c (bang 5.18).
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Hinh 5.14d. Pho IR cla rra/i5-hex-2-en-l-al (mang 1dng):

A ~3000cm 1 tb vcH anken (bang 5.3).

B, B ~ 2900, 2800 cm'1, tb vcH no (bang 5.2).

B ~2700cm’ly vch nhom CH=0 (bang 5.2).

c ~ 1670 cm"1 m vc_oandehit, lién hgp (bang 5.10).
D ~1630cm'ly vc_c lién hgp (bang 5.13).

E ~ 1450 cm™, y QHno (bang 5.2).

F, G ~1150,1050 cm";lu, tb-yvc ¢ khéng dac trung (muc 5.42).

H ~ 990, tb yc Hanken (bang 5.3).

2. Hay du doan cac nhom chiic trong phan tlr cac hop chat ma phé IR cla ching cho
duei day.
400(1) |_ 31on 2500 1 2000 ZOPQ 1 l‘Eﬁoml\’iOO 1100 1000 Il Oll? llr I800 700 _ 650 _(|5_25 crrrl

100 ) T am FTLIC £I7T TLITT 100
90 90
80 Vip - 80
70 Croa ] { A b | "ok 70
60 v - 60
O v %
.t
w0 1 ( 40
30 \ 30
20 \ v, I 20
10 10
0 0
25 3 8 9 10 1 12 13 14 15 16 um

Hinh 5.14e. Ph6 IR cia C6H™ (mang long):

e 3450 cm’] th, hep: van khdng ddi xrng; 3350 cm™], th, hep: vnu d6i xrng (bang
5.5) 1620 cm'1 m: ONH2 (bang 5.5). Suy ra nhom -NH 2

» ~3000 cm'1, y: vern thom (bang 5.3); vai ph6 & 1600 cm’1va 1520 cm™1, m: vc ¢
benzen (bang 5.14); 750 cm"1 m va 680 cm’1 m: yaHthom (bang 5.14). Suy ra
nhom -C 6H 5.
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Hinh5.14g. Phé IR cla axit eugenoxyaxetic (trong KBr):

e Vlng tlr 3500 r 2500 cm"1 hdp thu rdt manh chiéng t6 c6 nhém -O-H lién két
hidro manh (bang 5.4).

e Cac van hep trén 3000 cm-1 chi*ng té c6 nhém CH anken hodc (va) aren (bang
5.3).

e Cac van hep & 3000 + 2800 cm"1chtrng td6 c6 nhém CH no (bang 5.2)

¢ 1753,5 cm™”L, m: chi*ng td ¢c6 nhém cacbonyl (vc,0/ bang 5.11, & day la nhém
COOH).

» 1639,7 cm-1, th: chirng t6 c6 nhém c=cC anken (bang 5.13).

¢ 1593,1520 cm'l, m: ching td c6 nhan benzen (bang 5.14).

¢ 1255,1234,1151 cm'1 m: chi*ng té cé lién két C-O (bang 5.4).

5.5. PHAN TiCH PHO DAO BONG CAC HOP CHAT PHUC CHAT
5.5.1. Anh hwéng cta sy tao phic dén cac van phd hong ngoai cua phdi ti

Khi tao phtrc tinh d6i x&ng cla ph6i t thwong bi gidam di, do dé xay ra su tach
cac tan s6 dao dong suy bién dong thoi xuat hién cac van hap thu hdong ngoai ma ¢
phdi tl tv do chi hoat dong & phd khuéch tan td6 hgp. Nhw thé s6 van phd va s6 dinh pho
sé nhiéu hon so voi & pho6i t& tv do. Ta hdy xét trwong hop ion sunfat iam vi du. lon
S04~Q0tinh déi x(rng cao, thudc nhom XY4dsi xirng Tdcd cac dao dong co ban nhu sau:
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Sy ) 2 9

V), XY ) '038dvxy ) \) 3(0d XY ) \V)4sd vy xy )

Trong so 4 dao dong co ban dd, chi cé dao dong v3 va v4 la hoat déng & phd
hong ngoai. Chinh vi vdy & pho cua ion sunfat tw do chi c6 2 van hdp thu ¢ 1104 va
613 cm 1 O hop chat [Co(NH23)6]2(S04)35H2 , ion sunfat khong phdi tri voi kim loai,
nhung do anh huwdng cla lién két hidro véi nwdc nén & phd hong ngoai xudt hién ca
tan s6 vi v6éi cwong do rat nhd, dong thoi van dao dong v3trdi rong tr 1130 - 1140
cm'l Khi ph6i tri & 1 nguyén t oxyon sunfat tré thanh kém d6i x*ng hon va thudc
nhém c,v, con khi phdi tri qua 2 nguyén tt oxi thi né thuéc nhém cav co téi 8 dao
dong hoat dong & phd hong ngoai. KE&t qua qui két cac van hap thu trén pho mot so
mudi va phtrc sunfat hoan toan phu hgp véi cdu tric cla cac phic d6 nhu sau:

Hop chat Bdi xtng v, v 2 v, va

[S04]2 tv do Td - 1104 (m) 613 (m)
[Co(Nh")6]2(S04),.5HD Td 973 (y) 1130-1140 (m) 617 (m)
[Co(NH,)5504]Br Ccav 970 (th) 438 (tb) 1032-1044 (m) 645 (m)

1117-1143 (m) 604 (m)

Khi tao phirc, cac phdi tir thuong dwa cap electron clia minh dé tao ra lién két
phoi tri (lién két ki€u cho - nhan). Viéc d6 lam giam mat do electron & nguyén t&
lién két truc ti€p voi ion kim loai. Do d6 viéc tao phrc néi chung thwong lam yéu lién
két ngay canh lién két phdi tri dan dén lam gidm tan s6 dao dong hoa tri cha lién két
nay. Su tao phtc con lam xuét hién cac kiéu dao dong co ban khdng c6 & phoi tir tu
do, chdng han NH, phd&i tri s& c6 thém céac dao dong bién dang kiéu con l&c, kiéu
quat va xodn (xem mo hinh ZXY3nhom cavd hinh 5.11). Dic trung cho su tao phirc
con c6 sy xuat hién cta van dao dong hoa tri kim loai - phoi tr (M - X, X la nguyén
tlr phi kim phoi tri). Tan s6 vmx (X = ¢, o, N, s...) thwong thé hién & vung 700 - 200
cm'1(hinh 5.7) va tdng khi dac tinh cong héa tri cta lién két M-X tang. Thi du, khi
so sanh phé IR cla cisplatin (hinh 5.15) v&i ph6 cla san phdm oxi hod né bang H2 2
(hinh 5.16 ), ta thdy c6 sy xudt hién 2 van manh & 3518,6 va 2999,7 cm'1dac trung
cho dao dong hoa tri cia nhdm OH va van nhon-manh & 559,4 em" dac trung cho
dao ddng hoa tri cda lién két Pt-O. Cac van phd dé gidp khadng dinh san phdm oxi
hoa noéi trén la "dihidroxocisplatin™ [49].
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Hinh 5.15. Pho IR cla c/5-[PtCI2INH32] (cisplatin).

Viéc lam yéu lién két cla ph6i tl khi tao phiéc c6 thé 1y vi du & phéc amin
chéng han, vnH & NH31a 3414 va 3336 cm'1con & cac phirc [M(NH36]3+ (M = Ni, Co,
Cr) thi vnH nam trong ving 3390 - 3070 cm'l Khi nghién cttu cac phtc c/'j-diamin
hon tap cha Pt(ll) céng thic [PtQAmMCIZ, (Q = quinolin, Am = ankylamin hoic
arylamin) ching t6i cling nhan thdy suv gidm manh cla tan s6 VNH & phirc chat so voi
& trang thai tv do. Chang han khi Am la cac ankylamin thi vnd & phitc chét bién d6i
trong khodng 3220 - 3150 cm 1trong khi d6 & cac amin tv do vnn bién ddi trong
khoang 3500 - 3300 cm'l

268

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

Phéan t& CO tao phirc v6i kim loai qua nguyén t& c, th(* nhdt nho c6 sy cho
electron o bi chiém cula c t¢i obitan d tréng cla kim loai, th hai nh& sy xen phu cac
obitan d,, hay pd* (lai héa pd) dd dién cua kim loai v&i obitan n tréng phan lién két
clia cachon oxit. K&t qua tao ra cdu tric thing M-C-O. Tan s dao dong hda tri vco
& cacbon oxit la 2143 cm'Ll Khi tao phttc véi kim loai, vco thuong gidm xubng. Diéu
do6 ching td co sw giam bac lién két & co. Doi vai cac phirc don nhan nguoi ta cé thé
so sanh s6 van pho tim thdy trén pho thuc voi so6 dao dong hoat dong & pho IR va pho
Raman tinh dwoc theo cdc md hinh (cac nhém diém) khac nhau dé xét doan cédu trdc.
Chéng han cac phitc M(C0O)4 (M = Ni, Co, Fe) déu c6 phd dao dong (IR va Raman)
phi hop voi md hinh ti dién (nhém Td) chit khong phai 1a vudng phang (nhém D).
Céac phtrc Fe(CO)5, Ru(CO), dugc xac dinh la cé cau trac luéng chép tam giac.

O céac phic cacbonyl da nhan cé thé c6 2 loai nhém cacbonyl. Nhém cacbonyl
lién két v6i chi 1 nguyén t&r kim loai goi la nhém cacbonyl dau mat. Nhém cacbonyl
lién két v6i 2 nguyén tlr kim loai (cung qua nguyén tir cacbon) goi la nhém cacbonyl
cau néi. Nguoi ta dd xac dinh dwgc rdng nhom cacbonyl dau mat hdp thu & ving
2100-2000 cm'1con nhém cacbonyl cau ndi & 1900 - 1800 cm 1 O phé IR cla phtc
Fe2(CO)9ciling c6 2 van co dau mat va 1van co cau n6i. Phan t nay gom 2 nhém
Fe(CO)3 lién két véi nhau qua 3 nhdm co cau ndi (hinh 1.15a, nhém D,h). O phtc
Co2(C0O)8 nguoi ta thdy c6 5 van hdp thu cia Co dau muat & 2075, 2064, 2047, 2035,
2028 cm'1va 2 van hdp thu cla co cau néi & 1867 va 1859 cm'l Ké&t hop véi phuong
phap Ronghen nguoi ta dé nghi cho n6 cdu trdc gobm 2 nhém Co(CO)3 lién két véi
nhau qua 2 nhém co cau néi (tvong tw nhw hinh 1.15a) bét di 1 nhém co cau néi,
nhom C2). Con & cac phiic Mn2(CO)Io va Re2(CO) 10 nguoi ta khdng thdy c6 van hap
thu twong (ng v&i nhém co cau ndi. K&t hop véi két qua nghién cliu bang phuong
phap Ronghen nguoi ta thdy ching c6 cau tric trong dé 2 nguyén ti kim loai lién két
tric ti€p véi nhau, tirc la phan t&r c6 dang (CO)sM-M(CO)5.

Péang chu y la truong hop cac phlic xyano. & day su tao phic lam tang tan sé
VAN so véi & ion CN ty do. Chang han & da s6 cac phirc xyano, VON bién déi trong
ving tlr 2170 - 2080 cm'1con KCN thi VAN bang 2080 cm'l Sy ting VAN duoc giai
thich la do su tao phitc da on dinh lién két ba O N hon la & ion CN' tv do. N6i mot
cach khac & ion CN cau tric I1A c6 xac suat 16n hon con & phic chat thi cau tric IB
c6 xac sudt lén hon:

C= N " :C= N:* M—c¢ — N: M=C= N
(1A) (11A) (1B) (11B)
Nguoi ta cling van dung c6é két qud phuong phap hdng ngoai vao viéc nghién
clru cdu trac phic chat nitrozyl (phtc chita nhém NO).
Nhu da biét, nito oxit NO hédp thu & 1876 cm'] ion nitrozoni [NO]+héap thu &
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2220 cm'l Nhém nitrozyl (NO) trong cac phtc nitrozyl cé thé ¢ dang cation [NOJ*,
hodc dang anion [NO]', hodc gan nhu trung hdoa NO. Biéu d6 phu thudc vao ban chat
va trang thai hoa tri cia kim loai trung tam cling nhuv cac ph6i tr khac c6 mat trong cau
phoi tri. Dua vao két qua nghién ctu phd hong ngoai cta hang loat cac phtc nitrozyl
khac nhau, Liuyt va cac tac gia khac da chi ra rang khi phéi tri, nhom [NO]* hap thu
& 1940 - 1575 cm'], con nhéom [NOJ' - & 1200 - 1040 em '. Dya vao tiéu chuan doé nguoi
ta d3 xac nhan rang hop chdt ma truéc kia cong bd 1a Na2Co(NO 24(H:0 )(NO )] thuc
chat 1a Na2[Co(N02)4(OH)(NO4], bdi vi & pho IR cla nd cé van hdp thu ddc trung
cho nhom [NO]J+¢ 1720 cm 1

Nhuw thé, viéc phan tich ti mi anh huong cla sv tao phirc dén sy thay doéi tan so
cac nhom trong phdi tlr 1a rat cé ich trong viéc xét doan cdu tric. Trén phuwong dién
do, phd IR té ra rat cd lgi trong viéc xac dinh lién két phdi tri cla cac phdi tlr c6 2
cach phdi tri khac nhau nhu diankyl sunfoxit (ph6i tri qua o hodc S), thioxyanat (qua
N hay qua S), ure va cac amit (qua N hay O)...

O cac phirc clia Fe3t Cr+ Zn2+ Cu2+voi ure (HZNCONH2) nguoi ta thdy vClo
gidam diéu dé ching téd c6 sy phdi tri qua oxi. Trong khi d6 & cac phic
[PA(H2ZNCONH2)CIZ] va [Pt(H2NCONH2)CIZ] tan s6 vc=o lai tdng con vc.N thi gidm.
Diéu dé chirng t6 & 2 phirc sau nay cé sv phdi tri qua nguyén t& nito.

Trong phtc thioxyanat (chira nhom NCS) thdy c6 cd 2 kiéu lién két: qua N va
qua s. Tan sd vcn khi phdi tri qua nito thdp hon khi phéi tri qua lvu huynh. Tan s6
vos va tan s6 dao dong bién dang ONCSthi nguoc lai: khi phéi tri qua nito ching twong
tng la 780 - 760 cm'L con khi phdi tri qua lvu huynh chdng twong ¢ng la 720 - 690
cm 1va 440 - 400 cm'l Két hop voi cac két qua phan tich Ronghen nguoi ta rat ra
nhan xét la: Nhirtng kim loai thudc day chuyén tiép th nhat (V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn)
thwvong tao lién két voéi nhém thioxyano qua N (lién két M - N), con cac kim loai
chuyén tiép thudc ntra thr hai day chuyén tiép th hai va thé ba nhv Rh, Pd, Ag, Cd,
Pt, Hg thwong tao lién két phdi tri qua lvu huynh (lién két M - S). Nhém NCS dau
muat hap thu & 2120 - 2100 cm'1con nhém NCS cau ndi hdp thu & 2182 - 2150 cm ]
ngoai ra ngwdi ta con chirng té rang nhom NCS cau ndi c6 thé lién két véi 1 nguyén
t kim loai qua N va véi nguyén tir kim loai kia qua s hodc ciling cd thé lién két voi
cd 2 nguyén t kim loai chi qua S:

CN
Pr.P S-CN
W i\ L
Pt Pt Pt
Cly 9N =C-SX xPPr3 s/ \s/ \ppr3
/ |
NC CN

& day Pr la goc /z-propyl

270

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

O phd héng ngoai cla cac phirc chat cta axit cacboxylic, nguoi ta chd y dén
tan s6 dao dong hoa tri cla nhém coo. Tan s6 nay la mdt ham phic tap cta khai
lvgng, ban kinh va do am dién cta nguyén ti kim loai. Theo két qua nghién clru bang
phrong phap Ronghen, ion axetat (CH3COO) phdi tri voi ion kim loai theo nhirng
cach sau day:

-8
+28 o M—o V
M ;c-ch3 ,.C-chs3 m ;C- chs C- CHs
0 z M—o
) (1) (m) (V)

Trong khi natri axetat c6 cdu tao | & d6 do dai 2 lién két co la nhw nhau (1,27
A°), Li(CH3C0O0).2HzO c6 céu tric 1l voi do dai lién két co 1a 1,33 va 1,22 A”. O
hop chdt Zn(CH,C00)2.2H2 va Na[U0O2(CH,C00)7] ion axetat thé hién dung lwvong
phoi tri 2 tlc 1a ¢6 cau trac I1l. Cac mudi axetat khan nhu Cr(CH3C0OO),, Mn(CHiIiCOO),
cling cé cdu trac Ill. Cau trGc cau ndi kiéu IV tim thay & Cr2(CH,C00)4.2HX,
Cu2(CH3 00)4.2H20, Zn4(CH,C00)6. Du & cau tric nao thi tan s6 dao dong hoba
tri cia nhém co o (vcoo) cling ludn nhd hon vco trong axit chwa phan li. Tuy nhién
so v&i vcoo & ion axetat ty do (trong dung dich) thi sy thay d6i cla vcoo d6i xing va
vcoo khong do6i xrng lai la khac nhau tuy thudc vao ching & cau tric nao trong 4 cau
trac da néu.

Céac a-aminoaxit khi phoi tri véi kim loai thwong thé hién dung luvgng phdi tri
2. Chang han 2 ion glyxinat tao v&i ion kim loai nhwy Ni, Cd, Cu, Zn... cac phic
vudng phang dang trans. Khi phan tich phd hdng ngoai cia cac phic aminoaxit voi
kim loai can phai than trong. B&i vi su hdp thu clGa nhém amino bi xen phd véi su
hap thu cla nuéc két tinh, con tan s6 dao dong hoéa tri nhém co o thi khéng nhitng
chiu anh huwéng cla sy tao phitic ma con chiu sy anh hwédng cla lién két hidro gilta
nhom c¢=0 v6&i nhdm NH2cua phan ti khac, hoac véi HD két tinh, hodc twong tac
vGi ion kim loai clia phan t&r khac. Hon thé nita van dao déng hoa tri khdng d6i xing
cla nhém co o va van dao dong bién dang cta nhom NH2trong phirc clla aminoaxit
cing nam & vung gan 1600 cm'1cang lam khd khan cho viéc qui két cac van hép thu.
Nhitng kho khidn trén cé thé dwoc khéc phuc bang cach do phd cia cac hop chat
da doteri hdéa va cla cac hgp chat khong chta nwéc két tinh. Vi du phé cula
[Ni(H2NCH2C 00)2].2H2 va cla san pham loai hét nwéc két tinh dwogc trinh bay &
hinh 5.17.

Hinh 5.17 cho thdy: van hdp thu manh & 3300 - 3500 cm'1(dwong nét lién) la té
hop cla cac van dao dong hod tri voH va vnH, van manh & 1600 cm'1(dudng nét lién)
la t6 hop cla van dao dong hoa tri vco vGi cac van dao dong bién dang kiéu 2 ludi
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kéo OHH va OH\H van trung binh & 800 cm 114 thé hién cua dao ddng bién dang kiéu
con lac, xoan, hodc quat cha phan t¢ HD (hinh 2.11).

Hinh 5.17. Phd IR cla [Ni(HINCH2C 00)2].2H2 (nét lién)
va cla phtc dé da loai nudc (nét dut).

Nhiéu phan (*ng quan trong cta anken nhu phan (ng dong phan hoda, phan Ung
hidro hda voéi xuc tac dong thé, phan (ng tring hop diéu hoa lap thé, phan (ng
cacbonyl héa, phan (ng oxi héa etilen thanh axetandehit.. déu xay ra qua giai doan
tao phtrc gira anken voi cac ion kim loai chuyén tiép, dac biét la cac ion kim loai
nhom VIII. Vi thé cac phic chat loai nay rat duoc chi y nghién clu. Trong so' do,
phirc chat cla anken voi platin dvoc nghién ctu sém nhat. O propilen tan s6 dao
doéng hoa tri cla c=c la 1647 cm 1 Khi tao phtc voi Pt tan s6 d6 gidm xudng con
1504 cm 1 Nhém c=c trong etilen (cling nhv & cac anken d6i xing khac) khéng hoat
dong trén phé hong ngoai. O phtc clha etilen véi platin, vi du K[PtCIl,C2H4)].HD,
nguoi ta khong phat hién dwoc van hap thu ve=c. Diéu dé cho thay etilen phai phdi tri
d6i xtng ddi voi Pt, tic 1a sw phéi tri van bao toan tinh ddi xing cua lién két c=c.
Trén co s& d6 nguoi ta dé nghi cho phiic chat dé cau trdc nhu hinh 5.18a. Hai ndi doi
& mot s6 dien cling phoi tri véi Pt nhv & hinh 5.18b, norbonadien (C7Hh) thé hién
dung lwong phoi tri 2 vai Pt(11) va Pd(ll). Trén co s& phan tich phd hong ngoai nguoi ta
nhan thdy rang 1,5-hexadien (C6H 10 tao thanh phttc vong & [PtCI2CeH 10], [PtI2(QH,0)],
[PACI2(C6H 10] nhung lai tao thanh cau ndi & cac phic K2[Pt2Cl6(CeH IQ] (hinh 5.18c).

a
/ CH,
a —Pt— |l
/ CH
a
ch2ch2 a
CH /
a Il— Pt-a
CHA
a) c)

Hinh 5.18. M6t s0 kiéu phoi tri cia anken voi platin.
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5.5.2. Phé dao dong clia day phtrc chat cis-aiamin khong thuan cta Pt(ll)

Khi nghién ctru cau trGc cac phirc chat nguoi ta thuong phoi hop phé IR va phd
Raman. Ching déu lién quan dén dao déng cla cac nguyén tl& trong phan tk, nén
dwoc goi chung la phd dao dong.

P& lam vi du, & hinh 5.19 va 5.20 dan ra ph6 IR va ph6 Raman cla 1 phirc chat
cla Pt(Il) chra dong thoi amin béo (morpholin) va amin thom (anilin).

Hinh 5.19. Phé IR cla c«-[Pt(OCAHENH)(CEHINH2CIZ]»

Khi so sanh pho IR va Raman cla cac phtc chat nghién ctu [76, 89, 95, 96]
chiing t6i nhan thay nhirng diém noi bat nhv sau:

1. Hau hét cac van pho hap thu trén pho IR cling déu xuat hién trén phé Raman
vGi tan s0 sai khac nhau vai cm'l

2. Cvong dd cac van hdp thu trén phd Raman thuong bién ddi ngwgc nhau: van
c6 cwong do I6n trén pho IR thi lai c6 cwong dé nho trén phé Raman, nhitng van co
cwong dé yéu trén pho IR thi lai manh trén phd Raman. Chi cé it van phd c6 mat trén
ph6 nay nhuwng khong cé mat trén pho kia.

3. Trén ph6 Raman, cac van pho & vung nhém chirc (4000 - 1500 cm']) thuwdng
cé cwong dd nhd hon so véi van phd ¢ vung "van ngén tay" (1500 - 100 cm']).

4. O vang 500 - 100 cm'l phd Raman cho nhitng van nhon va manh ma & phé
IR khéng co duoc.
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Hinh 5.20. Pho Raman cua cis-[Pt(OC4H8NH)(C6H,NH2)C12].

Nhan xét (1) c6 thé duwoc li giai nhuv sau: phé Raman cling nhu phé IR déu
phan anh chuyén dong dao dong - quay cua phan tir. Sy khac chat it vé tan s6 co thé
la do nguyén Ii kich thich dao déng trong 2 loai phé khac nhau dan dén s t6 hop
khac nhau gilra cac lvgng tir dao déng va lvong tir quay. Mat khac cling khéng loai
trir khd ndng do sai s6 kho tranh khi ghi pho trén 2 loai may khac nhau.

Sv khac nhau vé cuong do van phé (cac nhan xét (2), (3), (4)) dwoc gidi thich
dua vao cac qui tic chon loc & 2 loai ph6é dang xét (muc 5.2.3).

Trong thuyc té, cac dao dong hoéa tri clia cac lién két phan cwc OH, NH, ¢=0...
thi c6 o[x/ dr 16n, do d6 trén phd IR cac van dac trung cla ching cé cudng d6 manh,
con trén pho Raman thi c6 cwong do yéu hon. Con céac lién két khong phan cuc va
cac dao dong bién dang thi c6 kha nang lam thay do6i rdt manh d6 phan cuc hda a tic
da/dr lén, do d6 cac van pho cla ching trén phd Raman cé cudong do Ioén hon so véi
van phd tuong ng trén phé IR (néu cd), & ving "van ngon tay" (1500-100 cm'l)
thuong c6 cac van hdp thu dac treng cho cac dao déng bién dang nén cac van pho
Raman & ving nay hién nhién thuvong cé cwong do Ién hon so véi cac van pho ving
nhém chire (4000 - 1500 cm 1),

Trén co s& cla s tvong dong va bé sung cho nhau gitta phd IR va phd Raman,
dong thoi dé tién theo d6i, dudi day chlng toi sé phan tich dong thoi phd IR va pho
Raman cla cac phtc chét c/i-diamin hon tap cta Pt(1l) chira morpholin, piperidin va
cadc amin khac theo 2 vung: vung nhém chic (4000 - 1500 cm 1) va vung "van ngon
tay" dwéi 1500 cm'l
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Pho IR cla cac chdat nghién ctu dvoc ghi & dang vién nén véi KBr trong ving
400 - 4000 cm'l, phé Raman dwgc ghi & dang mau ran, véi bic xa kich thich 632,8
nm tir laser heli-neon thu ph6 trong vung 100 - 4000 cm 1

Phan tich ving ph6 4000-1500 em' clia cac phirc chat nghién ctu:

Céac van hép thu trong vung 4000-1500 cm'1cla cac phic chat chitra morpholin
(Mor) dwoc quy két nhuv & bang 5.18 va cla cac phirc chat chira piperidin - & bang
5.19.

Hay xudt phat tir phtrc chi chra 1 phdi t& hiru co, phic chat MO (xem cong thic
& bang 5.18). Trén pho clia MO c6 van hadp thu & 3187 cm’1vai cwong do 16n trén phd
IR va cuwdng dd nho trén phé Raman, dé la van dac trung cho dao dong hoa tri nhdm
NH clGa morpholin. Tan sé hadp thu cta van nay nhé hon so v6i VN\H & amin ty do
(3400 - 3300 cm 1 bang 5.5). Diéu nay da thé hién sy tao phic cta Pt(ll) véi morpholin
qua nguyén t& nito (cht khdng phai qua nguyén tir O) do dé da lam yéu lién két NH
& morpholin. Cac van cé cwong do hap thu trung binh & 2968 - 2869 cm'1dac trung
cho tan s6 dao dong hoéa tri cia nhém CH no & morpholin (bang 5.3). Theo bang 5.5
dao dong bién dang nhom NH (ONJ clia amin bac 2 c¢6 cuong do rdt nho do dé da
khong thé hién trén phd clia MO.

Khi so sanh ph6 dao déng cta MO véi ph6 cla cac phirc chdt M1 dén M10
chdng t6i nhan thdy c6 sy khac nhau co ban vé sé lwvgng van phd. Chang han & MO c6
khoang 4 van phd con M1 c6 dén khoang 8 van pho trong cung ving nhém chirc. Sw
khac nhau d6 phan anh sy khac nhau vé thanh phan cdu tao gitta MO va cac phirc chat
kia. Chinh sy c6 mat cla amin thom trong cac phic chdt M1l 4 M10 dd gay ra sw
khéac biét do.

& cac phtc chat M1, M2. M3, M4, M5, M6, M10 do c6 c& amin bac hai (Mor)
va amin thom bac nhat (Am=Ar-NH2) nén Ié ra phai c6 dén 3 van hdp thu dac trung
cho dao dong héa tri cta cac nhom NH trong vung tr 3236 - 3092 ¢cm'1(2 van cho -
NH2va 1van cho -NH). Tuy nhién cé thé da xay ra sv xen lap gitta cac van vén cé
cwong do Ion nay nén trén pho cla ching doi khi chi thé hién 2 van (M2, M3, M6).
& phé Raman clia M6 chi cé 1van, c6 I€ la do cac van khac quéa yéu nén khdng nhan
thay duoc.

& phd dao dong cua M7, M8, M9 chi cé 1 van hdp thu & khoang 3192 - 3168
cm'11a dé hiéu, vi trong thanh phan cdu tao clia chdng chi c6 1 nhém NH duy nhét.

O phé cla cac phic c6 chira phéi tr ArNH2, mdt mat c6 thém cac van phé cla
nhém NH2 méat khac, quan trong hon 1a & chd tan s6 cla cac dao dong nay déu nhd
hon VNH clia amin ty do. Diéu d6 da cho thdy sy phdi tri gitta cAc amin thom va Pt(Il)
thwc hién qua nhom NH2
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Bang 5.18. Cac van hap thu chinh trong ving nhém chiic trén phd IR va

phé Raman cla cac phtrc chat [Pt(Mor)(amin)Cl2], (em'], E_) [89, 97)
aman

Cong thic phic chat

K[Pt(Mor)CI3

[Pt(Mor)(C6HENH2)CI2]

[Pt(Mor)(0-CH3C6HANH2)CI2]

[Pt(Mor)(/>- CH3C6HANH2)C12]

[Pt(Mor)(/?-CH30OCEHANH2)CI2]

[Pt(Mor)(*-C2H,0C6H4NH?2)
cLi

[Pt(Mor)(a-CI0H™NH2)CIZ]
[Pt(Mor)(C5H5N)CI2]
[Pt(Mor)(COHN)CIZ]

[Pt(Mor)(8-OC9H6N)CI]

[Pt(Mor)(CeH5(CH2)2NH2)CIZ]

CuuDuongThanCong.com

VNH

3187
3187

3219,3182,
3130

3222,3191,
3135

3204,3117
3210, 3130

3200, 3167,
3110

3207, 3167

3231,3175,
3142

3236,3178,
3149

3200, 3175,
3134

3217,3177,
3138

3182,3092
3187
3182
3183
3176
3168
3192
3185

3232,3200,
3163
3228,3218,
3170

VH
thom

3026

3055

3045
3048
3040

3067
3055

3060

3060

3074

3060
3064
3070
3075
3050
3052
3065
3075
3035

3045

VCH no

2968,2870
2963, 2869
2970. 2860

2975, 2857

2965, 2850
2975, 2857
2964, 2862

2966, 2865
2949, 2833

2950,2841

2974, 2864

2972, 2867

2970, 2849
2977,2850
2966,2858
2963,2964
2950, 2851
2950,2854
2957,2860
2958, 2867
2960, 2865

2957,2971
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1612. 1695. 1506

1618, 1600. 1570

1610,1595. 1506

1612,1600, 1511

1610, 1510
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1617, 1607. 1574
1605, 1588, 1507
1610, 1584. 1505
1600,1581. 1506
1605,1592. 1505
1600, 1571. 1500
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Sy c6 mat cla cac nhan thom trong cau phdi tri cta Pt(ll) & cac phic MI *
M10 dugc xac nhan béi cac van cwong do yéu & vang 3075-3020 cm 1dadc trung cho
dao dong hoéa tri ctia liéen két CH thom (v@thom, bang 5.3). Cac van nay voén co
cuong do yéu nén dé bi che 1dp bdi cac van phd manh hodc trung binh & khoang 2960
- 2841 cm'1dac trung cho dao ddong hoa tri cia nhom CH no cé & cac amin thom
phdi tri nhu o-toluidin, p-phenetidin...

Trong ving 1620-1492 cm'1¢cé nhiéu van pho cuong do tir yéu, trung binh dén
manh dugc qui cho cac dao dong héa tri c=c thom va dao dong bién dang SNH Tuy
nhién viéc qui k&t rach roi ngudn goc cua tirng van phé la rat khé. Vi theo Ii thuyét,
dao dong hda tri cta lién két c=c trong vong thom benzen hodc C=N trong di vong
thom thé hién bdi 2, 3 van phd cuong dé trung binh dén manh trong ving 1600 -
1500 cm"1(b&ng 5.14). Nhwng ciing trong vung nay lai ch*ta van dac trung cho dao
dong bién dang kiéu 2 Iudi kéo ctia nhom NH2 (ONH bang 5.5). Do d6 khi ma trong
phan tl phitc chdt c6 cac nhom nay (C=C, C=N thom va -NH) thi dé xay ra su xen
I4n cac van phd véi nhau lam cho viéc qui két khong con don gian nita. O cac phic
chat diamin c6 amin thom trong thanh phan thi trén vung phé tir 1620-1500 cm'1co
nhiéu van. Trong d6 van & khodng 1615 - 1600 cm'1bi tu va c6 nhiéu dinh nhé chirng
td d4 c6 sw xen lan gitra cadc van phd ve=c VCNva ONH

& phtc chat M9 khdong c6 dau hiéu van dac trung dao dong héa tri nhém OH
ching t6 phdi t& 8-HOC9HEN da méat hydro & nhdm OH khi tham gia tao phtc.

Pho IR va pho Raman cua ds-[Pt(C5HIINH)(m-CH,C6H4NH2)CI2] dai dién cho
day phttc chét c/s-[Pt(Pip)(a/nw)CI2] (v&i Pip = piperidin) dwgc dan ra & hinh 5.21 va
5.22. Do sy twong dong vé cdu tao gilta day cis-[Pt(Pip)(®¥/n/>7)CI2] v&i day cis-
[Pt(Mor)(am/'/i)CI2] nén su phan tich pho cla 2 dady ciing tvong tv nhau. K&t qua phan
tich phé dao déng cua ddy phirc chat chira piperidin dwgc trinh bay & bang 5.19.

Phan tich viung phé du¢i 1500 cm'lcla cac phtc chat nghién ctu:

Céac van hap thu chinh trong vung du6i 1500 em’1duwoc liét ké & bang 5.20 (ddi
voi ddy phtc chdt chta morpholin) va bang 5.21 (d6i véi ddy phic chat chta
piperidin).

Trén phé cla cac phirc chat nghién ctu déu xuat hién 1 hodc 2 van cuong do
trung binh & pho IR hodc yéu & pho Raman. Nhin chung tan s0 cla dao dong nay
bién d6i trong khoang twong d6i hep, tr 1458 - 1423 cm'1(bang 5.20). D6 la dao
dong bién dang clla nhém CH2& vong morpholin va piperidin.
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Hinh 5.21. Ph IR cla [Pt(C5H INH)(m-CH3C6HANH2)CIZ].

s
§

Hinh 5.22. Phdé Raman cla [Pt(C5H 1INH)(™-CH,C6H4ANH2CIZ].
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Ki
hiéu

P1

P2

P3

P4

P5

P6

P7

P8

P9

P10

Bang 5.19. Cac van hap thu chinh trong viing nhém chic trén phd IR

< o . Mo e e IR
va phd Raman cua cac phtc chét chira piperidin, ( Raman

Cong thirc
phirc chéat

K[Pt(Pip)a3

[Pt(Pip)(CeH,NH2)CI2]

[Pt(Pip)(0-CH3CsH4NH2)CI2]

[Pt(Pip)(p-CH3C6H4NH2)CI2]

[Pt(Pip)(p-CH30C6HANH2)CI2]

[Pt(Pip)(p-C2H50C6HANH2)]

[Pt(Pip)(a-C10H7NH2)CIZ]

[Pt(Pip)(C5H5N )a 2]

[Pt(Pip)(CaH7N)CIZ]

[Pt(Pip)(8-OCIH6N)CI]

[Pt(Pip)(C6H5(CH2)2NH2)CIZ]

CuuDuongThanCong.com

Vnh

3167
3173

3250,3207,
3086

3269,3211,
3129

3225, 3174,
3108

3240,3174,
3110

3220,3200,
3131

3220,3198,
3135

3240,3198,
3135

3245,3201,
3144

3178,3155
3182,3154
3211, 3182

3220

3187
3197
3178

3184

3275,3180
3282,3188

3233,3155,
3127

3230,3157,
3128

VA
(thom)

3050
3060
3030
3065
3040
3042
3060
3076
3061
3071
3076
3071

3059
3077
3072

3055

3031
3059

3027

3053

Vch
(no)
2939,2855

2939,2850
2939,2856

2964,2858
2937,2858
2937, 2860
2938,2851
2960,2856
2942, 2864
2924,2864
2934,2862
2954,2858
2954,2858
2955,2858

2945,2858
2945,2868
2945,2849

2950,2850

2945,2858

. 2852,2857

2932,2858

2931.2860
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cm']) [88, 96, 98]

SNH* v c=c
(thom)

1600 (ONH)

1601, 1494

1600,1493,
1501

1601,1568,
1501

1613,1590,
1500

1615,1602,
1514

1613,1590,
1510

1615,1600,
1514

1610, 1600,
1510

1612,1600,
1554

1616,1604,
1561

1612, 1600,
1512

1600,1580,
1515

1615, 1608
1607, 1580

1620,1589,
1508

1618, 1586,
1505

1564

1603,1584,
1568
1605,1581,
1500

1605,1585,
1500
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Bang 5.20. Cac van hap thu chinh trong ving dwéi 1500 cm 1trén phd IR
va phd Raman cla cac phtrc chat chira morpholin (em'1)

Ki Cong thtrc IR Raman
hiéu phtic chat Raman

"CH2  VCCve-o  Ych VPI-N VP ~NPIN'  ~pici2

no vong no  thom ANPLCI
MO K[Pt(Mor)CI, 1451 1216,1010 - 450

1452  1193,1013 - 450 326 223 193
Ml [Pt(Mor)(CfiHsSNH2)CI2j 1450 1171,1030 819 570,457

1441 1174,1002 829 576,450 331 227 180
M2 [Pt(Mor)(o-MeC6H4ANH2)CI2] 1454 1178,1028 881 538,486 265

1456 1157,1043 881 521,483 325 212 180
M3 [Pt(Mor)(/>-MeC6H4NH2)CI2] 1450 1190, 1029 814 567,455 268

1451 1179,1015 827 569,447 324 216 180
M4 [Pt(Mor)(p-MeOCfiH4NH2)CI2] 1447 1176,1030 839 532,502 240

1447 1170,1009 830 564, 500 334 214 174
M5  [Pt(Mor)(/?-EtOCe6H4NH2)CI2] 1450 1176,1041 839 548,503 245

1447 1171,1012 823 568,500 331 217 173
M6  [Pt(Mor)(a-C10H7NH2)CI2] 1447  1227,1072 881 500,476 257

1459  1210,1079 874 502, 479 329 227 165
M7 [Pt(Mor)(C,HsN)CIZ] 1452 1207, 1031 838 536,462 260

1466 1211,1021 838 535,450 335 208 161
M8 [Pt(Mor)(Co9H7N)CI2] 1454 1130, 1010 782 513,480 265

1459 1142,1015 785 521,481 327 224 174
M9 [Pt(Mor)(8-OC9H6N)CI] 1470 1111, 1036 754 537,490 245

Vp,0 590 328 222
1471 1137, 1011 755 536,505

vp,0595
M10 [Pt(Mor)(CeHs(CH2)2NH2)CI2] 1444 1116, 1005 750 550,491 276
1454 1133, 1008 755 559,492 328 232 190

Dao dong hoa tri lién két don C-C (vc.c) trén phd IR cla cac hop chat hitu co
thuong khong dac trung, tdn sé thay doi do twong tdc dao dong manh cla mach
cacbon. Tuy nhién ddi véi cac vong no thi & phd Raman van vc.c thuong biéu hién
b&i cac van tir trung binh dén manh & khodng 1290-1150 cm'1[65], & cac phic chat
ma chdng tdi nghién ctu phdi t& tht nhat 1a morpholin hodc piperidin déu chra vong
no. Dao dong hoéa tri cla lién két don C-C va C-0 duwoc thé hién bdi mot vai van pho
cling c6 cwong dod trung binh dén manh & vung 1232-1000 cm 1 Trén bang 5.20 chi
néu 2 van dién hinh c6 cwong do manh. Cac van con lai trong vung nay cé thé ké dén
sy g6p mat cua vc.0 (trong phitc chta morpholin) hodc vcn (trong phtc chat chia
piperidin hodc ca morpholin).

Dao ddng bién dang ngoai mat phéng cta nhém CH thom (yCHthom) thé hién
trong ving 900 - 671 cm'1(bang 5.14). Trong vlng nay trén phé IR va Raman cua tat
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ca cac phtrc chat nghién ctu déu c6 vai van c6 cwong do tir trung binh dén kha manh
thwong xuat hién & khoang 881 - 750 cm'1(bang 5.20, 5.21 va hinh 5.19 dén 5.22).

Néu nhu & phé IR cla cac phirc chat nghién ctu cwong do cac van hap thu &
vung 600 - 400 cm'1thwong nhd, doéi khi lai tu vi vay khé xac dinh van dao dong hoéa
tri vp.n, thi nguoc lai & ph6 Raman ving nay lai cho nhirtng van manh, cé cuong do
trung binh hoic manh rdt dé xac dinh (hinh 5.19 dén 5.22). Phé Raman cla céac chét
MO, PO xudt hién 1 van, con & cac phic chdt MI + M10, P1 + P10 thi c¢6 2 van c6
cwong do trung binh & vung 587 - 429 cm'1(ng v&i dao dong hoa tri cta lién két Pt-
N (VA.N. Sy khac hiét dé da phan anh sy phoi tri cGa chi 1 amin véi Pt(l1) trong phic
MO, PO khac vei sy phdi tri ca 2 amin véi Pt(ll) trong cac chat con lai. Riéng ddi
véi M9, P9 ngoai 2 van thé hién dao déng hoa tri cua lién két Pt-N (gitta platin véi 2
amin), con cé 1van cudong do trung binh & khoadng 595 cm'1thé hién sy tao lién két
phdi tri gitra oxi clia phoi t&r 8-hydroxy quinolin véi Pt(l1) (bang 5.20).

Bang 5.21. Cac van hép thu chinh trong vling du¢i 1500 cm'1trén phd IR
IR

va phd Raman cla cac phirc chat chira piperidin (em'l, —------ )
Raman
Ki Cong thirc &cH2  vce> Ve-N  Yen ANPIN »
hiéu phtrc chat no vong no  thom VPN VPICI ANPICI sptd2
PO K[Pt(Pip)Cl, 1446  1206,1024 - 434
1448 1208,1029 - 436 325 211 187
P1 [Pt(Pip)(CEHSNH2)CI2] 1446 1200, 1025 801 570,442

1451 1209, 1005 803 570,445 327 229 168
p2  [Pt(Pip)(0-CH,C6H4NH2)CI2] 1450 1179,1032 807 524,438

1450 1179,1032 811 524,439 331 212 180
P3 [Pt(Pip)(p-CH,C6H4NH2)CI2] 1464 1172,1010 816 570,494

1450- 1166,1018 813 565,490 327 210 175
P4 [Pt(Pip)(p-H3OC6HANH2)CI2Z] 1445 1179, 1041 820 560,499

1443 1153,1021 822 558,494 335 210 168
P5 [Pt(Pip)(/>-C2HSOC6H4NH2)] 1450 1201, 1024 824 551,502

1447 1202,1024 823 582,499 337 214 184
Ps  [Pt(Pip)(a-C10H7NH2)CIZ] 1456 1170, 1014 877 490,442

1458 1153, 1014 876 509,450 318 225 171

P7 [Pt(Pip)(C,H,N)CIZ] 1452 1212, 1027 870 490.466
1423 1207,1022 861 497.470 326 208 179
Ps [Pt(Pip)(CoH7N)CIZ] 1456 1126,1028 777 534.513

1437 1133, 1015 787 536,518 326 218 155

P9 [Pt(Pip)(8-OCoHEN)CI] 1454 1205, 1024 808 475,440 : .
1447 1205, 1002 808 482.436 324 205 178

P10 [Pt(Pip)(CeHS(CH2)2NH2)CI2] 1454 1221, 1005 860 551,492 :
1452 12241002 860 551.493 321 212 183

281

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

Vung dudi 400 cm 1: B6i v6i cac hgp chat trong bang 5.20, 5.21, vung nay chi
c6 trén phé Raman, vi may phé IR khéng ghi dugc. Dé cd thém co so phan tich ki
vling tan s thdp nay, ngoai cac hgp chat & cac bang 5.20, 5.21 ching t6i con ghi phd
Raman cla mot s6 hgp chat cé lién quan ma cong thirc dwgc ghi ¢ bang 5.22 véi
C9H7N la quinolin [95].

Bang 5.22. Cac van chinh trén phd Raman cla cac phic chat
lién quan (em ') (m: cudng do manh, tb: trung binh, y: yéu)

" , Vi VC=N» v c=c N »
Cong thite VIH (th((y:lr_|n) (nhan thom) VPN VR mia &P
K2[PtCIJ i : : : 327 195. th
304
Cii-[PtNH32CI2] 3309 : : 525, m 324, m  257.m 163, m
3212 510, y 210
trans- 3213 . . 532, m 322, m 212, m i

[Pt(NHO7CI7] 3226
- 3070  1615,1584, 533, m 332, m 254,y 163, m

[Pt(CgH7N)7CI,] 3058 1509 523, m 205
trans- - 3068 1620,15886, 533, m 331, m 237,y -
[Pt(COH7N)2CI2] 3061 1508 520, m

lon phitc [PtCI4]2 c6 cdu hinh vudng phang thudc nhém déi xirng D4h Két qua
phan tich dao dong co ban cho thdy c6 3 dao dong d6i xing qua tam la hoat ddng
dugc trén phd Raman. D6 la cac dao dong hda tri déi xing vji,a (4 lién két
Pt-Cl dao dong nhuv nhau) & 304 cm'1(bang 5.22), dao dong hoéa tri khéng d6i xing
vEcl (2 cdp lién két Pt-Cl & vi tri trans dao dong khac nhau) & 327 cm'l Dao ddng
bién dang phang (d6i x(*ng qua tdm) ki hiéu 1a dp,a2 & 195 cm'1(dao doéng bién dang
c6 tan s6 thdp hon dao dong héa tri). Khi dua 2 phan tir amin vao cau phdi tri, & cac
dong phan cis va trans déu xuét hién cac dao dong bién dang phang ki hiéu l1a SNAN
va 6NAQ. Ngoai ra & dong phan cis thi vi phan t&r khéng con tam d6i x(ng nira nén
xudt hién thém 1 dao doéng bién dang phang & 163 cm 1ki hiéu la 6p,cl2 (bang 5.22).

S khac nhau co ban & phd clia 2 cdp ddong phan cis va trans da xét 1a & chd céc
dong phan cis ¢6 van hap thu & khodng 163 - 161 cm'1con dong phan trans thi khéng
c6 (hinh 5.23). D6 la van dac trung cho dao dong bién dang kiéu 2 ludi kéo cua
nhém PtCI2 (2 nguyén t& clo & vi tri cis véi nhau), & ving phé tir 400 - 100 cm'lcua
cac phtc chéat diclorodiamin [Pt(Pip)(Am)CIZ, [Pt(Mor)(Am)(CI2] ma ching toi
nghién ctu thuong thady cé 3 van. Van thr nhat cuong do lén & khodng 335 - 320 cm'1
c6 thé tach thanh 2 hodc 3 dinh gan nhau dé la dao dong hda tri cla lién két PtCL
Van tiép theo & khoadng 280-200 cm'1véi cuong dd bé hon la cla dao déng bién dang
phang 6NANva ONRCL trong cau phdi tri vudng phang cta Pt(11). Con van hép thu trung
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binh & khoang 193-155 cm'1dwoc qui cho dao déng bién dang kiéu 2 lugi kéo cla
nhom PtCI2 (6pld2 chi c6 & cac phirc chat ma 2 phdi t& CL & vi tri cis v&i nhau. Nhu
vay, chinh sy c6 mat cla van pho nay da la ddu hiéu quan trong dé xac dinh cau hinh
cis clia cac phirc chat nghién cutu.

Hinh 5.23. So sanh phé Raman cuta ds-[PtCI2(NH,)Z] va cla //ma«5-[PtCI2(NH )2

5.5.3. Phan tich ph6 hong ngoai clia phirc chéat kim loai chuyén tiép voi
axit cacboxylic

Pho hdp thu hong ngoai cla cac phtc chat dvgc do dudi dang vién nén véi KBr
trén may FTIR 8001 SHIMADZU va may BRUKER - IFS48. Cac van chinh trén phd
hap thu hong ngoai cluia cac phic chat fomiat, oxalat, tatrat va xitrat ma ching toi
nghién ctru [101, 102, 103, 104] dwoc ghi & bang 5.23. Phoi hop két qua phan tich pho
hong ngoai véi két qua phan tich pho tl ngoai-kha kién (muc 4.3 va 4.4), phan tich
nguyén t8, phan tich nhiét, do do6 dan dién phan tir ching téi d& xac dinh duwoc cong
thirc cdu tao clia cac phirc chat ghi & bang 5.23, mdt s6 vi du dwoc dan ra & hinh 5.24.

Pho cla cac dai dién phirc fomiat, phirc oxalat, phirc tatrat va phirc xitrat dwgc
trinh bay & cac hinh 5.25 - 5.28. S0 lwgng van hap thu va si phirc tap cla phd tang theo
mirc do phirc tap cua ph6i tr (xem cong thirc cac axit cacboxylic da dung & muc 4 .4.2).
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CHjCOO OOCCH;j

o * Ve
a Mo cko=gnf > - - A T A\ /*11
Hcf Xm/>H K3 . « e b3 HOC-COO - Cr—0O0C-GOH
vV TV fo° i ] 0=cN93(t£o> | N |
e - »
o "0 h2 “oh2 CHjCOO-  OOCCH,
(MnF1) (crol) (CoTl) (crciy

Hinh 5.24. Cdu tao mot sé phtrc chat cacboxylat Mn, Cr, Co.

Hinh 5.25. Phd IR cua phiec [Mn(HCO00)2(H20) 2, (MnFl).

Pho cla phtrc chat fomat la don gian nhét (hinh 5.25), né gom 5 hoac 6 van hap
thu. Pho cla cac oxalat gdbm 7 hodc 8 van hédp thu (hinh 5.26). Phd clia cac phic chat
tactrat va nhat la cac phtc chéat xitrat td ra phic tap hon nhiéu, thudng c6 hang chuc
van (hinh 5.26, 5.28). Diéu nay la dé hiéu bdi vi ion fomat 1a ion don gian nhat
(HCOO), ion oxalat cling chi c6 2 nhém COOQO' lién két véi nhau (OOC-COO ), con
& cac goOc tactrat va xitrat thi s6 nguyén t& trong gdc tang I1én nhiéu nén s6 dao dong
co ban ciing tang theo qui tic 3 N - 6.

Trén pho cua tat ca cac phtrc chéat nghién cku o vlng trén 3200 cm'1déu cé cac
van hap thu manh. Van nay thuong rat tu, doi khi tach thanh hai, ba dinh. B6 la van
dao dong hoa tri cia nhdm OH (vCH cua ancol, OH cla axit, cia nhom OH tham gia
lién két hidro hodc tao phtic, cla nudc két tinh hodc nwéc phdi tri.

o cac phuc chat lactrat, xitrat va fomat c6 xudt hién cac van hap thu voi cuong
dé nhd & khodng 2850 - 3000 cm'l, & tadt cd cac phic chéat oxalat khong thdy xuat
hién van nay. Rd rang cac vip do la do dao dong hoa tri cia nhom C-H (vcH) ¢ cac
phéi tu c6 lién kat C-H
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Hinh 5.26. Phd IR cla phtrc Na3[Cr(C6HH 7)2(H20)2].2H20, (CrCl).
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Ki

hiéu

CrFI

MnFlI

FeFlI

CoFlI

NiFlI

CrOl

MnOl
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Hinh 5.28. Ph6 IR cla phtrc K2[Co(C4H20 6)(H20)2].2H20, (CoTI).

Bang 5.23. Cac van hdp thu chinh trén pho IR cla
phic fomiat, oxalat, tatrat va xitrat [101, 102, 103]

Cong thic phan tir
[Cr(HCO00)Y(H20)].1/3HD
[Mn(HC00)2(H20)2
[Fe(HCO00),(H20)].1/3HD
<
[CO(HCO00)2(H20) 2
[Ni(HC00)2(H20)2

K3Cr(C204),].2,5HD

KIMn~CAN.SHX)

CuuDuongThanCong.com

Vo-H

3390

187
3359
3274
3400
3200
3300
3214
3350
3277
3450

3440

VCH

2905

2886

2882

2893

2880

v kdx

cocr

1653

1584

1611

1577

1577

1686

1686

\Y
8o

1374

1395

1366

1397

1380

1395

1381

Ve ce-C

766

755

760

763

772

816,1264

810
1260
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VM

478
651
680
578
610
550
574

563

546.486
419
535.490
405
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Ki

hiéu

Fe01

CrTl

FeO1

FeTl

FeT2

FeT3

FeT4

CoTl

CrCl

MnCI

FeCl

CoCl

CoC2

CoC3

CoC4

CoC5

CoCo6

Bang 5.23. (ti€p theo)

Cong thic phan tir

KUFc(CD 43].3HD

H[Cr(C4HD f)(HD ) 4.2HD

K[Mn(C4HD 6)7]

Na[Fe(C4H:0 6 (HD) 2]

K(CAHD §Fe(CAHAD 6)]

H[Fe(C4H40s)(OH)]

[Fe(C4H40)6(0H)]

KACo(CAHD 6)(HD)J.2HD

Na,[Cr(CeH ,07)2H2 ) 2.2HXD

Na[Mn(CeH40 7)(H:0) 7

Na[FexCeH70 7)(QH€0 7)(0H):]

Na4[Co(CeH 072

Na4[Co(CeH50 7)2(H20)2].2HD

Na2[Co(CeH40 7)(H;0)7]

Na[Co(QH,07)(H20)Z

Na4[Co(CeH ,07):(H:0)2].HD

Na[Co(CEHD 7)(H;0)2.2H:0
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WH
3450

3400

3330

3450

3319

3450

3480

3400

3500

3455
3250
3255

3400
3000
3453
3272
3450
3400
3450
3400
3450
3360
3462
3240

VeH

2363

2975

2923

2934

2880

2900

2850

2900

2960

2880

2880

2980

2960

3000

2800

2900

2900

2900

2890

2940

v kdx
Ccoo

1680

1600

1580

1607

1640

1570

1620

1600

1549

1576

1617

1576

1593

1600

1626

1562

1600

1604

1603

1559

1591

1628
1581

Ve cr

1391
1435
1416

1370
1320
1400

1404
1401

1391
1379
1420
1385
1420
1390
1430
1370
1431
1385
1419
1391
1420
1401
1430
1399
1417
1387
1427
1359

V<> vC-C

802, 1266
1250
1310, 1129
1080
1304. 1266
1215.1084
1123
1069
1306. 1265
1136. 1068
1128
1065
1298,1277
1121, 1082
1119
1076
1190, 1159
1090
1306,1283
1080
1300,1252
1084
1304.1275
1086
1246, 1088
1061
1297, 1260
1078
1296. 1241
1091
1304. 1282
1080.
1280,1265
1064
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WM

534
480
470
430
571
484
554
419
575
486
560
540
569
475
536
460
550
420
548
415
600
550
632
522
619
546
598
520
660
548
596
547
630
533
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Theo bang 5.11 dao déng hoa tri vco clua cacboxyl (-COOH) & cac axit ludn la
cac van manh, thwong xuat hién & khoang 1750 4 1728 cm'L Trén phd héap thu hong
ngoai clia hau hét cac phirc chat ma chdng téi tong hop dwoc, khong con van héap thu
& tan s6 d6, ma xuat hién hai van hap thu manh nhat & khoang 1690 - 1550 cm'1 va
khodng 1450-1340 era'l Van tht nhat twong (¥ng véi dao déng hoa tri khong doi
xtng clla nhém coo (Vcocr), van th* hai twong tng véi dao dong hoa tri dbi xing
clia nhém coo (Vcoo-)- Nhu vay trong cac phirc chat dé khéng con nhém -COOH.
Hai van nay thuong tu va c6 vai dinh khac nhau (hinh5.25, 5.27). Sy xudt hién céac
dinh nho & cac van pho vcoo- cé thé la do hién tugng cdng hwong Fecmi, thuwong réat
hay gap trén phé hdng ngoai [87], O phd cta phtc CrCl (hinh 5.28) van Vcro- tach
thanh 2 van rd rang véi 2 dinh & 1617 va 1576 c¢cm'l van Vcoo- ciing tdch thanh 2 van
ro rang v6i 2 dinh & 1420 va 1385 cm 1 Biéu d6 ching td cAc nhém coo & gbc
tactrat trong phtrc chat khong phdi tri giobng nhau nhuv céng thic ¢ hinh 5.24.

Céac van hap thu & khodng 1300 - 1100 cm'1thudng dwoc qui cho dao déng hoa
tri va bién dang cua lién két C-O & nhém C-OH ancol tham gia hodac khong tham gia
phéi tri, & dang khéng bi ion hda va ca & dang bi ion héa [91]. Pho hOong ngoai cua
cac phic tactrat, xitrat & vung tan sé nay thwdng cé nhiéu van hap thu (bang 5.23,
hinh 5.26 va hinh 5.28). Diéu d6 la hién nhién béi vi & cac gbc tactrat va xitrat cé
cac nhém - OH ancol chlng c6 thé & dang tv do, dang phéi tri, hodc dang ion hda roi
mé&i phdi tri. V&i phic FeT2 FeT4, MnTI, s6 lugng van hdp thu trong vung nay la 5
van, giéng vaéi cac van phd cla axit tactric, chi khac cwong do hap thu co6 thay déi va
thi tv cac van manh yéu khac nhau, nhu vay c6 thé dv doan trong cac phirc nay con
c6 nhém OH ancol ty do. Khac véi ba phic trén, trén phd cda cac phirc FeTl, FeT3
va CoTl (hinh 5.28) trong vung nay chi xudt hién hai van véi cwong do yéu, chirng té
cac nhom OH cla ancol déu da tham gia phéi tri.

béang chl y la & cac phiic oxalat CrOl, FeOl, MnOIl khong hé c6 cac nhém -
OH, ma trén pho cuta ching déu cé mo6t hoac hai van cuong do trung binh ¢ khoang
1250 - 1260 cm'l Chi c6 cac phirc sat fomat FeFl 1a khong c6 van hdp thu nao trong
ving tan s& do, vi thé ching tdi cho rang sw hdp thu trong viung 1300 - 1100 cm'1
khong chi gay nén bé&i dao dong hoa tri vc.0 & nhom C-OH ancol, ma con do dao
dong héa tri cta lién két C-C nita. & mudi K2C,04 khéng thdy xudt hién van vc< vi 2
nhém coo twong dwong lam cho dao dong clia nhém lién két C-C hoan toan doi
xtng nén khdng hoat dong trén pho hdéng ngoai [86], Khi dd tham gia phdi tri, 2
nhom COQ' cla goc oxa’at phoi tri véi kim loai khéng gidng nhau nén khéng con
tvong duong nita. do dé ;!a tudt hién van vc.c. & cac phic tactrat va xitrat trong vung
1300 - 1200 cm™ c¢6 kha 'ihi' |J van hdp thu boi vi c6 nhiéu dao ddng cua cac nhom
C-0 va C-C khac nhau.
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Ving tan s6 852 cm'1cla phic sat xitrat FeCl xuét hién mot van cé cudong do
manh khéac hén véi phé cda axit xitric, van nay dwgc qui cho nhém -O-Fe-O-.

O ving tan s6 thdp cha phé (700 - 400 cm']) thwdng c6 ba hodc hai van yéu.
Cac van nay la thudc dao dong hoa tri cta lién két kim loai-oxi (vMo, hinh 5.12 va
hinh 5.14). S¢ d7 c6 hai hodc ba van la vi trong cac phic nghién ctru cé nhiéu kiéu
lién két M -0 khac nhau nhv M-OH, M-0O-C, M-0-C=0, M*-0=C, M<—OH-C.

Nhuw vay viéc nghién cttu hé thong phé hap thu héng ngoai cac phirc chat fomat,
oxalat, tactrat, xitrat cda Mn(ll), Mn(I1l), Fe(lll), Cr(lll1), Co(ll) va Ni(ll) d& cung
cap nhirng théng tin rd rang vé cac nhom nguyén ti va cach phdi tri cla ching trong
cac phirc chat nghién ctu [77, 103, 105, 106]:

1. Hau hét cac phtrc chat nghién ctru khdng con nhém cacboxyl (-COOH).

2. Trong cac phtrc chat fomat, ion HCOO thé hién dung lvong phdi tri 1 hoac
2. Lién két phoi tri thyc hién qua 1 hodc 2 nguyén tlr o cua ion fomat.

3. Trong cac phirc chét oxalat, ion C20 £- thé hién dung lwgng phoi tri 2. Lién
két phdi tri thi nhat thwc hién qua o cla nhém cacboxylat nay, con lién két phdi tri
thv hai thuc hién qua 0 cia nhdm cacboxylat kia.

4. Trong cac phtrc chat tactrat va xitrat, tuy thudc vao diéu kién tdng hop, ion
tactrat va xitrat thé hién dung lwgng phoi tri 2, 3 hodc 4. Nghta la lién két phdi tri
clia ching véi cac ion trung tdm qua O’ cla nhdm cacboxylat, cia nhom ancolat va
qua o ctia nhom OH ancol.

5.5.4. Pho dao dong cla day phic chat ira/ii-dicloro(metyleugenol)(amin)
Pt(I1)
Cac phtrc chat ma ching t6i tdng hop va nghién cltu c6 céng thirc nhu & hinh
5.29, bang 5.2.4, & bang d6 metyleugenol duoc viét tat 1a Meug.

Am Cl
can / Cl /OCH, v _ /0CH3
K ch2-(J>-och,
CL hx=ch A Hx=¢h
(MI) (M2-M10)

Hinh 5.29. Cau tao cac phtic ghi trong bang 5.24.

Pho dao dong cla phirc chat MI dwoc gi¢i thiéu & cac hinh 5.30 va hinh 5.31.
Pho cla mot dai dién cho day phtc chat ira«i’-dicloro(metyleugenol)(amin) cla
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Pt(I1) ma ching téi tong hop tr M1 duwgc gigi thiéu & hinh 5.32'va hinh 5.33. Cac van
hap thu & vung trén 1500 cm'1 va vung dudi 1500 cm'lcla cac phirc chat nghién clu
dwoc quy két nhw & bang 5.24 va 5.25. Sv sai khac gitta phd Raman va pho IR la do
nhirng nguyén nhan nhv da néu & muc 5.5.2.

Ving pho tr 4000+1500 em' cla cac phirc chat nghién ctu

Nhu da biét, voi cac amin ty do, van dao dong hoa tri cia nhom NH & amin béac
1 la 3490 -T 3400 cm'l cta amin bac 2 c6 1 van & khoang 3450-73300 cm'1 (bang
5.5). Theo bang 5.24, & cac phrc ma chdng t6i nghién ctu, dao dong hoa tri vnu déu
& khoang 3300 -r 3200 ¢cm ', thdp h&n so véi amin ty do. Diéu ndy ching td c6 sy tao
phic cla platin(ll) véi amin qua nguyén t& N do d6 lam yéu lién két NH ¢ cac phan
tr amin nay.

Metyleugenol la mot arylolephin thién nhién (xem céng thi*rc ¢ hinh 5.29). &
ving nhém chirc, metyleugenol cho cac van phé (ng véi dao dong hod tri clua lién két
CH thom, CH anken, CH no (2800-3100 cm'), c=c anken (1640 em ') va c=c aren
(1500-1600 ¢m 1. Trén phd dao dong cla ddy phirc chat chira metyleugenol, cac van
dac trung cho dao dong hoéa tri cla lién két CH thom (vCHIrom, 3000 - 3100 em ') la
nhitng van cé cuong dé rat nho, hodc chi la vai phd, bdi von dT ching c6 cwong do

1 3200 3000 2800 1800 1600 1400 1200 1o 900 600 400

Hinh 5.30. Phd IR cua phirc K[Pt(Meug)CI3.
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Hinh 5.31. Ph6 Raman cla phtc K[Pt(Meug)CIJ .

yéu (bang 5.3) nén dé bi che I&p bdi cac van phd cé cuong dd Ion hon bén canh
ching. Cac van phé dac trung cho dao dong CH no (v@Hmo, 2830 + 2960 cm ) cb
cuong do bién doi tuy thudc vao sd lvgng cac nhém no c6 trong phan tlr. Van c=c
anken cla metyleugenol tv do & 1640 cm'1khong thdy xudt hién trén phd cla céac
phic nghién ctu. Diéu dé ching td6 metyleugenol dd phéi tri véi platin & lién két
c=c anken twong tv nhv & mudi Xayze (hinh 5.18).

Ving tan so tr 1625 dén 1500 cm'1la ving chta nhiéu van pho cwong do twr
yéu, trung binh, dén manh dwgc quy cho nhitng loai dao dong hoa tri c=c vong
thom, c=c cla anken phoi tri (muc 5.5.1), va ca dao dong bién dang cla nhom NH2
ONH Khi cac van phd nay & gan nhau, chdng c6 thé xen phd 1an nhau. Vi thé, néu
trong phtrc c6 chta vong thom, c=c anken phdi tri va amin nhu cac phtc cla ching
tdi dang nghién ctu thi sy quy két rach roi cho trng dao dong la rat khé. Vi vay ¢
bang 5.24 chi ghi chung la vc=c.

Ving pho duwdi 1500 cm 1

Dao dong bién dang ctia nhdm CH2, CH3no & cac phiéc nghién clku thé hién bai
cac van trung binh & vang tr 1490 dén 1410 cm 1, khdng khac may so véi gia tri ghi
trong bang 5.2. Cac van & vung tir 1255 dén 995 cm'1la cac van dac trung cho dao
dong vc.0, vc.c, VCN.

& ph6 IR, Raman cla cac phtrc nghién cru déu c6 cac van cé cuong do tir trung
binh dén kha manh & ving 890 cm'1dén 760 cm'L D6 chinh la ving thé hién cac tan sb
ddc treng cho dao dong bién dang ngoai mat phang cia nhém CH thom (Ych, bang 5.14).
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Ki hiéu

Meugl

Meug?2

Meug3

Meug4

Meug5

Meugo

Meug7

Meug8

Meug9

MeuglO
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Bang 5.24. Cac van hap thu chinh trong viing nhém chirc trén phd IR
va pho Raman cla cac phtc chat [Pt(Meug)(Am)CIZ, (em ")

Phttc chat

K[Pt(Meug)CI3

[Pt(Meug)(NH3CIZ]

[Pt(Meug)(MeNH2)CIZ

[Pt(Meug)(Et2NH2)CIZ

[Pt(Meug)(o-tol)CIZ]

[Pt(Meug)(m-tol)CIZ]

[Pt(Meug)(p-tol)CIZ]

[Pt(Meug-)(¢-ani)CIZ]

[Pt(Meug)(p-ani)CI2]

[Pt(Meug)(m-ani)CIZ]

CuuDuongThanCong.com

Pho

Raman

IR

IR

Raman

IR

Raman

Raman

Vinh

3274
3191

3244
3194

3221
3270
3224

3224

3203
3225

3302
3225

3229

3282
3220
3284
3223

3248
3213

3209

3293
3229

3227

3283
3233

3234

(thom,
anken)
3100
3010
3077
3021
3073
2998
3081
3002
2999
3058
3080

3081

3008
3067
3087
3010
3068
3033

3085
3050

3070
3006
3073
3013
3069
3017
3078
3013
3058
3006
3066
3009
3053
3009
3076
3013

Vcen(no)

2952
2834
2953
2839
2957
2832
2944
2837
2955
2834
2973,2935

2970,2936

2950
2867
2960
2876
2963,2914
2834

2958,2918
2835

2930
2833
2960
2857
2941
2841

2957
2875
2944
2829
2961
2838
2939
2839
2945, 2862
2842
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VC=C

1591
1514
1601
1496
1592
1513
1608
1508
1591
1515
1592,1517

1593,1511

1588
1515
1612
1504
1593,1567
1513

1596
1505

1586
1513
1612
1512
1599,1562
1515
1596
1563
1588
1502
1615,1600
1512
1012, 1583
1519
1613,1598
1510
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Hinh 5.32. Pho IR cla phtic chét rrans-[Pt(Meug)(Et2NH2)CI2).

Hinh 5.33. Phé Raman cla phtrc chat frartE-[Pt(Meug)(Et2NH2)CI2].

& vung pho dwdi 500 cm'l, cac van phé Raman thé hién vai cac pic nhon, ré ma
trén IR khong thdy dugc. Trén pho Raman cla cac phlrc M2 + M10 déu xuét hién
van trung binh & 470-525 cm'1 (hinh 5.33, bang 5.26), ma & phd cia M1 (hinh 5.31)
khong c6. Van nay duwoc quy cho dao dong hoéa tri cta lién két Pt-N (Vp,.N, Xem muc
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5.5.2, bang 5.20 va 5.21). Dao déng hoa tri cla lién két Pt-C thé hién & khoang -390
cm 1[114]. Van hap thu manh & khodng 340 cm'1dén 330 cm'1theo cong trinh [114]
duoc quy két cho dao déng hoa tri cua lién két Pt-CI(vA.G, xem bang 5.20 va 5.21).
Céac van phd vung 298cm ' dén 199 cm'1dac trung cho dao déng bién dang cla cac
nhom nguyén ti NPtCI, NPt(C=C), CIPt(C=C).

Nhw & muc 5.5.2 da thay, van phd dac treng cho dao dong bién dang kiéu 2 lugi
kéo cta nhém PtCI2 (2 nguyén ti clo & vi tri cis v&i nhau) & vung tan s6 thap la dau
hiéu cla cau hinh cis. Trén phd Raman ctia MI xuat hién van ph6 6pa2 & 180 em ',
con trén pho cta cac phirc M2 -+ M10 thi khéng thdy. Diéu nay cho phép két luan cac
phirc M2 -r M10 cé cdu hinh trans.

Bang 5.25. Cac van hép thu chinh trong ving du¢i 1500 cm'1
trén phd IR va Raman cla cac phtc chat nghién ctru, (em'l)

Ki hiéu Pho ScH VGO>V GC> Ve-N Ych thom Wi-N VA N a2
IR 1458, 1441 1234,1140, 1021 802,766
Meugl
Raman 1449 1255,1141, 1030 825,767 331 298 180
IR 1464, 1445 1258,1237, 1026 813,768 524
Meug?2
Raman 1447 1253, 1230, 1030 805, 768 525 336 233
Meug3 IR 1452, 1258, 1133, 1025 804, 763 525
IR 1460, 1448 1252,1235, 1028 802,761, 478
Meug4
Raman 1457 1251,1217, 1008 805,762 493 335 197
IR 1467,1418 1235,1140, 1017 870,815,764 470
Meug5
Raman 1457 1238,1155, 1047 888,810, 767 485 333 200
IR 1470, 1416 1230, 1140, 1027 875,806, 765 484
Meugo
Raman 1439 1255,1140, 1004 888,815,766 480 332 205
IR 1461, 1416 1235,1156,1025 822,800, 770 490
Meug7
Raman 1417 1212,1147,1038 838,810, 765 489 340 216
IR 1494, 1462 1234, 1139, 1016 816, 764, 750 480
Meugs
Raman 1497 1246,1160, 1041 830,767, 750 489 331 199
IR 1467, 1433 1239,1146, 1038 860, 794, 760, 500
Meug9
Raman 1449, 1418 1253, 1137,995 890,800, 766 485 338 215
IR 1466, 1415 1245,1138, 1024 845,820, 775 500
MeuglO
Raman 1453 1253,1141, 1009 850,825, 764 502 340 212
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Chuwong 6
PHUONG PHAP PHO CONG HUONG TU HAT NHAN

6.1. SPIN HAT NHAN VA CONG HUONG Tur HAT NHAN
6.1.1. Spin hat nhan va diéu kién cdng huéng

Hat nhan nguyén tr gém cac proton va cac notron. S6 lwgng t& spin cta proton
cline nhv cla notron déu bang 1/2. Tuy thudc vao viéc cac spin cua nhitng hat
nucleon dé cé cdap doi hay khdong ma hat nhan cla nguyén tlr cé thé dwoc dac trung
boi mot sd lwong tir spin hat nhan | bang khéng hodc khac khéng. Néu spin cua tat ca
cac nucleon déu cap doi thi s6 lwong ti spin hat nhan bang khong (I = 0). Néu & hat
nhan c6 mot spin khong cap déi thi 1= 1/2 , néu c6 nhiéu spin khdng cédp doi thi | > 1.

C6 mot s6 quy tdc kinh nghiém dé phong doan sé luvong tl spin hat nhan (con
goi la spin hat nh&n) nhuv sau:

a) | = 0 d6i vai cac hat nhan chira s8 proton chén va sd' notron ciing chan, thi du
cac hat nhan 180, I2C, 3%, ...

b) 1 = s6 nguyén (1, 2, 3...) d6i voi cac hat nhan chra sé proton Ié va s6 notron
cling 1é, thi du 1N, 1B, 2H (D)...

c) | = nlra s6 nguyén (1/2, 3/2, 5/2...) d6i v&i cac hat nhan c6 s6 proton chan, so
notron Ié hodac nguwoc lai, thi du ‘H, 19, IC, M, I%Pt, "B...

Nhitng hat nhan “khong c6 spin” (I = 0) thi khéng gay ra momen tw (i! = 0) tlc
la khdong co tr tinh. Nguwoi ta néi hat nhadn d6 khéng hoat déng tlr va khéng c6 cbng
huéng tir hat nhan. Nhitng hat nhan c¢é | * 0 gay ra mo6t momen ti fi * 0. Hat nhan
loai d6 hoat dong tr va c6 cdng hwdng tr hat nhan. Mot vai tham sd clia mot s6 hat
nhan co tr tinh dugc liét ké & bang 6.1.

Khi dat hat nhédn c6 I * 0 (tkc n * 0) vao trong mot tvr trwong B, thi vecto
momen tir hat nhan dwgc dinh hwéng trong trwong B, theo s6 lvgng tr momen géc
clia spin hat nhan rrii. S6' lvong t¢ momen géc cua spin hat nhan s& nhan mot trong
(21 + 1) gi& tri, d6 la mot trong cac s6' 1,1-1, -1 + 1, -1. Thidu, khi I = 1/2 thi m,
c6 hai giatrila+ 1/2 va - 1/2, khi 1 = 1thi riiicé 3 giatrila 1, 0Ova -1. Biéu dé c6 nghia
la vecto momen tir hat nhan trong trwong B0 sé c6 cac cach dinh hwéng nhw md ta trong
hinh 6.la, b. Sy dinh hwdng nay twong (*ng v@i viéc tao thanh cac mtc nang lvgng hat
nhan, nhuv mé ta ¢ hinh 6.lc, d.
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Pong vi

'H
H

113 %n
,33Cs

207pb

296

Bang 6.1. M0t vai tham sd cla cac hat nhan cd tlr tinh

Tan s6 (MHz) cong
huwdng & 23,49 kG
100,00
15,35
38,86
32,08
25,14
7,229
10,13
13,56
94,08
26,45
26,06
19,86
40,48
9,80
4,67
2,56
26,28
5,65
24,66
3,23
23,61
28,40
25,05
27,00
9,65
22,18
37,27
13,12
21,50
20,92

CuuDuongThanCong.com

Ham luong tu
nhién, %
99,98
15.102
92,58
80,42
111
99,63
0,37
3,7 .102
100
100
100
4,70
100
75,53
93,10
6,88
99,76
9,55
100
2,19
100
30,91
50,54
49,46
72,15
12,26
8,58
100
33,8
22,6

D06 nhay

twong doi

1,00

9,65 .103

0,293
0,165
1,59.102
1,01-103
1,04.10’3
2,91.10 2
0,833
9,25.10-2
0,206
7.84.103
6,63.102
4,70.103
5,08.104
8,40.10"
0,382
9,03.10'4
0,175
3.37.10'5
0,277
0,114
7,86.10 2
9.85.10-2
1,05.102
1,09.102
5,18.102
4,74.10'2
9,94.103
9,16.10 1
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Spin (1)

1/2

3/2
3/2
1/2

() 112
(-) 512
112
312
5/2
() 112
1/2
3/2
3/2
312
712
312
5/2
1/2
712
3/2
312
3/2
5/2
5/2
() 172
712
112
1/2
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Cac ham séng hat nhan tng véi mi = + 1/2 va m, = - 1/2 duwgc ki hiéu tuvong
tng la la> va ip>, vi vay cac hat nhan & cAc mc nang lugng twong ¢ng dugcgoi la
cac hat nhan a va p voi sé lvong la N| va Nj.

Hiéu s6' gilra hai mirc nang lwgng hat nhan duwoc tinh bdi biéu thic:
hBo
AE = YNE6 (6.1)
271

y: ti s6 tir h8i chuyén, d&c trung cho mdi loai hat nhan;
B,. cwdng do tr trwdng; h: hang sé Plank.

Biéu thirc (6.1) cho thdy AE phu thudc vao ban than hat nhan va vao cudng do
cla tir truong ap dat cho hat nhan. Vi AE = hv suy ra:

v= VB

- (6.2)

Két qud tinh toan cho thdy, néu cwong do tir truong Buvao khoang 1,4 dén 14T
(T: Tesla) thi hiéu sé nang lvgng AE twong (ng véi blrc xa c6 tan soé tr 60 dén 600
MHz ,tlc trong vung tan s6 cla song radio.

+ 1/2
S 12
a) b)
Tp— m,=-1/2  (p) mi=-1
AE m=0
m,=+1/2 (ot m=+1
Véng @ Véng Co
tlr treong ttr trwong tw truong twr truong
C) d
Hinh 6.1. Sy dinh huédng cia momen tir hat nhan va su tach tuong tng
mutc ndng lugng hat nhan (avac: I =1/2 ,bvad: I = 1).
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Gia st hat nhan c6 spin bang 1/2 (thi du 'H, 13C, M...) dwoc dit trong mot tir
trwong B, thi cdc hat nhan do sé cd hai cach dinh huéng (hinh 6.1a), tkc la sé phén
b6 ¢ hai mirc nang lwgng (hinh 6.1c) véi hiéu s6 nang luong tinh boi cong thirc (6.1).
Bay gio néu ta chiéu vao mau soéng vo tuyén cé tan s6 xac dinh bdi cong thic (6.2)
thi cac hat nhan o mé&c nang lvgng thap sé hdp thu nang lwgng cua séng vo tuyén dé
chuyén Ién mc cao. Nguoi ta néi lic dé da xady ra cong hudng tir hat nhan (Nuclear
Magnetic Resonance, viét tat la NMR). Qua trinh cac hat nhan & mic ndng luong cao
gidi phéng phan nang lwgng hdp thu dwgc dé tré vé mic nang lugng thap goi la qua
trinh hoi phuc (xem hinh 6.la va c).

6.1.2. Ghi phd cong hudng tir hat nhan

So d6 nguyén li cia may phd cong hudng tir hat nhan dwgc md td & hinh 6.2.
Ong chita dung dich chdt nghién ctu dugc dat gitra tir truong clGa mot nam cham
manh. Mot may phat cung cép séng radio. Mot may thu séng radio “theo d6i” sy hap
thu nang luvong thong qua cudn cam bao quanh mau. Tin hiéu cong huong dugc
khuéch dai, rdi truyén qua may tinh dé ghi lai, phan tich va vé pho. Hinh 6.3 gi6i
thiéu pho cdng hudng proton clia mot phic chat cda platin.

Hai cwc nam cham

Dung moi dung trong NMR can khéng dugc chra nhitng hat nhan cho tin hiéu
che 1ap tin hiéu chinh. Thi du, d6i véi cong hudng tlr proton thwong st dung cac dung
moéi nhuv CC14, CDCI3, CD2C12, CD,0D, CD3COCD3 (d6-axeton), D2... 6 cac dung
moéi nay thuvong c6 mot lwgng nho proton chuwa bi doteri hod hét, dong thoi cling co
chra mot chit HD do hGt am. Vi vay trén ph6é céng hwdng proton, cling véi nhitng
tin hiéu cla chat nghién cttu luén c6 nhitng tin hiéu cta proton con sét cua dung moi
va proton cla nudc. Trén phd cdng huono nc thi ludn c6 tin hiéu clia cacbon cua
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dung moi. Mot s6 tinh chat cla dung mdi dung trong cong huéng tir hat nhan duwoc
ghi & bang 6.3.

Dung mdi phai dugc lya chon sao cho ndé hoa tan t6t chat nghién ctu nhung
khéng gay ra nhirtng phan (ng lam bién ddi chat nghién ctu theo huvéng khong mong
mudén. Thong thwdng chi can khodng 5 - 10 mg mau la da dé ghi phd. Ong thuy tinh
dung mau cé duong kinh 5 mm chia khoang 0,5 - 1 ml dung dich ho#c chét long
nguyén chat va mot lvong nhé chat chudn dugc dat thang dirng sao cho tir truong di
ngang qua nd. Bé ting tinh ddng nhét cda tir truong, 6ng deng mau dwoc quay quanh
truc thdng ding véi téc do khoang 30 vg/s bdi mot tuabin khi. Nhiét do6 cla mau cé
thé duoc digu chinh (khi can thiét) bang cac ludng khi néng hodc lanh.

CH, TMS
(chat chuén)
Vv
CHjcla dietylamin
A A
P oot . — 1 r— 3
55 5.0 4.5 4.03.53.02.52.0 i.b 1.0 0.5 0.0 pprn
" \
Q Klt- r-
§ & > & 8
IN SO

Hinh 6.3. Ph0 cong hudng tir proton cla phirc chat /ra/75-[PtCI2(C2H4)(Et2NH)].

Cong hudng tr hat nhan dwoc phat hién béi Pecxen, Bloc (MT) va Roling (Anh)
vao nam 1946, (ng dung vao Hoa hiru co tr nam 1953. T d6 dén nay ngay cang
dugc phat trién va hoan thién. N6 1a mot cong cu dac luc cho cac nha hoa hoc trong
viéc xac dinh cdu tric phan t&. N6 khong thay thé hdn duoc cho phwong phéap phé
hong ngoai va phd electron, nhung né cung cap lwgng thong tin nhiéu hon va chi tiét
hon. Nho 4p dung nam cham siéu dan, may tinh dién tk, ki thuat NMR xung va ki
thuat NMR hai chiéu, phuvong phap NMR vira trdi qua mot cudc cach mang va dat
duoc nhitng thanh twu ma kT thuat cong hwéng tir hat nhan truyén théng trwéc day
khéng lam duoc.

6.2. D6 CHUYEN DICH HOA HOC

6.2.1. Binh nghTa

PEé lam vi du, ta hdy xét sw cdong huwdng tir proton ('"H NMR) cla pinacolon
CH,COC(CH3J3), v6i chat chuan la (CH,)4Si (Tetrametylsilan = TMS) (hinh 6.4). Ba
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proton cia nhém metyl xeton la twong dwong nhau nhung khac véi 9 proton cua
nhém tert-butyl (d6ng thoi cling khac véi 12 proton ctiia TMS). Trén hinh 6.4 ta thay
theo chiéu tdng cla cwong dd tu trwong (trai sang phai), cac proton nhom metyl
xeton (HJ cho tin hiéu cdng huéng trwdc, ti€p theo dén cac proton clia nhoém teri-
butyl (Hh va cudi cung la cac proton cua chat chuan (HXVH. Nhu thé, cac nhém
proton dé cong hwdng & cac treong manh yéu khac nhau. NEu dung tan sO dé dac
trung cho cwdng do tir trvong thi cac proton Ha, Hhva HTMBIan lwgt cong hudng ¢ cac
tan s v,, v,, va vtms twong &ng.

Cac dai lvgng va, vbva vrvs va do dé hiéu s6 Av gitta ching khéng nhitng phu
thudc vao cau tao hod hoc ma con phu thudc vao tan s6 lam viéc ctia may (v,,), do dé
khong dung dé dac trung cho cac loai proton dwgc. Thé nhung ti sO Av/v0 lai khong
phu thudc vao may phd ma chi phu thudc vao “cdu tao hoad hoc clia cac protan™. &
hinh 6.4, truc ndm ngang phia trén biéu dién gia tri Av (d0 dich chuyén tan s6 so Voi
vtms) dOi véi may pho lam viéc ¢ tan sd 60 MHz.

600 500 400 300 200 100 0 AvHz
1 1 1 1 |
0 1h3
I
DHgC . 1iCHg ?H
i) 1 1 )0
1
13
b 1
1
0o
C "/\3 —_
1
1 1
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 06 ppm

Hinh 6.4. Phé ‘H NMR cUla pinacolon véi chat chudn la TMS.

D0 chuyén dich hoa hoc (ki hiéu la 6) dvoc tinh theo biéu thirc sau:

8 =M - vx,!106 = — .106 (ppm) (6.3)
vO0 vO0

& day vmws - tan s6 cong hwdng cla cac proton & TMS ;
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vx- tan s6 cong huong cla proton & cdu tao dang xét;
VD tan sd lam viéc cha may phd; ppm (part per million): phan triéu.
Ta hdy tinh do chuyén dich hoa hoc cla cac proton trén hinh 6.4.

Doi v6i cac proton nhom metyl xeton (Ha):

5 = VIMSr ya 106, ,106 = 2,1 ppm
v0 60.106
Do6i voi cac proton & nhom tert-butyl (Hb):
8 = VIMS - vb 706 ------ 60 106 = 1

b vO0 60.106
Con d6i véi cac proton cla chéat chuan TMS:

ST — VIMS - VIMS

6
=8ppm
vO

& hinh 6.4 dd chuyén dich hoa hoc dwgc biéu dién trén truc nam ngang phia
dudi, con cuong do tr truong thi tang theo chiéu tir trai sang phai.

Theo cach dinh nghia nhv trén, proton nao cdng hwéng & treong yéu hon sé co
dd chuyén dich hoa hoc lIén hon (hinh 6.4). Ngoai thang 60 vé dd chuyén dich héa hoc
duwoc dung phé bién hién nay, & cac tai liéu cl, coé trudng hgp ngudi ta con dung
thang Xcho do chuyén dich hoéa hoc:

T=10 - 6 (ppm)

Nhu thé & thang 6, d6 chuyén dich héa hoc clia TMS bang 0 con & thang T thi
lai bang 10. Thang Tvé dd chuyén dich héa hoc ngay nay rét it dvoc st dung. Trong
cubn sach nay ching toéi chi st dung thang 6.

Trén day da xét do chuyén dich hdéa hoc cta proton. DG6i véi cac hat nhan khéac
dd chuyén dich hoa hoc dwgc dinh nghta mot cach tong quat nhuv sau:

s = chudn—\kx . 106 (ppm) (6.4)
vO0

vdiin  vxla tan sd cong hwdng cla hat nhan dung lam chuan va cla hat nhan
nghién ctru. Tuy theo loai hat nhan ma nguei ta chon cac chéat chuan khac nhau. Doi
vGi cong hudng tr hat nhan 1% (viét tit 1a 1 NMR), nguoi ta chon 1X trong TMS
lam chuén. Trong céng huwdng tlr hat nhan 1F (1 NMR), ngwoi ta dung chét chuén
la CC13F, ... P& cho gon, trong cudn sach nay doé chuyén dich héa hoc sé duwoc viét tat
la cdhh.

6.2.2. Cac yéu tdo noi phan tl &nh hudng dén do chuyén dich hda hoc

Hai yéu td ndi phan tir anh hudng Ién dén do6 chuyén dich héa hoc (cdhh) la
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anh hudng cla cac electron bao quanh hat nhan (sw chin tai chd) va anh hwong cla
cac electron & cac nguyén tlr bén canh (sw chan tir xa).

a) Sw chan tai chd

Tru6c hét, ta xét truong hgp proton. Trong phan t&, proton it nhiéu déu duoc
bao quanh bai electron. Dwéi tdc dung cla tir trvong B,, electron sé chuyén dong
thanh mot dong dién vong quanh proton (hinh 6.5a). Dong dién vong nay lam phat
sinh mot tir tredng cdm (ng ma dudng stc (dudng cdm ng tir) cla né dwoc vé bang
cac nét dirt & hinh 6.5a. O viing gan hat nhan, tir tredng cdm (ng nay ngwoc chiéu voi
tlr trvong B,, nd chdng lai tir truong sinh ra n6 va lam cho tu treong hiéu dung HR
quanh proton giam di so véi B0 (Bhd < BJ. Nhu thé, electron d& “che chan” cho
proton. Nguoi ta goi dé la sy chdn man electron tai chd hay ndi gon la sy chén tai
chd. Vi sy chan tai chd lam gidm cuwong do tir trwdng tac dong toi hat nhan, do dé
néu hat nhan dwgc chan man nhiéu thi dé cho né di vao cong huwdng can phai tang
cuong do tir treong. NOi mot cach khac, hat nhan dwgc chan man cang nhiéu thi tin
hiéu cla né cang dich chuyén vé phia trudng manh.

Hinh 6.5a. Tl tredng cdm &ng Hinh 6.5b. Anh huéng do am dién cla
clia dong dién vong. halogen dén cdhh cla proton nhém metyl.

Sy chan tai chd phu thudc trudc hét vao mat do electron xung quanh hat nhan
dang xét, do d6 né lién quan truc ti€p dén d6 am dién cla cac nguyén t hoac nhom
nguyén t& dinh véi hat nhan d6. Biéu nay dugc chirng minh khi xét anh huwong cia
cac nguyén tlr halogen dén do chuyén dich hdéa hoc clia cac proton nhdm metyl ¢ cac
metyl halogenua nhv trinh bay & hinh 6.5b . Sy tdng d6 am dién theo trat ty tw I, Br,
Cl dén F lam giam su ch&n man electron d6i v&i cac proton nhém metyl, 1am cho tin
hiéu cta ching chuyén vé phia trudng yéu (d6 chuyén dich héa hoc tang, hinh 6.5b).
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Tuy nhitng thi du vé sv phu thudc tuyén tinh gitta d6 chuyén dich héa hoc va do am
dién nhu & hinh 6.5b la rat hiém nhung né cho ta m6t y niém rd rang vé su lién quan
gitra d6 am dién voi dd chuyén dich hoa hoc, n6i moét cach khac, gitra hiéu ng cam
tng véi do chuyén dich hoa hoc. Cac nhém hat electron manh sé& lam gidm sw chén
man electron va do dé lam tang d6 chuyén dich héa hoc, chang han:

CHa-clI - 8H~0,9; CH,-N- OH~23; CH,-0- OH~ 3,3 (ppm)

Silic c6 d6 am dién nhd hon cacbon. VI vay, cac proton trong TMS, (CHO4SL1,
dugc chdn man nhiéu hon va tin hiéu céng hudng cta ching dich chuyén vé phia
tredng manh hon so v6i cac proton cta da sé cac hgp chat hitu co khac. Chinh vi thé
ma nguwoi ta chon TMS lam chat chuan dé xac dinh do chuyén dich héa hoc trong 'H
NMR voi dung y dé cho dd chuyén dich hoa hoc cua proton trong cac hop chat hiru
co thong thuong déu la nhitng s6 duong (6 > 0). Cac kim loai c6 do am dién con nho
hon nhiéu so véi Si, vi thé hién nhién la cac proton dinh véi kim loai (& cac phiic
hidrua kim loai) sé c6 do0 chuyén dich héa hoc am (xem bang 6.19, muc 6.5).

Sw chan man electron khéng nhitng phu thuéc vao mat do electron ma con phu
thudc vao hinh dang va kich thwéc cia cac dam may electron. Cho nén trong khi do
chuyén dich hoa hoc cla proton thuwdng bién déi tir 0 dén 12 ppm thi do chuyén dich
héa hoc cla I7c lai bién doi téi 240 ppm, con d6 chuyén dich hda hoc cla I thi trai
ra trong modt khodng rong hon nira (hinh 6.6).

HF CF3COOH CH CC/3F SF3 NF3 F2 UFg
1 1

1 1 1 1 1 1
5 xI I I xI I I I
3

193 76 59 0 -57 - 147 -432 -762 6, ppm

Hinh 6.6. D0 chuyén dich hoa hoc cla I9F (so véi CCL,F).

b) Sw chan tir xa

Sw ch&n man gay ra bdi cac electron bao quanh proton (s« chan tai chd) nhu da
xét & trén la mot yéu td déng gop vao do chuyén dich héa hoc nhwng khéng phai la
chinh yéu va duy nhat. Ta hdy xem do chuyén dich héa hoc cla proton & mot sé hop
chét trén hinh 6.7.

CF3COOH RCH=o0" C6H6 CH2C/2 HZ H2C=CH2 CH=CH CgH2 TMS
S T i+-4-3—— 3} — -N— P P e [ - 1
12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 6. ppm
*— Trwong yéu Truodng manh — *

Hinh 6.7. D0 chuyén dich hdéa hoc cla proton & mot vai hop chat.
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Hinh 6.7 cho thdy trat tw vé dd chuyén dich héa hoc khdong phai lic nao cling
tvong (?ng vGi trat ty v& do am dién. Chang han, proton cla benzen cho tin hidu &
trvong yéu hon proton cla etilen va proton clia axetilen mdac du d6 am dién cua Csp2
nhd hon clia Csp. Thém nira tin hiéu cla proton & benzen thé hién ¢ truong yéu hon so
vGi proton & CH2C12va & H20 mac du mat dé electron xung quanh proton & cac hop
chat nay khong twong rng véi su thay doi vé do chuyén dich héa hoc nhu thé.

Nhirng nguyén tir hoac nhdm nguyén tr & bén canh proton, ddac biét la nhiing
nhom khéng no, nhém vong thom, hodc cdc nguyén tlr cé chira cdp electron khdng
lién két cé thé la ngudn gbc cua nhitng dong dién vong manh hon va tao ra xung
quanh proton céac tir truong cé hiéu sudt I16n hon tir truong cla cac electron hod tri
cla chinh proton dé. Chinh vi thé nhirng nhdm nguyén t bén canh proton cling co
tac dung “che chan” déi voi proton. D6 1a sw chan tir xa. S chén tir xa con dwoc goi
la sy chdn bat d&ng hudéng boi vi & hudng nay thi bi chdn con & huong kia thi lai bi
pha&n chén.

Ta hdy xét sy chdn bat ddng huéng cla vong benzen. Duéi tac dung cida trudng
BO, hé 6 electron n lién hop kin cdia nhan benzen tao thanh mdt dong dién vong ma tw
treong cla nod (tr truong cam ¢ng) duoc biéu dién bdi cac dwdng sikc nhuw trong hinh
6.8a. O khu vuc gitta nhan benzen, ké ca phia trén va phia dw@i, trwdng cadm (ng
nguoc chidu vai truong Bu, nd lam giam BO. Khu vuc dé dwgc chén va duoc ki hiéu
bing ddu (+). O khu vuc ngoai vong benzen (chi yéu ndm & mat phang chira nhan
benzen), tredng cadm (ng cung chiéu véi trvong Bu, né lam tdng BO. Nguoi ta ndi khu
vic do dwoc phan chén va ki hiéu bdi ddu (-). Nhw thé, 6 proton cla benzen ndm &
khu vic phan chan. N6i mot cach khac, dong dién vong & nhan benzen khéng gay tac
dung chan déi véi 6 proton ma cé tac dung phan chén déi véi ching. Do dé tin hiéu
cdng hwdng cla cac proton & benzen phai chuyén vé phia truong yéu.

Thuc té cac proton cla benzen cho tin hiéu cong hudng & 6 = 7,27 (viét day dd
la: 7,27 ppm theo thang 6), nghTa la chuyén dich nhiéu vé trwong yéu so véi cac
proton & olefin. Ngwdi ta nhan thdy sy chin bat ddng hwéng manh nhu vay chi c6 &
cac hop chat thom. Biéu dé khéng c6 gi ngac nhién béi vi & cac hop chat thom déu
c6 vong phang véi 4n + 2 electron 7 lién hop kin.

C6 nhitng trwdng hop rét tha vi vé sy chén bat ddng hudng cta dong dién vong
& cac hgp chat thom. Thi du, [18]-annulen (hinh 6.8b) cho hai chum tin hiéu: chum
tin hiéu & truong yéu (6 = 8,9) tng v6éi 12H & phia ngoai vong, chum tin hiéu ¢
trvong manh (6 = -1,8) (ng véi 6H & phia trong vong. Can ndi thém la 6 proton phia
trong vong dwoc chdn manh dén mdéc lam cho ching cdng hwdng & truong manh hon
so voéi TMS (tin hiéu cda chiung & phia phai so véi TMS dé cdhh am). Mot thi du
khac, trén pho ‘H NMR cua 1,6-metano xiclodecapentaen (hinh 6.8c) cé hai nhém
tin hiéu: nhém thé nhat cé tam & 6 = 7,2 c6 cuong dd &ng véi 8H, nhom thi hai ¢
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6 = 0,5 c6 cwong d6 ng véi 2H. Nhuw thé & [18]-annulen va 1,6-metano xiclodeca-
pentaen, khi c6 tir treong ngoai, cac electron 7Ltao thanh dong dién vong va gay ra sw
chén béat dadng hudng gidng nhu & benzen. Nhw vay, ching déu l1a cac hop chét thom.
Dva vao nhiing két qud néu trén, nguoi ta dd st dung céng hudng tir hat nhan nhu
mot phuvong phap thwc nghiém thuan lgi va hiéu nghiém dé xac dinh xem mot hop
chat cé phai la thom hay khong.

Hinh 6.8. a- Sy ch&n bat dadng hudng gay ra boi dong dién vong o
nhan benzen; b- [18]-annulen; c- 1,6-metanoxiclodecapentaen.

Khong chi vong thom méi gay ra sy chén xa bat ddng hwéng. Cac lién két boi
nhw C=C, c=C, ¢=0, C=N, ... cac Capelectron khong tham gia lién K&t va ca lien két
don ciing déu gay ra s chan xa bat dang hwéng. Sw chén bat déng hudng cla lién két
ba, licn két doi va lién két don dwoc chi ra & hinh 6.9.

0 0
A A A y .
() ¢ \C"> OO c,V c ()
Y — /
c A ) 0 0
a) b) <)

Hinh 6.9. Sv chén bat ddng hudng cda lién két ba (a) ; lién két doi (b)
va lién két don (c); (+) vung chén; (-) vung phan chan.
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Proton cua axetilen roi vao ving chin nén tin hiéu cua né ndm & trwdng manh
hon; proton cla etilen roi vao ving phan chén - tin hiéu cua né xudt hién & trwong
yéu hon. Su chén bét ding huéng cia nhém cacbonyl (C=0) vé hinh thirc gidng nhw
nhom c=c (hinh 6.9b) nhwng cwong do thi manh hon, do dé proton cua nhom
-CH=0 bi phan chdn manh. Hon thé, do su hat electron cia nhém ¢=0, su chan tai
chd & proton clia nhém -CH=0 ciling bi giam. Vi hai yéu t6' d6, tin hiéu cta proton
nhém andehit xuat hién & treong rat yéu (xem hinh 6.7).

Su chan xa cla lién két don C-C duoc mé ta & hinh 6.9¢, v& hinh thirc gidng voi
s chan cla lién két doi nhung vé cwdng do thi yéu hon nhiéu. Chinh sy chan xa cla
lién két C-C gilp giai thich vi sao khi dwa thém cdc nhém ankyl vao CH., tin hiéu
cong huong cla proton lai chuyén vé phia truong yéu. N6i mot cach khac, sy phan
chén cla lién két C-C da lam cho tin hiéu cta proton nhém metyl thé hién & truong
yéu hon nhém metylen, va & truong yéu hon cad la nhém metin (OCH > OCH, > 6CHv

bang 6.7).

Vi su chan xa |a bat ddng huéng cho nén cang mot nhém nguyén ti co thé gay
ra sy chan déi véi hat nhan nay nhuwng lai phan chan déi véi hat nhan kia. Do d6 khi
phan tich phd NMR rat can phai chd y dén cau tric khong gian cla phan tr. Mat khac,
s chdn bat dang hwdng trong NMR sé rdt c6 ich trong viéc nghién ciru hoé 1ap thé.

6.2.3. Hat nhan twong duong vé do chuyén dich hda hoc

Nhuv d& biét, dd chuyén dich hoa hoc cia moéi hat nhan khéng nhitng phu thudc
vao cau tao hod hoc ma con phu thudc vao vi tri khéng gian cla né trong phan tir. Bé
xét xem mot hop chdt cho mady nhém tin hieu NMR, can thiét phai biét trong phan t
cla n6 c6 bao nhiéu nhém hat nhan giéng nhau vé céu tao hoa hoc va vé vi tri khéng
gian ma ta tam goi la cac hat nhan tuong dwong. Thi du, 4 nhdm metyl ¢ TMS la
tvong dwong cho nén trén phd ‘H NMR chi c6 mot tin hiéu &ng véi 12H va trén pho
I3C NMR ciing chi c6 mét tin hiéu cho 4 13C. O I-clo-2-metylprop-l-en (1), hai nhém
metyl la khdng twong duvong nén ching cho hai tin hiéu khac nhau trén pho H NMR
cling nhw trén phé 1 NMR. O hop chat P4S3(11) c6 3P twong duong va 1P khéc biét,
vi thé trén pho 3lp NMR c¢6 hai nhém tin hiéud hai vi tri khacnhau.

CH3 c/ . ~HF CH3
c=(r/ rI Is'i €H3-é-é-C/ H-&f-S~-R
CH> H H Br CH,0-
| 1 11 v

Cac hat nhan cé cling dd chuyén dich hoa hoc dugc goi la cac hat nhan ivong
duong vé do chuyén dich iiod hoc. Cac hat nhan c6 do chuyén dich hoad hoc khac
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nhau goi la cac hat nhan khéng tvong dwong vé do chuyén dich hoa hoc. Khong phai
lGc nao cling c6 thé dé dang nhan ra hai hat nhan Ia twvong duong vé dd chuyén dich
hoa hoc. Thi du, liéu hai proton & nhém metylen trong hop chéat 11l cé tuong dwong
vé do chuyén dich hoa hoc hay khong? Ciing hoi nhu vay ddi voi 6H va 2 nc ¢ hai
nhom metyl trong hop chat 1V? Mudn nhan ra cac hat nhan twong dwong vé do
chuyén dich hoa hoc, nguoi ta thwong dung phuong phap thé (mot cach hinh thirc).

Hay ap dung phuong phéap thé d6i véi cac proton HAva HBtrong hop chat
1,1-dicloeten (V). Khi thé HAhodc HBbang D ta dwoc hai cong thirc ddng nhét tic la
chi thu dwgc mot hgp chat duy nhat. Hai proton cé tinh chat nhu thé dwoc goi la hai
proton homotopic (tam dich 1a tvong dang), ching twong dwong vé dd chuyén dich
ho& hoc.

Ha c/ D c/ Ha c/

xc =CY \ =cy \ =cx
tiBy x ¢/ HBy xcl Dy x c/

\%

Chi la mot chat duy nhat
O cac hop chat sau day, hai proton duoc viét tach biét 1a hai proton twong dang,
ching tvong dwong vé do chuyén dich hoa hoc.

Ao JSL

& hgp chdt bromclometan (VI) khi thé HAhodc HBbdng D ta dugc hai déi
quang, vi thé hai proton HAva HB duogc goi la hai proton enantiotopic (tam dich la
d6i dang). Hai proton déi d&ng ciing twong duong vé do chuyén dich hoa hoc. Trong
thuc té€, hai nhdm nguyén tlr tvong ¥ng & hai ddi quang cé cung dd chuyén dich hoa
hoc khi do trong dung moi khéng quang hoat.

Vi Hai d6i quang

& cac hop chat sau day, cac proton hodc nhom proton viét trén truc thdng ding
la d6i dang, ching twong dwong vé dd chuyén dich hoa hoc:

H H Br CH3 H H

1% | Vol
CH3-C-OH - 7 H-C-F Br-C-C-C-ClI

! o N/' D 1 .

H H CH3 H H H
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O hop chat 111, néu lan luot thé mdi proton clla nhém metylen bang doteri s&
khong thu dwgc hai cdng thirc dong nhat, cling khdng thu dwgc hai déi quang ma thu
duoc hai dong phan dia. Nguoi ta goi hai proton nhuv thé la proton dia
(diastereotopic). Hai proton dia c6 dd chuyén dich hod hoc khac nhau, ching khong
twong dwong vé do chuyén dich hoad hoc. Duwéi day la mot s6 thi du vé cac proton
khong tvong duong kiéu dia, d6 la 2 proton nhdm metylen hodc 2 nhdm metyl ¢ bén
canh mot nguyén t& bat doi.

CH3

Céc proton dia khdng tvong duong vé dé chuyén dich hod hoc la mot diéu dé
hiéu, bdi vi di & cdu dang nao ching ciing khac nhau vé vi tri tvong doi so véi cac
nhém thé & nguyén tlr cacbon bat déi. Viéc chuyén doi gira cac cdu dang do s quay
quanh lién két ¢ - ¢ thwong phu thudc vao nhiét do (xem muc 6.2.4d). Nhuv vay, dé
nhan ra cac proton khong tvong duong can thiét phai xem xét vi tri cua chdng trong
cac cdu dang co thé co6 cla phan tb.

6.2.4. Cac yéu té ngoai phan tr &nh hwdng dén dé6 chuyén dich hoa hoc
a) Lién két hidro

Lién két hidro gay ra su bién doi dang ké do chuyén dich hoa hoc cua proton &
cac nhém OH, NH va dbi khi c& nhém SH. Chang han, proton ctia nhém OH & ancol
etylic khi do & dang nguyén chat cong hwéng & 6 = 5,4, nhwng khi do ¢ dung dich
lodng (0,2M) trong CDC13thi céng hwdng ¢ 6 = 2,6 nghia la & trudng manh hon so
vGi proton nhém CH2 (hinh 6.12). Theo mot s0 tdc gia néu ngoai suy cho trwong hop
khong c6 lién két hidro thi proton cia nhém OH & ancol etylic cdng huong & truong
con manh hon cd proton clla nhém CH3\ Diéu nay c6 Ié phdi c6 nguyén nhan tir sw
chdn xa cha cap electron tv do & oxi. Lién ké&t hidro tac dong truc tiép toi cip
electron nay do d6 lam gidm su chdn xa va ddy tin hiéu proton vé phia trudng yéu.
Lién két hidro cang manh thi tin hiéu cta proton cang chuyén vé phia treong yéu.
Thi du, proton nhém hidroxyl dang enol cua axetylaxeton cdng hwong ¢ 5 = 154, ¢
cac axit cachoxylic, lién két hidro (nhat la & dang dime) cling gép phan lam cho tin'
hiéu clia proton chuyén vé trvong yéu (& khoadng 9-13 ppm).

Nhu da biét, lién két hidro phu thudc nhiéu vao ban chét cta dung moi, nong
dd va nhiét do. Chinh vi vay, do chuyén dich hoa hoc cla cac “proton axil” (vGi
nghTa la cac proton nhém OH, NH) bién doi trong mot khodng rong (xem bang 6.2).
Do do, dé tim tin hiéu cla cac “proton axit” ching ta can xét xem chlng cé tao lién
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két hidro hay khdng, mic do lién két hidro nhu thé nao.

Bang 6.2. Do chuyén dich hoa hoc cua cac “proton axit”

Hop chat 5, ppm Hop chat 5, ppm
R-OH 05-45 R-SH 1-2
Ar-OH 45 - 10 Ar-SH 3-4
rnh2,r2nh 1-5 >C=N- OH 9-12
ArNH2, ArNHR 3-6 rconh2, rconhr 5-12
RCOOH 9-13 AC-OH...0=cC 7-16

b) Sv trao do6i proton

Proton lién két voi cac di t6 nhu o, N... khong nhitng cé khad nang tao lién két
hidro ma con c6 kha nang trao déi vai proton clia cac tiéu phan xung quanh. Sy trao
doi proton cling thé hién rd trén phd NMR. Thi du, khi do phé cia CH*COOH trong
H2 nguei ta khdng nhan dwoc tin hiéu cda proton nhdm COOH va proton cla nuwéc
mot cach riéng ré ma nhan dugc mot tin hiéu chung cho ching. B6 la do téc dd ion
hod nhanh dén m&rc ma sv trao ddi xay ra khi proton & vao trang thai cong huwong:

CH.COOH + HX CH3OCT + H,0+

Khi do phé 'H NMR cta NH3trong dung dich, nguoi ta cling khdng tach biét
duoc tin hiéu cua proton NH va proton OH ma chi nhan dwgc mot tin hiéu chung do
s trao ddi gitra chung.

¢) Anh hudng ctia dun" maoi

Khi thay dung méi CC14 bang CDCI3, do chuyén dich hoa hoc cla proton lién
két voi cacbon chi thay doi khong dang ké (x 0,1 ppm). Con khi chuyén sang cac
dung mdi phan cwc hon nhv CD,0D, CD3COCDS3, ... thi do chuyén dich hoa hoc thay
d6i khoang + 0,3 ppm. Thay CCl4hodc CDCI3bang benzen, cdhh thay déi trong mot
khoang rong hon nhiéu (£ 1 ppm). S6 di nhuw vay la vi h electron n cla benzen gay
ra sw chén bat ddng hudng rdt manh, c6 thé lam cho proton cla chét tan hodc bi chan,
hodc bi phan chan so véi khi & trong cac dung méi khac.

Cac dung mdi dung trong phuong phdp NMR déu dd duoc doteri hoa. Tuy
nhién, nhitng proton con sét lai (chua bi doteri hod) thudng van cho tin hiéu trén phd.
Ngoai ra, vét nwéc trong dung mdi cling cé thé gay ra tin hiéu trén phé 'H NMR. Tin
hiéu cacbon-13 cta dung méi cling xudt hién trén phé I NMR. Nhiing tin hiéu cuta
dung moi dwoc chi ra ¢ bang 6.3.
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Bang 6.3. Dung mdi dung trong cdng hwong tir hat nhan

Dung moi

[D6] Axeton
(CDMCOCDy
[D-] Axetonitril
(CD,CN)
Axit [D4] Axetic
(CD.COOQOD)
[DJ Benzen,(CfD6)
[DJ Bromofom
(CDBr,))
Carbon tetraclorua
(ccu
Carbon disunfua
(Cs2
[D,] Clorofom
(CDC1,)

[DZ Diclorometan
(CD,ca,)

[D€] Dimetylsunfoxit
(CD,SOCD,)
[Djj], Dioxane
Dle(,Dh) 2
[DI8] Hexametyl
phosphoric triamit
[(CDs)2N],PO
[D4] Metanol
(CD,0D)

[Dj] Nitrobenzen
(C,D,NO))
[D,I Nuéc, (D,0)
[D,] Pyridin
(CiDiN)

[DZ] Tetracloroetan
1,1,2,2- (C,D,cu
[D§ Tetrahydrofuran
(C.D.O)

[D§] Toluen
(QDjCD;j)

[D,] Trifluoroaxetic
axit, (CF*O0D)
[D|3 Xiclohexan (QDij)

* Gia tri 1dy ctia dung moi chua doteri hoa
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'H NMR, 5 (ppm)
'H con s6t  Nwdc dm

2,04 -2,75
1,93 -2,2
2,03
11,53

7,27
6,83

7,24 -16

5,32

2,49 -3,3

3,58

2,53

3,35 -4,88
4,78

7,50;7,67

8,11
4.65
7,19
7,55
8,71
6,00

1,73
3,58
2,30
7,19
11,5

1,42

29.3
206.3
13

117,7
20,0
178,4
128,0
10,2
96,0
192,8
77,0
53,5
39,7

66,5

35,8

49,3

1235

1355
149.5

25,5
67,7

I3C NMR

t'nc
5 (ppm) DO bodi, JC’C, D). (Hz) (°o
septet, 20 -95
multiplet, <1
septet, 21 - 45
multiples <1
septet, 20 17
multiplet, <1
triplet, 24 6
triplet, 31.5 8
singlet -23
singlet - 112
triplet, 32 - 64
quintet, 27 -97
septet, 21 19
quintet, 22 12
septet, 21 7
septet, 21 -98
6
- 0
triplet, 25 -42
triplet, 24
triplet, 27
-44
quintet, 21 - 108
quintet, 22
-95

116,5
164,4

quartet, 'J(C, F) 283 - 15
quartet, 2(C, F) 44
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t's *
ro
56
82
118

80
150

77

46

61

40

189

102

233

64

211

100
115

146

66

111

72

81
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d) Anh hwdng cta nhiét do

Vi tri tin hiéu cdng hwdng cua cac proton lién két v6i cacbon thwong rat it bi
anh hudng bdi nhiét d6. ®6 chuyén dich hoa hoc cla cac proton trong cac nhom OH,
NH, SH lai phu thudc nhiéu vao su thay doi nhiét do. Nhiét do tang lam dat cac lién
két hidro, do d6 lam cho tin hiéu cla cac proton clia cac nhém dé chuyén dich vé
phia trudng manh.

Nhiét do6 anh hudng téi t6c d6 quay clla cac nhém nguyén tl trong phan tt do
d6 anh hwéng téi toc do chuyén doi gitra cac cdu dang. Néu toc do chuyén doi gitra
cac cdu dang la nhd, thoi gian séng cla moi cdu dang dd 16n thi may phd cé thé ghi
lai dwoc tin hiéu cong hwdng riéng biét cia moi cdu dang. Khi téc d6 quay Ion, doi
séng clia moi ciu dang rdt ngan, ta chi thu dwgc mot tin hiéu chung do két qua trung
binh hoa céac tin hiéu riéng. Thi du, trén phé ‘H NMR cla dimetyl fomamit & nhiét
dd thwong co hai tin hiéu &ng vai hai nhom metyl khong teong dwong. Bén 92°c van
con phan biét dvoc rd hai tin hiéu dé, nhwng khi tdng dan nhiét do, hai tin hiéu dé xit
dan va hoa nhap vao nhau ¢ nhiét d6 145°c. Trén pho ‘H NMR cla xiclohexan &
nhiét do6 thuong chi c6 1 van cong huwéng & 1,44 ppm chung cho ca 12 proton, nhwng
0 -60 °c thi 6 proton Hc céng hudng & 1,6 ppm, con 6 proton Ha cdng huéng ¢ 11
ppm. Trén pho ‘H NMR cla phtc (r|-Cp)(r|5Cp)Fe(C0O)2& 30 °c ¢b 2 tin hiéu twong
tng v6i 2 nhém C5H5 nhwng & -100°C lai c¢6 4 cum tin hiéu cong hwdng (hinh 6.42).

6.3. TUONG TAC SPIN-SPIN
6.3.1. Ban chat cla tuong tac spin-spin

Nhu & muc 6.2.3 dd néu, cac hat nhan twong duong vé cdu tao hod hoc trong
phan t& sé cho mét cum tin hiéu cdng hudng ma ta goi la mdét van cong hwdng. Hinh
dang va do bdi cta van cdng huwdng d6 phu thudc vao cac hat nhan khac cé mat trong
phan t&. Vi du, 4 proton & etilen khdng phdéi tri cho 1van cong huéng chi gom 1 hop
phan duy nhét (goi la van don). Khi phdi tri trong mudi Xayze, 4 proton d6 ciing van
la tvong dwong nhwng lai cho mot van phé gém 1 tin hiéu trung tam véi cwong do 16n
va 2 tin hiéu vé tinh véi cwong do nho (hinh 6.10a). Hai nguyén t&r ¢ & mudi Xayze
la tvong duong, nhwng ching cling cho mo6t van phd cé hinh dang twong tw: gom 1
tin hiéu trung tdm va 2 tin hiéu vé tinh (hinh 6.10D).

Nguyén nhan gay nén sy tach tin hiéu cong huédng thanh nhiéu hgp phan la do
tuong tac cta cac hat nhan cé tr tinh & canh nhau. Tuong tdc d6 duoc thuc hién qua
cac electron lién két. Thi du nhu twong tac gitta hai hat nhan 'H va I9F dwoc trinh bay
& hinh 6.11.

Hai hat nhan H va F déu c6 | = 1/2 nén déu c6 hai cach dinh huéng (a va P)
trong tr truong BO. Momen tir clia hat nhan F gay ra sy phan cuc tir d6i voi electron
quanh né. Tac dung d6 dwoc truyén téi hat nhan H nho cac electron lién két, tuan thu
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Hinh 6.10. Ph6 NMR cla [Pt(C2H4)CIJ: (a) tin hiéu proton; (b) tin hiéu cacbon.

T Momen tr hat nhan ;lSy phan cuc tr clia electron

Hinh 6.11. Twong tac spin-spin a) phan t& HF, b) nhom >CHF,

nguyén Ii Pauli va quy tdc Hund. Theo d6, ddi v&i cac obitan khac tdm (cac obitan
cGa hai nguyén tl xen phl nhau tao ra lién két, chang han & hinh 6.1 la) thi sy phan
cuc tir la ddi song song, con d6i v&i cac obitan suy bién cung tam (thi du cac obitan
lai hoa cta C, hinh 6.11b) thi sy phan cuwc tr la song song. Nhu vay, cung mot tir
trudng ngoai BO nhw nhau, nhwng hat nhan H chiu thém anh hwéng tir truong cua Fa,,
con hat nhan H’ chiu thém &anh hwdng tir trvong cia F(P). KEt qua la H va H sé cong
hudng & hai tan sd khac nhau mdét chat, nghia la tin hiéu cita H & HF bi tach thanh
hai hgp phan véi ti I1é cuong do 1:1. Twong tv nhuw thé, momen tir clia H,a, va H,p,
cling gay anh hudng khac nhau dén tir truong hat nhan F. Hau qua la tin hiéu cong
hwéng cla F cling bi tach thanh hai hgp phan véi ti Ié cuong do 1a 1:1. Nguoi ta néi
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gitta hai hat nhan H va F c6 twong tac spin-spin. Cac hat nhan tuong tac spin-spin
voi nhau hop thanh mot hé spin. Trong cudn sach nay twong tac spin-spin dugc viét
tat 1a ttss.

Hay xét phd cla etanol & hinh 6.12. Tin hiéu cla nhém CH2 gébm 4 hgp phan,
goi la van bdén (quarted, q); tin hiéu cta nhém CH3 gobm 3 hgp phan, goi la van ba
(triplet); tin hiéu cta nhém OH chi gom 1 hgp phan thi dwgc goi la van don (singlet).
(NEéu mot tin hiéu gdm 2 hgp phan thi dwgc goi la van doi, doublet, d).

8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 10 0 ppm

Hinh 6.12. Phé '"HNMR ciaetanol trong CDCiv

Van pho & 2,6 ppm la thudc proton clia nhdm OH (Hc) (vi tri van dé thay doi
theo moi truong). Van ba & 1,22 ppm (tredng manh hon) thudc cac proton ctia nhém
CH, (Ha, xa nhom hat electron). Van bon (quartet) & 3,70 ppm (trudng yéu hon)
thudc cac proton & gan nhom hat electron, tikc cac proton nhém CH2 (Hh).

Vi sao tin hiéu cla nhém CH3 bi tdch thanh ba hgp phan, con tin hiéu cua
nhom CH2 thi bi tdch thanh 4 hgp phan? Ta c6 thé giai thich nhu sau: cac proton
nhom CH2 (Hh) c6 4 cach dinh hudng ng véi ba tong spin (ZI) khac nhau (1,0,- 1).
Hai cach dinh huéng aP va (3a la suy bién bé&i vi ching khong khac nhau vé mat
nang lvgng (bang 6.4) nén ca thay chi c6 3 m&c nang lwgng. Ti s6 cac hat nhan & ba
m&c nay la 1. 2. 1. Do d6, nhom CH2 lam tach tin hiéu cdng hudng ciia nhém CH,
(Ha) thanh 3 hgp phan vai ti s6 cuong do l1a 1:2 : 1 (hinh 6.12).

Ba proton nhém CH, c6 téi 8 cach dinh huéng khac nhau, nhung vi cac cach to
hop aap, apa, paa la suy bién (cung mic nang luvong), ba td hop ap(3, potp, ppa
cling suy bién, nén ca thay chi c6 4 m&c nang lugng khac nhau (ng véi 4 tong spin

khéc nhau 13 © - X - & (bang 6.4). S6 hat nhan & 4 mbc ning lwong do f 16
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voi 1: 3: 3: 1. Do d6 nhom CH, lam tach tin hiéu cdng huong cua nhom CH2 (Hh)
thanh 4 hgp phan véi ti 1é cuong do la 1. 3: 3: 1 (hinh 6.12).

Bang 6.4. Cac cach dinh huwéng spin ¢ ohém CH2va nhom CH,

Hai proton nhom CH2 Ba proton nhom CH,
Cactd TT(a,a) ti (ap) u (pp) TTT TTi(aap) Tii (app) 11
hop AT (Pa) (aaa) Tit (al3a) iTi (pap> (PPQ3)
iTT (Paa) 1iit (p(3a)
| ‘1 0 1 + 3_ 1 , 1 . 3
2 + 2 2 2

Trong treong hop téng quat hon, khi tin hiéu cla mot hat nhan A bi phan tach
bdi cac hat nhan K thi s6 vach (s6 hop phan) thuéc van phd cia A (nA sé duoc tinh
bdi biéu thirc:

nA= 1+ 2XSK (6.5)

O day 1S K Ia téng spin cta cac hat nhan dong nhit K. Ta c6 thé minh hoa cho
biéu thirc trén nhuw & bang 6.5.

Bang 6.5. Sy tach van phd do ttss & mot vai hgp chat

Phan t Nhom bi tach (A)  Nhom gay tach (K) ZSK

CH,CH20H ch3 ch2 , 3
chxh2h ch2 ch3 3/2 4
pf3 p F 3/2 4
pf3 F p 1/2 2
(CH3)4N+ ch3 N 1 3

Nhuv vay, viéc tach tin hiéu cdng huwdng cia mot hat nhan khéng phai do chinh
hat nhan dé ma do cac hat nhan co tir tinh khac twong tac spin-spin v&i nd gay nén
va chi cac hat nhan khéng twong duong tir méi gay tach tin hiéu cta nhau, con cac
hat nhan twvong dwong tr thi khéng gay tach tin hiéu cta nhau.

Trd lai véi pho proton clia mudi Xayze ¢ hinh 6.10, bay gid ta cé thé giai thich
su tach van pho cong hwdng cla 4 proton cla etilen phoi tri v&i platin nhv sau. Cac
dong vi 19Pt, 19Pt, 18Pt cd ham lvong tw nhién téng cong la 66,4% nhwng déu co
spin bang khéng. Vi vay tin hiéu cdng hudng proton cla cac phan ti etilen phdi tri
v0Oi cac dong vi d6 khong bi tach va thé hién bdi tin hiéu trung tam voi cwong do Ion
(66,4%) & 4,650 ppm. B6ng vi 19Pt chiém 33,6% c6 spin bang 1/2 nén gay tach tin
hiéu proton cla cac phan t& etilen phdi tri véi né thanh 2 hop phan goi la 2 tin hiéu
vé tinh & 4,583 va 4,716 ppm voi cwong do tong cong 33,6%.
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6.3.2. Hang sb twong tac spin-spin (hang sb tach)

Khodang cach gifta hai hgp phan (tinh ra Hz) bi tach ra béi ttss dugc ki hiéu la J.
Thi du, & hinh 6.12, khodng cach gilta cAc hop phan & van bén (nhém CH2) va & van
ba (nhém CH3) déu bang 7 Hz. N6 duoc viét 1a J(HaHb) = 7 Hz, viét gon la Jeh= 7
Hz. Khodng céach gilta 2 tin hiéu vé tinh & hinh 6.10 la: (4,583 - 4,716) X500 = 66.5
Hz (ph6 do trén may 500 MHz). N6 duoc ki hiéu la Jp,H= 66,5 Hz.

Khi chuyén tir may phé nay sang may phé khac, tan s6 clia moi van phd cé thé
thay d8i nhwng gia tri | luén ludn khéng déi. Vi thé J duoc goi la hang sé twong tac
spin-spin, hodc con goi la hang sd tach. Hién twong twong tac spin-spin vé hinh thic
gidng nhu sy ghép doéi spin (hinh 6.11), vi thé ngudi ta con goi la su ghép spin. Tuy
nhién, khong nén vi thé ma dung tir “hang s6 ghép" dé dac trung cho su tacli tin hiéu
cong hudng thanh cac hop phan.

D0 16n cha hang s6 tach J phu thudc vao nhitng yéu t6 nao?

Gia tri cta J phu thudc truéc hét vao ban chat cla hai hat nhan tuong tac. bé
chi rd cac hat nhan tuong tac gay ra sw tach van pho, nguoi ta ghi phia dudi bén phai
J ki hiéu cda cac hat nhan d6, thi du JHH, JHF, JHp ... O cac hop chét hitu co, JHH bién
doi tir 0 dén vai chuc Hz trong khi dé6 JHC bién do6i tir 0 dén hang trdm con JH dén
hang vai tram Hz (chi tiét xem cac bang 6.10).

Tuwong tac spin-spin gitta cac hat nhan duwgc truyén qua cac cdp electron ghép
doi (lién két) vi thé hang s6 ttss phai phu thudc vao s6 lien két va ban chéat cac lién
két ngan gitra hai hat nhan twong tac. Khi s6 lién két ngan gitta hai hat nhan tuong
tdc tang thi J giam. Thuwong thi ttss chi dang ké khi n6 truyén qua khong qua 3 lién
két 0. NhioTg néu trong mach c6 ca lién két 77thi ttss c6 thé phat huy tac dung qua 4
hoac 5 lién két. D€ chi rd sb lién két ngan gitra hai hat nhan twong tac nguoi ta ding
chi* so dat phia trén bén trai ki hiéu J. Hay xem céach ghi cac ki hiéu va sv bién déi
gia tri hang s6 tach & cac hop chat dudi day.

1 il | 1O GFL
HiGG-G -=cer "QE=CH-G- HIPO
HbHc Hj HaHbHc HaHb Hc 0-C-C-H,
Jb(2hh) =0-25 Jb  (Jh)=0-12 J&( JH) = 4-10JIprhclpH = 180 - 220
(Jhh)=0m8 Ja(JH)—0-3 Ja (Jhh)=0-2 Jotb (JpH = 10-20
(Jnh)=0-1 Jad Jhh) =12-18 JoHt (4Jph) = 0-3

Héang s6 tach J rdt nhay cam v6i sy thay ddi cdu truckhéng gian cda phan tb.
Chéng han, hadng sé tach vixinal, 3), thay d6i theo dd Ion goc nhi dién, (), gitta hai
lién két C-H, theo dd dai lién két C-C ngan gilta ching va theo dd lén goc hoé tri 0
va 0’ (hinh 6.13). Thi du:
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0° < & < 90° thi 3Jhh = 8,5 cos2¢>- 0,28;
90° < ¢$< 180° thi Ihh = 9,5 cos2() - 0,28;

Twong tac spin - spin 13C - 2H (1 - D) chi
gap trong cac hop chat doteri hdéa. Vi doteri c6
spin hat nhan bang 1, nén s vach tach bdi nd la
I6n hon so VOl béi proton (xem muc 6.3.1, cong
thirc 6.5), thém niia ti 1€ cudng dd gilra cac vach
bi tach ra ciling khac so veéi trwong hop cla
proton. Vi du khi st dung dung mdi la CDC13
trén ph6 I3C NMR ludn c6 tin hiéu cta dung mdéi  Hinh 6.13. Cac goc hop béi hai
la mot van ba véi cuong do twong déi la 1: 1: 18 lién két C-H vixinal.
77 - 78 ppm. Van ba do la tin hiéu cia 1 bi
tach ra bdi tuong tac voi D. VG&i dung méi la d6 -DMSOtin hiéu cuahaicacbon
tvong dwong thé hién bai van bay véi cvong do twong déila 1:3:6: 7:6: 3: 10 40
ppm. Vi tri tin hiéu cta I3C & mdt s6 dung mdi thong thudong doteri héa (6c, ppm) la
nhuv sau (gia tri trong dau ngodc chi do boi).

Dung moi Axeton  Axetonitril Benzen Cloroform  DMSO Metanol
Doteri hoa 29,8 (7) 1,2 (7) 128 (3) 77 (3) 39,7 (7) 49,0(7)
Khoéng doteri héa 30,5 (4) 1,6 (4) 1285 (2) 77,2 (2) 40,6 (4) 49,9 (¥

Tuong tac '3C - '3C khong gdp & cac hop chét théng thwong bdi vi ham lugng
,3C trong tw nhién chi chiém 1,1 % do dé xac sudt dé hai nguyén tr ,3C lién két truc
tiép voi nhau trong mot phan t& la rdt nhé bé. Tuy nhién trong nhitng nghién ctu
riéng biét trong ITnh vyc héa sinh, nguoi ta tao ra nhirng hgp chat ma nc da dwgc lam
giau. Khi d6 c6 thé quan sat thdy sv tach van pho do twong tac 13C - 13C. Néu mét
nguyén tr nCx lién két trwc tip véi modt nguyén tir 13Cythi hang s6 tach Jc ¢ duoc
tinh dya vao phan tram obitan s trong trang thai lai héacta chung:

‘Joxey= 0,073 (%, sx) (%, sy) - 17 (Hz)

Chéng han hang s6 tach giita Csp2va Csp3 & toluen tinh dugc 1a 43 Hz con gia
tri do dwoc la 44 Hz. Khi c6 nhitrng nhém thé am dién dinh véi cacbon dang xét thi
gia tri J sé thay d6i nhiéu so véi tinh toan nhwng ciing khong vuot qta 180 Hz.

Twong tac 'H - 3lp va 'H - /9F la nhitng tuong tac thuong gap. Gié tri hang s6
tach cua ching dwoc ghi trong bang 6.6. (3IP va I9F déu c6 spin 1/2).
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Bang 6.6. Hang s tach ddi vai cac ttss 'H - /9F va ‘H - jlp

Cau truc
Photphin

Photphin oxit

Mubi photphonium

Photphit
Photphat

JpH

'JpH 180 - 200,21H0 - 15>
JpOH 13-41

'JpH200 - 750,2)pH5 - 25,
3pcch 14-30

‘JpH400 - 900,2PH 10-18
JOCH5-14

JpOCH5 =20

Cau trac

> CHF
>C=CHF
H3C-CF<
>HC-CF<
-HC=CF-cis
-HC=CF-trans
C6H5 (0, m, P)

6.4. PHO H NMR VA 13 NMR CUA HOP CHAT Hiru co' [87, 93, 94]

Jfh
45 - 52
72-90
20 - 24
0-45
3-20
12 - 53
0-11

Pa s6 cac loai hop chat hitru co déu da dwoc st dung lam phdi tl trong hoa hoc
phttc chat. Trong nhiéu trudng hop, viéc phan tich pho '"H NMR va pho I3C NMR cla
phtrc chédt chinh la phan tich phé cla cac phan tlr hodc nhom hiru co phoi tri. Vi vay
tredc hét phai ndm vitng nhitng dic diém co ban vé phé cta cac hop chéat hitu co.

6.4.1. Do chuyén dich hoa hoc cla proton

Do chuyén dich hoa hoc cta proton dinh véi cacbon no dwgc dan ra & bang 6.7.

Bang 6.7. D0 chuyén dich hoa hoc cua proton dinh véi ¢ no, 6, ppm

Proton nhém
metyl

O
ch3c-c=c
CH3-C-0
CH3-C-N
ch3c-no2
ch3-c=c

= S
ch3c=c-c=o0
C=C(CH3)-C=0
CH3-0 C
CH3-CO-R
CH3-CO-ATr

CuuDuongThanCong.com

CH

0,9
11
1,3
11
1,6
1,6
2,3
2,0
1,8
18
2,2
2,6

Proton nhém
metylen

r-ch2-r
r-ch2-c-c=c
r-ch2-c-0
r-ch2-c-n
r-ch2-c-no2
r-ch2-c=c
R-CH2-Ar
r-ch2-c=c-c=o
C=C(CH2-R)-C=0
r-chZ2oc
r-ch2-co-r
R-CH2-CO-Ar

5h

1,4
1,7
19
1,4
2,1
23
2,7
2,4
2,4
2,2
2,4
2,9

Proton nhém
metin

>CH-R

>CH-C-0

>CH-Ar
>CH-C=C

>CH-0OC

>CH-CO-R
>CH-CO-Ar

https://fb.com/tailieudientucntt

3,0
2,5

2,6
2,7

3,3
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Proton nhom
metyl

CH3-CO-OR
CH3-CO-OAr
CH3-CO-N
CH3-CO-Hal
ch3-c=n-
CH3-N
CH3-N-ATr
CH3-N-CO-R

co N

3
c %H[\l=

C%“'CJO\O
ch3-o-c=c
CH3-OAr
CH3-0-CO-R

CH3-Hal

CH3-S1
CH3-S
CH3-S(0)R
CH3S(02)R

H

2,0
2,4
2,0
2,5
2,0
2,3
3,0
2,9
3,3
3,4

3,3
3,8
3,8
3,7

1,5-4,2

0,0
2,1
2,5
2,8

Proton nhém
metylen

r-ch2-co-or
R-CH2-CO-Hal
r-ch2-co-n
r-ch2-c=n
-c=c-ch2-c=c
r-ch2-n
r-chan=
r-ch2-n-co-r
r-ch2-n+
r-ch2-no2
r-ch2oh
r-ch2or
r-ch2-o-c=c
R-CH2-OAr
r-ch2-o-co-r
ro-chZ2-or
ArO-CH2-CO-
r-ch2f
r-ch2-ci
R-CH2-Br
r-ch2-i
r-ch2-si
r-chz-s
s-ch2-co-
R-CH2-S(02)R

rs-ch2-sr

(*) Gia tri do chang t6i thu dugc tir thye nghiém.

Bang 6.7. (ti€p theo)

OH

2,2
2,5-3,0
2,2
2,3
2,6
2,5
3,0-3,4
3,2
3,3
44
3,6
3,4
3,7
43
41
4,8

4,5-4,7r)
4.4
3,6
35
3,2
0.5
2,4

4,0-4,2(%
2,9
4,2

Proton nhém
metin

>CH-CO-OR
>CH-CO-N
>CH-C=N
>CH-ON

>CH-N

>CH-N-CO-R

>ch-no2
>CH-OH
>CH-OR

>CH-OAr
>CH-0-C0-R

> CH-C1
>CH-Br
>CH-I
>CH-Si
>CH-S

2,5
2.4
2,6
2,7

2,8

4,0

4,7
3,9
3,7

4,5
4,8

4,2
4.3
4,3
12
3,2

Proton dinh v&i cacbon khéng no cdng hwéng & truong yéu hon so véi proton
dinh v&i cacbon no (cdhh Ién hon, bang 6.8).
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Bang 6.8. B6 chuyén dich hoa hoc cla proton dinh véi ¢ lién két doi, hodc ba

Proton 6 Proton S Proton 0
>C=CH- 45- 6,0 -CH=C-N 37-50 H-CO-0O- 8,0- 8,2
>C=CH-CO- 5,8-6,7 >C=CH-N 57-80 H-CO-N- 8,0- 82
-CH=C-CO- 6.5- 80 -CH=N-N®* 7,5-8,5 -OC-H 1,8-3,1
-CH=C-0- 40-50 R-CH=0 9,4- 10,0 >C=C=CH- 4.0- 50
>C=CH-0- 6-81 Ar-CH=0 9,7- 105 Ar-H 6.0- 9,0

(*) O nhiéu day hidrazon ArCH=N-N- ching t6i do dwoc GCH=N 1a 8 & 10 ppm.
D06 cdhh cla cac proton & benzen la 7,27 ppm. D6 cdhh cua cac proton & cac
dan xudt cta benzen c6 thé tinh dwoc nho céng thic 6.6:
SH =7,27 + EZ, (6.6)
Trong d6 Zj 1a s6 gia ma mdi nhom thé gay ra d6i voi cac vi tri ortho, meta va
para so véi n6. Bang 6.9 cho biét Zj d6i v&i cAc nhom thudng gap.

Bang 6.9. SO gia Zj ddi voi cac nhom thé dinh v&i nhan benzen

R Northo Aveta Avara R Aonho Arela Zoarys
-H 0 0 0 -nh2 -0,76 -0,25  -0,63
X -0,16  -0,09 -0,17 -NHCH3 -0,80 -0,30 -0,60
-ch2=ch3 -0,15 -0,06 -0,18 -N(CH3)2 -0,60 -0,10 -0,62
- CH(CH32 -0,14 -0,09  -0,18 -NHi 0,40 0,20 0,20
-C(CH3)3 -0,09  -0,05 -0,23 -N(CH3)T 0,69 0,36 0,31
-ch2i 0,00 0,01 0,00 -NHCOCHS3 02 -0,07 -0,28
-CH20H -0,07  -0,07 -0,07 -NO 0,58 0,31 0,37
-CHjNH;j 0,01 0,01 001 -no2 0,94 0,18 0,39
-ch=ch2 0,06 -0,03 -0,10 -SH -0,08 -0 16 -0,22
-c6h5 0,30 0,12 0,10 -sch3 -0,08 - 0,10 -0,24
-C=CH 0,15 -0,02 -001 -scéhs 0,06 -0,09 -0,15
-CH=0 0,58 0,20 0,26 -so2oh 0,64 0,26 0,36
-COCH3 0,62 0,10 0,25 -SO2NH2 0,66 0,26 0,36
-COC6H5 0,47 0,13 0,22 -OH -0,56 -0,13  -0,45
-COOH 0,85 0,16 0,25 -OCH3 -0,46 - 0,10 -0,41
-COOCH3 0,71 0,08 0,20 -OCOCHS3 -0,25 003 -0,13
-COOQHS5 0 90 0,17 0,27 -ococéhs -0,09 0,09 -0,08
-CONH2 0,65 0,20 022 -F -0,26 0,00 - 0,20
-COC1 0,82 0,21 0,35 -ClI 0,03 -002 -0 09
-CN 036 0,18 0,28 -Br 0,18 -0,08 -0,04

-1 0,39 -0,21 -0,03
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6.4.2. Cuong do van pho cong hwdng tlr proton

Nhv & muc 6.2 dd thdy, trong phan t&r cé bao nhiéu hat nhan khdéng twong
dwong vé cdhh thi trén pho c6 bay nhiéu tin hiéu, tc la cé bay nhiéu van phd. Céc
van pho cé thé cao, thap, rong, hep khac nhau, tic la c6 cwong dd khac nhau. Can ndi
ngay rang cwdng do van phd trong 'H NMR ti 1é thuan voi s6 lwgng proton gay ra
van pho dé, con cuong do van phd trong 1 NMR thi thwong doc lap voi sd' lugng
I3C gay ra tin hiéu. Do vay, & muc nay chu yéu dé cap téi cwong do van pho trong 'H
NMR.

Cuong do cla van phd dugc xac dinh qua dién tich clGa van pho va goi la cuong
do tich phan. Khi mét van ph6 phan tach thanh nhiéu hgp phan (do twong tac
spin-spin, muc 6.3) thi phai tinh téng dién tich cac van hgp phan dé. Trudc day céc
may phd c6 lap bd phan xac dinh cuong do tich phan bang cach vé 1én phé dd céc
duong bac thang. Do cao clia mdi bac thang ti 1& voi cudong dd cia mdi van phd (hinh
6.14). Béang cach so sanh do cao cla cac bac thang ta c6 thé tim thdy ti 1& vé s6 luong
gitta cAc nhém proton gay ra céac tin hiéu cdng huong. O hinh 6.14, ti 1& d cao cla
ba bac thang la 8: 1. 1, do d6 ta cd ti Ié vé s6 luvgng proton la Ha Hb: Hc=8: 1. 1
Ngay nay, nho trang bi computer, trén pho '"H NMR con ghi ré cvong do twong doi
cla moi tin hiéu & phia dwgi tin hiéu d6 (xem hinh 6.3, 6.31, 6.32). Sir dung ti s6
chiéu cao cac duong bac thang hoac s dung cuong dd twong d6i déu cho phép ta xac
dinh duoc s6 lwong proton gay ra tin hiéu cong huédng. Diéu nay rat cé ich khi quy
két cac van cong hudng dé xac dinh cadu tao cla cac hgp chat nghién clu.

Hinh 6.14. Buwong bac thang chi cwong do twong ddi trén phd proton.
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6.4.3. Sy tdch van phd do twong tac spin-spin gitta cac proton

a. Hang sd tach déi voi mot s6 hé proton

Hang s6 tach (hdng s6 ttss) gira hai hat nhan lién két truc tiép véi nhau (cach
nhau mot lién két) ki hiéu 1a 'J va goi la hang s6 tach truc ti€p; cach nhau hai lién
két ki hiéu 1a 2 va goi 1a hang s6 tach geminai, cach nhau ba lién két ki hidu 1a 3 va
goi la hang s6 tach vixinal. P9 16n cla hang s6 tach ddi véi mot sé hé proton thwong
gap duoc liét ké & bang 6.10.

DPEé ki hiéu cho cac proton khong twong duvong, ngwoi ta c6 thé dung cac chir cai
La Tinh, cac chir sd va dau phay... Khi phan tich vé ttss cta cac proton dé cho thuan
tién va thdng nhdat, nguoi ta quy wéc nhw sau: Cac proton khac nhau it vé cdhh dugc
ki hiéu bang cac chir cai A, B, c... Cac proton c6 cdhh khéac nhiéu so v&i cac proton
A hodc B... thi dung cac chir cai X, Y, z... Cac proton & khoang trung gian thi ki hiéu
boi cac chir cai K, L, M... Cac proton cé cung cdhh nhung khéng twong dwong vé ttss
dwgc phan biét béi ddu phay phia trén chit cai thi du A, A\ B, B’... S0 luvgng proton
duoc chi bang chir s6 dit dwdi ki hiéu cha nd, thi du A2, AZB ...

Bang 6.10. Hang s6 tach JHH& mot s6 cdu trdc thuong gap (Hz)

*W ‘HH'
CAU TRUC Khoang  Dién Khoang  Dién
chung hinh chung hinh
>c< 0-25 10-15 '0-3,5 2
" *C<H
>CH'-CH< 0-8 % Hs C C < 1 0-12 7-12
CHj- CH?2-
J quay 6-8 ~7 H>c-C< 12-18 14-16
tw do
CH3L .
CHij 5-7 ~ 6 >C=cH- cH'=C< 6-13 10-13
>CH-C-CH < 0-1 0 30 6-10 8
1
ZOX,.OX =0 4-10 5-7 o—8 2
ochL =OXx 0-3 0,5-2 Ip 0-1 1
Yen-dde-cHe< 0-2 1 2] % 0-25 13
>CH-C =CH* 2-3 2,5 a 10-13 12-13
>CH-CH'=0 0-3 2 e 2-5 -3
Zo——o—_ 4-5 *) 3Jae 2-3 -3.5
>CH-N1-H' 5-6 *) e °_g 1.2

(*) Chi thay dwgc khi khong xay ra su trao doi proton (muc 6.2.4)
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b. Twong tac spin-spin gilta hai proton

Hé AB la hé gom hai proton A, B twvong tac véi nhau va khdng twong tac véi bat
ki proton nao khac, dong thoi vé do I6n thi JABco thé so sanh dugc vaoi VA- VB(VAva
VBla tan s6 cac van cong hwéng cla proton A va B tuong (ng). Trai lai, hé AX la hé
ma JAX« VA- VX.

O muc 6.2.3 ching ta d& thdy rdng, nhom metylen khi dinh véi mot trung tam
bat d6i, hoac khi la thanh phan cta nhitng vong cling hodc trong cac trwdng hop co
can trg sw quay tv do quanh lién két don thi hai proton clia nhém dé trod thanh khong
tvong dwong. Néu nhém metylen d6 la “c6 lap” voi nghia la hai proton dé khong ttss
véi mot proton nao khac nita, thi dé la mot hé AB. Tuwong tac spin-spin gilra hai
proton trong hé AB s& dan tdi viéc tdch moi van phé cda ching thanh hai hop phan
ma ta ki hiéu tan s cla cac hop phan dé la vi, v2 v3 va v4 (hinh 6.15). Phan phé cla
hai proton A va B (goi la phan AB cla phd) co6 thé c6 dang cla hai van doi riéng biot,
cling c6 thé cum lai nhuv mot van bon. Sy bién doi dang cua phan phé AB la phu
thudc vao ti s6 (VA- VB/IABnhuv dugc trinh bay & hinh 6.15. D€ cho gon, VA- VBcon
dugc Ki hiéu la Av.

Trén phé ta c6 thé dé& dang xéac dinh dwoc gia tri hang s6 tach JAB (hodc JAY
nhu sau:

Jab=V, - v2= v3- v4

Tén sd cla van phd cua
proton \ (vA va cla proton B
(vB khong phai la & trung diém
clia cac cap vach v4- v3vav2-

M ma nam & trong tdm cta moi

cip vach do, nghia la nam léch

vé phia vach c6 cuwong do lon

hon, nhv dwoc chi ra béi hai

mii tén trén hinh 6.15. O céc

van phd cla cac proton tuong

tac voi nhau, cac hgp phan phia

trong thwong co6 cuong dod Ion 0,00
hon (cao hon) cac hgp phan VA
phia ngoai. Hinh dang dé dugc
goi la dang mai nha (hiéu ibig
mai nha).

Hinh 6.15. Dang cla doan phd AB.

Ta hdy lay thi du phé 'H NMR cua columbianetin (VII) dwgc trinh bay trén
hinh 6.16.
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O hop chét VII, trong sw gan ding bac nhat, hai proton Hi va Hf chinh 1a mot
hé AB. Do s chuyén dich electron vé phia nhom cacbonyl (nho hiéu ¢ng lién hgp)
ma ndi chung proton dinh véi Cp lubn cong hwéng & treong yéu hon so vGi proton
dinh véi ca cling nhv so véi cac proton dinh véi cac ndi ddi khong phan cuc khac
(xem bang 6.6). Tt nhan xét dd, van dbi c6 tam & 7,65 ppm dugc gan cho Hj.
Khoang cach gitta hai dinh cta van déi d6 chinh 1a hang sd tach Hj - Hftéc Jr= 9,5
Hz. Van déi & 6,22 ppm ciing c¢6 hang s6 tach 12 9,5 Hz chiéng td n6 1 tin hiéu cong
hudng cua proton Hf.

Hinh 6.16. Phé 'H NMR cua columbianetin trong CDCIj.

Hé AB th* hai & columbianetin la hai proton h va g. Ching cho hai van déi &
6,79 va 7,29 ppm (khdng nhét thiét twong ¢ng) vai hang s6 tach Jig= 8 Hz. & day ti
s6 Av/J la nho hon so véi hé HjHf, do d6 su chénh léch vé cuong do la I6n hon. Diéu
d6 hoan toan phu hop voi tinh toan ddi vai hé AB (hinh 6.15). Phan phd con lai la dé
quy két: hai nhdm metyl khéng twvong dwong a va b cho hai van don & 1,25 va 1,37
ppm. Proton cd 1&p thuéc nhédm OH cho van don & 1,96 ppm. Hai proton nhom
metylen (d) do ttss véi He nén tin hiéu cla ching bi tach thanh hai hgp phan (véan
doéi, tam 3,35 ppm). Tin hiéu cla proton Hcdo ttss véi 2 proton nhom metylen (d)
nén thé hién boi van ba tam & 4,82 ppm, ti 1é cudng do cla ba hgp phan trong van doé
phu hop véi 1: 2: 1. Hang s6 tach Ja& xac dinh dwoc tir van doi va van ba néu trén déu
la 9Hz.Hé hai proton Hcva proton Hdcé thé dwgc xem la hé A2 hodc A2X. Tin hiéu
clia cdc nhom proton ttss véi nhau déu thé hién hiéu (rng mai nha.
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c. Twong tac spin-spin gilta ba proton

Trong khi viéc tién doan vé mat li thuyét d6i voi hé AB la don gian thi doéi véi
ba proton ABX la phtrc tap hon. Vi thé, & day chi phac thdo qua hinh dang thuong
gdp cha doan phd cta hd ABX. Chiang ta c6 thé doan trudc rang khi hé AB twong tac
voi proton X, thi ca bdn hop phan clla AB sé déu bi tach thanh hai vach. Nghfa la tin
hiéu cua cac proton A va B sé gom 8 vach. Vi cdhh cla X khac nhiéu so v6i A va B,
tin hiéu ctia né bi A tach thanh hai hop phan, mdi hop phan lai bi B tach tiép thanh
hai, do d6 ta c6 mo6t van bon ddi voi X. Nhuw thé, hé ABX sé gom 12 vach nhu chi ra
& hinh 6.17. Tuy nhién, trong thuc té c6 thé gap nhirng trudng hop cac vach xen lan
che phl nhau lam cho s6 vach giam di. Mot diéu can chia y la khoang céach gitra cac
vach 9 va 10 hodc 9 va 11 chi twong ¢ng v&i JAXva JBXkhi va - ve > JAB Tuy vay,
trong moi trudng hop ta déu c6 khodng cach giita hai vach 9 va 12 bang téng JAXva
JoX (VO- V2= JAX+ Jbx)%

I *~ JAX + JBX

1T 2 3 45 67 9101 12

Hinh 6.17. Sy tach van phd ddi véi hé ABX.

Thi du vé hé ABX c6 thé lay phan tl axit 2,3-dibrompropanoic
(Br-CH2CHBr-COOH). O phan t& nay, hai proton nhém metylen khéng tuong
duong dwoc ki hiéu la A va B con proton nhom metin ¢c6 cdhh & treong véu hon
nhiéu thi duoc ki hiéu la X. Tin hiéu cla hai proton metylen thé hién ¢ van boi véi
tam vach & khoang 3,5 - 4,0 ppm. Tin hiéu clGa proton nhém metin thé hién boi van
bén (tam & 5,5 ppm). Nhitng hé ABX cd 1ap nhu vay la twong d6i dé phan tich. Trong
thuwc té cé nhirtng hé ABX ma proton X con ttss v6i cac proton khac nita, khi d6 ta chi
c6 thé phan tich dwgc phan tin hiéu cta A va B, con tin hiéu cla X c6 thé phic tap
hodc khong di phan giai dé co6 thé quy két chi tiét. Thi du nhw phd 'H NMR cua hop
chat I-xiclopentylbut-l1-en-3-on (VIII) & hinh 6.18.

& hop chat VIII, hai proton Hcva Hdtng véi ki hiéu A va B, proton Hb tng voi
ki hiéu X. Van cong hwdng cua proton Hj & 6,76 ppm bi tach thanh 4 hop phan voi
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Jd = 16 Hz va JM= 8 Hz. Proton Hccdng hudng & treong manh hon, & 6,05 ppm. Tin
hiéu cta Hcciing 1a mdt van bén (xem phan phé phia trén 6,5 ppm). O van nay ciing
xac dinh dwgc Jd= 16 Hz va Joc =i Hz. S& di gia tri nho vi dé la tvong tac truyén
qua 4 lién két (trong dé c6 1 lién két ddi). Proton Hbkhdng nhirng twong tac voi Ht,
Hd ma con tvong tac véi hai nhom metylen trong vong xiclopentan. Tin hiéu ctua Hb
thé hion & van bdi & khodng 2,6 ppm. Tin hiéu cua cac proton khac trong vong
xiclohexan thé hién b&i mot van “béo” & khoang 1,7 ppm. Tin hiéu clia nhém metyl
(a) thé hién bdi mot van don & 2,23 ppm (hinh 6.18).

8,0 7.0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 0 ppm
Hinh 6.18. Phd ‘H NMR cua I-xiclopentylbut-1-en-3-on.

Hé AKX la mdt hé ba proton twong tac tvong tw nhw hé ABX. Nhung & hé AKX
cdhh cua cad ba proton khac nhau dd Ién, do dé suw tach cac van pho la rd rang va ta
c6 thé dé dang xac dinh duoc cac hang s tach JAX JACva JKX Stiren oxit c6 thé duoc
ldy lam thi du cho hé AKX (hinh 6.19).

X K A

N

| [
S i Wi l—ir
m  -lHh* HHHHDN

M m

4,0 3,8 3,6 3,4 3,2 3,0 2,8 2,6 2,4 2,2 2,0 ppm

Hinh 6.19. Sy tach van phé & ho AKX cUa stirren oxit.
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d. Twong tac spin-spin gitra nhiéu proton

O muc 6.3.1 d& thdy, néu mot proton twong tac voi n proton déng nhét khéc thi
tin hiéu cda n6 bi tach thanh n + 1 vach va cwong do twong d6i clia n + 1 vach do ti e
vOi cac hé so cla phép trién khai nhi thirc bac n (bang Pascal) nhv minh hoa duéi day:

n=0 1 : Véan don (s) CiCH2- OC-H

n=1 11 : Van doi (d) 1: 1(d) 1:2:1(t)

n=2 1 2 1 : Van ba (t) CHj - COO-CH2 - CHj

n=3 1 3 3 1 : Van bon (quartet) (s) 1:3:3:1 (q) 121 (b)
=4 1 4 6 4 1 :Van nam (quintet)

......................................... : Van boi (m)

Khi mgt proton twong tac voi na nh nc... proton khdng tvong duong khac thi tin
hiéu cGa né bi tach thanh (na+ I)(nb+ I)(nc+ 1)... vach. Thi du & hé AKX ké trén,
van cdng hwéng ctia moi proton déu la van bén (vi & day na= nh= 1, s6 vach la
(1 + 1)1 + 1) = 4). Bay gio ta hdy xét phé 'H NMR cda 1-nitropropan (hinh 6.20).

2.07
@ 0 0
chg- ch, - ch, - no,
-
: I
a 1
8,0 7,0 6,0 50 4,0 3,0 2,0 1,0 0 ppm

Hinh 6.20. Phd proton cta 1-nitropropan trong clorofom.

Van ba & 1,03 ppm la thudc nhdm metyl (a). Van ba khac & 4,38 ppm la thuéc
nhom metylen dinh tryc ti€p véi N 02 Hai van nay déu la van ba vi ching déu bi tach
b&i 2 proton nhém metylen & gita (b). Con van bdi & 2,07 ppm rd rang la thudc vé
nhém CH2¢& gitra (b).

Nhom metylen b twong tac véi 3 proton nhdm metyl a va 2 proton nhom
metylen ¢, nén vé mat Ii thuyét tin hiéu cGa n6 bi tach thanh 12 vach, bédi vi (3 + 1)(2
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+ 1) = 12. C6 thé cho rang tin hiéu cla cac proton b bi 2 proton c tach thanh 2 vach,
sau d6 moi vach lai bi 3 proton a tach thanh 4 vach (ho&c theo th tv nguoc lai). Tuy
nhién trén thuc té, cac hang sd tach Jabva Jfc lai gan bang nhau (bang 6.10) do d6 cac
vach tach ra c6 thé che phd Ién nhau lam cho sd vach quan sat dwgc giam di so voéi
tinh toan. B&i vi Jdb « Joc nén & mic dd gan dang bac mot ta c6 thé xem nhu cac
proton b twong tac véi 5 proton twong dwong khac. Vi thé tin hiéu cta cac proton b bi
tach thanh 6 vach véi cwong do tuong déi la 1:5: 10 : 10 : 5 : 1. Dv doan d6 la gan
v6i pho thuc & hinh 6.20.

6.4.4. Phé 1x NMR cla hgp chédt hiru co [108]

a. D0 chuyén dich hoa hoc cla IC

bong vi I (I = 0) khéng hoat dong trong cdng hudng tir hat nhan c¢é6 ham
lvong tv nhién la 98,9%. Bong vi 1T (I = 1/2) hoat dong trong cdng hudng tir hat
nhan nhwng chi chiém 1,1%, vi vay dé do phé 1¥ NMR can dung dich dac hon, tic
lvgng mau nhiéu hon so véi dé ghi phd ‘H NMR. D6 chuyén dich hoa hoc cia I13C
trong cac hop chét hiru co bién doi trong khoang tir 0 - 230 ppm (so v&i TMS) tic la
Ion gép khoang 20 lan so voi sy bién ddi do chuyén dich hod hoc cla 'H. Bang 6.11
chi ra do chuyén dich hoa hoc clia 1 & cac cau tao thdng thuong.

Céac proton lubn c6 mat canh nguyén tir cacbon, chdng tach tin hiéu céng
hwdng clia nc thanh nhirng van pho phiic tap dan xen vao nhau rat khé phan tich. Vi
vay khi ghi phé 1 NMR nguoi ta da khir hoan toan twong tac spin-spin véi proton,
két qua 1a mbi nguyén t& cacbon khéng twong duong cho chi 1 van don néu nhw nd
khong twong tac voi hat nhan cd tir tinh khac ngoai proton (hinh 6.21).

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 6.ppm

Hinh 6.21. Ph6 I3C NMR khit hoan toan twong tac spin-spin
clia 2-clo-l,4-dimetoxibenzen.
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b. Cwong do trong phd nCNMR

Mot dac diém quan trong vé cuong do & pho 1 NMR khi hoan toan tuwong tac
spin-spin v@i proton la: nhirng pic c6 cwong dé nhd thuong twong tng voi cac nguyén
tl ¢ khéng dinh v@i hidro, con nhitng pic cé cwong do I6n thi &ng véi cac nguyén tw
cacbon dinh v&i m6t hodc nhiéu nguyén tir hidro. D€ minh hoa, ta hdy xét phd ,3C
NMR kht hoan toan twong tac spin-spin cua 2-clo-l,4-dimetoxybenzen (hinh 6.21).
Hai tin hiéu & gan 58 ppm la cta 2 Csp3 (& hai nhém CH30). Sau pic con lai la cla 6
Csp2trong vong benzen. Trong dé 3 pic & truong yéu (c, d, e) la tin hiéu cta 3C dinh
vOi cdc nhom am dién, 3 pic con lai la cta 3C dinh véi hidro. R6 rang la tin hiéu cla
¢ khong dinh voi hidro luén c6 cuwdng d6 nho hon so voi tin hiéu cla ¢ dinh véi
hidro.

Pho DEPT

Nho nhitng kT thuat dac biét, nguoi ta cé thé lam thay doi cwong do cla tin hiéu
cac hat nhan, tang d6 nhay cda ching. Chéng han, cé thé lam ndi bat tin hiéu cla cac
hat nhan twong tac véi nhau qua khoéng gian khi ching & gan nhau. Tl d6 suy ra duoc
cdu tao 1ap thé cla phan t&r. Nguoi ta cling cé thé lam cho cwdng dé tin hiéu cla cac
1JC tré thanh am, dwong hodc bang khong bang cach Iva chon cac chudi xung voi cac
tham s6 thich hop. Diéu d6 duoc Gng dung trong ki thuat DEPT (Distortrionless
Enhancement by Polarization Transfer) dé nhan biét caic nhém CH, CH2 CHV Cé thé
no6i rang yéu té cuong dé duoc cdng hudng tir hat nhan hién dai s dung mot cach réat
hi*tu hiéu trong nhiéu k7 thuat khac nhau.

& cac nhoém CH3 CH2 CH va c bac bén, cuong do cla tin hiéu 1 tudn theo
nhitng ham cosin khac nhau do d6 xudt hién kha ning phan biét cAc nhom d6 bang
cach lam cho cuong dd cua ching tré nén khac nhau. K7 thuat modun hoa J, d6i khi
con duwgc goi la “phép xac dinh sé proton dinh véi nguyén tr cacbon” (Attched
Proton Test, viét tit 1a APT) la nham lam cho cwong dd van phd c6 thé “duong”,
“am” hay bang khong.

Tién bd Ién nhat cta phwong phap APT la ki thuat DEPT. O ki thuat DEPT
thong thuvong, cac nhom CH, CH2va CH3 dwgc phan biét nho ba lan do khac nhau
(mbi nhém duoc ghi riéng ré @ mot 1an do). Nhitng théng tin vé cac nhom dé ciing ¢
thé nhan dugc nho phwong phap kinh té hon: chi voi hai lan do (nhém CH2khong do
tach riéng ma cung xudt hién véi cac nhém CH va CH3nhung cé cuong do am (xem
hinh 6.22b)). Khi so sdnh phd DEPT v¢i phd 1 NMR khi toan b6 ttss (hinh 6.22a)
nguoi ta sé tim ra dwgc cacbon khong dinh véi hidro.

Pho DEPT 90 & hinh 6.22c cho biét C5, C3, C6, C9 la tin hiéu cta nhitng
nhom CH. Phé DEPT 135 & hinh 6.22b cho biét CIO, C8 la tin hiéu clGia nhirng nhom
CH2 So sanh phé DEPT 135 v¢i phd DEPT 90 tabiét dugc C7 va C17 la tin hiéu cla
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2 nhém CH3 Loai trir nhrng tiin hiéu cla cac nhém CH, CH2, CH, khdi phé & hinh
6.22a ta biét dugc Cl, c12, CA |3 tin hiéu cong hudng cla nhitng nguyén tir cacbon
khéng dinh v&i nguyén tii hidr 0 nao.

DEPT90 ©
CH
1 - e,
1 | 1 S
]m 1@ m ]m 1o 100 LR} 80 70 [} 50 [ m
DEPT135
(o)
ch«ch3
I 7
CH2 1
.......... ”13|le 0 - ﬂ J L C O © | 0
C13CPD
[} 3 [} (a)
G' Cc9 ci Cl C1
______________ - e e R et

Hinh 6.22. Ph6 I3C DEPT cua phtc chat trans-[Pt CI2(Metyleugenol)(MeNH2)] :
a- Pho 1IICNMR khit bé hoan toan ttss;
b- Tin hiéu cta CH va CH3dwong, cia CH2 am,;
c- Chi c6 tin hiéu cta CH.

Hién nay, viéc do ph6é 1 d& dat t6i do chinh xac + 0,01 ppm, vi thé moi
nguyén tir ¢ khong twong dwong trong phan ti déu cho mot tin hiéu riéng, rat hiém
khi bi xen 1ap bdi tin hiéu cta nguyén t ¢ khac. Viéc st dung pho DEPT va cac ki
thuat khac sé gitp ta nhanh chéng xac dinh dwgc bd khung cacbon cla phan ti. Diéu
doé rdt quan trong trong viéc xac dinh cau tric phan tu.

6.5. PHAN TiCH PHO HH MNR CUA PHUC CHAT

Phan tich phd NMR thuyc chét la quy két ngudn goc cac van cong huong dé thu
cac thong tin nham xac dinh cdu tric hodc xét doan tinh chdt cta phan t. Ciing

330

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

giéng nhw ddi véi van pho hdong ngoai hay van phé tl ngoai, van phé cong huwong tlr
hat nhan cé 3 dic trung quan trong can dwgc xem xét 1a: vi tri (dwvoc biéu dién boi dd
chuyén dich héa hoc), cuong doé (cho biét sé lvgng tvong dbi cia cac nhdm proton)
va hinh dang van phé (sv tach van phé do ttss). Khac véi cac van phé IR va UV, céac
van phé ‘H NMR thuong phirc tap nén doi hoi mot sy phan tich ti mi hon, cong phu
hon. Bu lai, ph6 ‘H NMR cho ta nhiéu théng tin chi tiét vé cdu tric clGa phan t&r ma
phd IR va UV-Vis khong c6 dwoc. Hién nay trong nudc c6 nhiéu céng trinh dé cap
dén pho NMR cla phtrc chat [121, 122, 125], tuy nhién do khdéng c6 dwgc phd géc
nén khong thé dwa ra phan tich ti mi dwgc. Sau day sé gigi thiéu cach khai thac thong
tin vé cau tric tir pho ‘H NMR thong qua viéc phan tich phd proton clia mot s6 day
phirc chat.

6.5.1. Phd '"H NMR cla day phtrc chat cis-[PtCI2(Morpholin)(Amin)]
[30, 37, 89]

a. Phan tich tin hiéu '"H NMR cuta morpholin phdi tri

Cac cong trinh trong Iinh vuyc phic chéat c/s-diamin khéng thuan cua platin(ll)
thuong tap trung vao viéc tong hop, xac dinh cdu tao va nghién ctu hoat tinh khang
ung thw. Rat it cd nhitng cong trinh nghién clku hé thong vé phd ‘HNMR cla ching.
Vi thé, chlng toi dd ghi pho 'H NMR cla tat ca cac phtc chat tong hop dwgc khong
chi nhdm xac minh cdu tao cta ching ma con dé tim ra méi lién quan gilta cac dic
treng pho voi cdu tao va cau trGc khong gian cla chling. Sau day sé phan tich phd
cla day phtrc chat chta morpholin va ddy phtc chat chira piperidin.

Hinh 6.23 va 6.24 dan ra ph6 cda 2 chdt dai dién cho ddy phtc chét chia
morpholin.

D6i véi morpholin tv do (khéng phdi tri) & nhiét d6 thuong, trong CDCl-, tin
hiéu proton & nhom NH thé hién bai 1van don (singlet) @ 1,9 ppm. Con 8 proton ¢ 4
nhom CH2chi thé hién bdi 2 van ba (triplet), téc la ching thé hién nhv mot hd spin
A2K2 (muc 6.4.3). Van th nhat & 2,90 ppm la tin hiéu ctia 4H & vi tri a (Ha) con van
th* hai & 3,60 ppm thudc 4H & vi tri p (Hp) (so vGi di t& nito trong phan t). S& di céd
diéu dé vi morpholin ton tai & 2 cdu dang lién tuc chuyén déi cho nhau theo mot céan
bang nhw & hinh 6.25a.

& nhiét do thwong, tdc do chuyén déi gitta 2 cdu dang la Ién nén phuong phéap
phd 'H NMR khong phan biét dvoc tin hiéu Hchodc H\ Khi da phoi tri voi platin (I1)
(hinh 6.25b) do tao thém lién két phdi tri N -> Pt va do nhom PtAmCl2c6 kich thuéc
I6n nén sy nghich dao & N va sv chuyén doi cdu dang cta morpholin khdng con xay
ra dvoc nita. Khi d6 Hava Hc khdng thé chuyén d6i cho nhau va tin hiéu cla ching
phai thé hién khac nhau. Chinh vi vy ma trén phé cla cac phrc chat Pt(1l) ma ching
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toi nghién cu 4Ha va 4Hp & morpholin thuwong thé hién & 4 van phé khac nhau
(twong ng véi 2H“, 2H® , 2Hp , 2Hp). D€ lam v du, trén hinh 6.26 dan ra vung
pho clia morpholin & phitc chéat [Pt CI2(Mor)(p-EtOC6H4NH2)] ki hiéu la M6.

—y

RIRS

Np Mp i w
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a)

Hinh 6.25. a- Su chuyén d6i cdu dang & morpholin;
b- Cau trac phitc m-[PtCI2(Mor)(Am)]:

Am: Cl (M1), C6H,NH2 (M2), 0-CH3C6H4NH2 (M3), /?-CH,C6H4NH2 (M4),
[?-CH30C6H4NH2 (M5), p-C2H50C6H4NH2 (M6), 1-naphtylamin (M7), pyridin (M8),
quinolin (M9), 8-oxiquinolin (M10), C6H,CH2NH2 (Ml 1), C6H,CH2CH2NH2 (M12),

CHaNH2(M13), (CH32NH (M 14), CHCH2NH2 (M15), (CHICH2)2NH (M16).

Mk
Jf X A l.
[* —1" 1 [ - i
I 1-*J»3 K<># 'k—'J,,iZe - ﬂl}
W25-471 I 11 i'Y 1]V -W2
i il i i—i»3b
I& M
y oM [T RN | \
J v v J V u ' M . _A .
360 335 3.38 334 32 3003 ~TiO~Tm

Hinh 6.26. Phan tich cac van phd cta morpholin
& phirc chat [Pt Cl12(Mor)(/?-EtOCEH4NH2)].

D& qui k&t dau la tin hiéu cla H\ dau la tin hiéu cta HOcan phai dva vao hang
s6 tach J. Theo bang 6.10 (muc 6.4.3), dbi v6i xiclohexan & dang ghé 2aa »7-5-12
Hz, Jae * Jee w2 45 Hz, con Jgem (2JH) cb gia tri dién hinh tlr 7 -r 15 Hz. Nhu vay
cac proton Ha va Hp ¢ morpholin khéng con la hé spin bac 1 nira ma tré thanh cac hé
spin bac cao.

& hinh 6.26, twong tac véi theo hang s6 tach 2Jlc = 13 Hz, tuong tac

voi Hnh/ . v, = 12,5 Hz, tvong tac voéi Hp/ 3,, = 12 Hz, va tvong tac voi Hp/ wW ¢
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= 3,5 Hz. K&t qud la tin hiéu cia H* cé dang nhv mot van bdn (quartet viét tat la q,
ti 1& cuong dod 1a 1:3:3:1) nhung moi hop phan dé lai tach thanh 2 dinh ¢ng vai 'Ja*
3,5 Hz.

Proton H,, twong tac voi H* véi 2JM* 13 Hz, twong tdc véi H“h , véi Hp va
v6i Hp déu véi gia tri hang s6 tach nhd 3Ja* e « 2,5 Hz nén cac hop phan cua
ching dan xen vao nhau. Vi vay tin hiéu cia Hathé hién nhuy mot van déi (doublet,
viét tat 1a d) voi hang s tach J » 2Ja«13 Hz.

ProtonaHp twong tac voi Hp / 2Ja = 12 Hz, twong tac voi H™ / = 12 Hz,

tvong tac voi H* / 3M= 12 Hz va tvong tac véi H® / 3),e* 2,5 Hz vi thé tin hiéu cua
n6 c6 dang giéng van ba (triplet, viét tit 1a t) nhung moi hop phan lai bi tach thanh 2
dinh v6i e« 2,5 Hz (ki hiéu t.d).

Proton Hp twong tac véi Hp/ 2lca= 12 Hz, va twong tac voi H' / 2iC= 2,5 Hz vi
thé tin hiéu cta n6 c6 dang van doi (d) nhung moi hop phan cla no lai bi tach thanh
2 dinh v6i Jac = 2,5 Hz (ki hiéu d.d).

Nhu vay, cac van cong hudng cla 2H“, 2H®, 2Hp, 2Hp tréen pho cla
morpholin phoi tri thé hién & cac do chuyén dich hoa hoc khac nhau véi hinh dang,
d6 boi khac nhau va (rng voi gia tri J dic trung cho mdi van. Trén co st dic diém do
chdng toéi da qui két dwoc cac van cong hwong cta morpholin & tat ca cac phtrc chat
nghién ctu nhw ghi trong bang 6.12 dudi day. Sy phan gidi rd rang cla cac van cong
hwdng cla 2H“, 2H®, 2 Hp , 2 Hp trén pho cla morpholin cho phép rat ra két luan
quan trong la ddéi véi cac phtrc nghién ctu, & nhiét do thuong sw quay quanh truc
phdi tri Pt-N la khdng xay ra so véi thang thdi gian cong hudng ti.

Bang 6.12 cho thdy dd chuyén dich héa hoc cla proton nhém NH cla
morpholin ph6i tri déu tang nhiéu so v&i & morpholin ty do. D6 la vi mat do electron
& nito giam manh khi tao lién két phdi tri N -» Pt(ll). D6 chuyén dich héa hoc cla
cac Ha, Hp cling khac so véi dd chuyén dich hda hoc cla ching & morpholin khdng
phdi tri.

Suv tach van phé b&i proton thuéc nhém NH voi hdng s6 tach tuong ddi I16n
la 12 Hz phu hop v6i -Ja tng voi (JHaH viét gon 1a 3IM(N)) nhv thdy & hinh 6.26 da

chirng t6 rang lién két gitra Pt(I1) va N phai la lién két e nhv da chi ra & hinh 6.25b.
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Bé&ng 6.12. Cac van cdng hudng proton clla morpholin phéi tri, 6(ppm), J(Hz)

Compd.
(Solvent)
<Ml
(D20)
M2
(CDs0OD)
M3
(CDsCN)
M4
(CD:0OD)
M5
(CD3CN)
M6
(CDsCN)
M7
(CDs0OD)
M8
(CDs0OD)
M9
(CDXN)

M10
(CD,CN)
Mil
(CD:CN)
M12
(CD30D)
M13
(CD:CN)
M14
(CD3CN)

M15
(CDXCN)

M16
(CDs0OD)

(*) br: rong, d: van doi, m:

'Tie

3.15; brd
2h + 13
2.82; br.d
2J.e 13
2.60; br.
d2Jee 12
2.72; brd
2e 12.5
2.73; br.d
2l 13
2.76; br.d
2e 13
2.80; br.d
2Jae 12
2.60; br.d
2Jae 12
3.09 (1H);
3.12(1H)
br.d; 2Jee 12
3.06; br.d
2Jee 13
2.72; br.d
2Jee 13,5
3.08; br.d
2Jae 13
3.09; br.d
2@ 135
3.07; br.d
2ae 13
3.06; br.d
Zae 13
3.04; br.d

2ee 13

un: khong phan giai.

CuuDuongThanCong.com

Ha
“ (2H) f'ifa (2H)

3.38; qg.d; 2Jae3Jaa(p)
kJaa(N) 12.5; sJae 2.0

3.27; q

Jae "aa(p) "aa(N) i3

3.07; Ad Je kP
Jaa(N) 12.5; Ja& 2.5

3.24; m

un.

3.22; m

un.

3.08; q.d; 2ae3aaP)
aa(N) 12.5; 3a 2.5
3.06; m

un.

3.23; m

un.

2.98(1 H); 2.84(1 H);
cj-dj Jee Jaa(P) Jaa(N)
12.5; 335

3.44; q.d; 2Jacslaa(p)
N 12.5; I 3

3.21; q.d; Jee Jaa(p)
5Jaa(N) 13.5; 3Jae 4

3.15; m

un.

3.30; .d; 2JaesJaaP)
IMN 13.5; 3ee 3.5
3.35; Q.d; Jae Jaa(p)
3Jaa(N) 13; 3Jae 3.5
3.39; Q.d; 2aeaa(P)
3Jaa(N) 13; 3Ja& 3.5
3.15; g

Jae Jaa(P) Jaa(N)13

HT (2H)

3.79; brd
2Jac 12.5
3.65; br.d
e 12.5
3.51; br.d
2Jac 11
3.63; br.d
2e 12.2
3.63; br.d
2Jae 11.2
3.57; dd
%12 325
3.67; m
un.

3.60; m
ov.

3.47; brd
2lac 12.5

3.63;d.d

2e 12 3)as3
3.58; d.d
2eel25 A
3.72; br.d

2Jae 12

3.68; d.d

2Jae 12.5 3Jae3
3.67; d.d
2Jael2.5 sJae3.5
3.67; d.d
Jeel2.5 3Jae3.5
3.72; br.d

Zee 13

Ha

p (2H)
3.77;t
2Jaedlaa 12.5
3.40; m
2Jae Jaa 12.5
3.03; t
2Jee Jaa 12
3.15; m
un.
3.45; m
un.
3.35; td
2JaesJaal2sJae2.5
3.15; m
un.
3.56; m
ov.
3.51; t.d
2Jae3)aal2.5
J«3.5
3.78; t.d
Aedaal® Ja)
3.78; td

2JamJaal2.53Jae3

3.66; t
2JaeJaal2.5
3.62; t.d

2)aJaal2 .5 a3

3.65; t.d

2JaesJaal2.5 sJae3

3.63; td

2Jae3Jaal2.5 3)ae3

3.63;m
un.

NH
(1H)
5.0

4.24

5.48

4.10

4.25

5.86

4.75

4.70

4.75

4.85

van bdi. ov:bi che pht, g.d: van bdn.doi, g.t: van bon ba, s: van don.
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b. Phéan tich tin hiéu ‘H NMR clia cac amin phoi tri

Dé qui két cac van cong hudng thudc amin cd trong day phirc chat chira
morpholin tir M2 + M 16, mdt mat ching tdi tham khao do chuyén dich héa hoc déi
voi cac proton & phdi ti tv do (khdng phoi tri), mat khac - quan trong va quyét dinh -
la dwa vao su tach van ph6 do twong tac spin-spin cla cac proton & cac amin trong
cau phoi tri. Thi du, viéc quy két cac van phd cla phenetidin phdi tri ¢ phirc chat
c/i-[Pt(Mor)(/?-CHXCH20 QH 4NH2)CIZ] (M6) dwgc dan ra & hinh 6.27.

T - T =i = T F— 1 — 2 e T -r —I—T

7.4 7.0 62 60 42 40 36 14773377E0 2 .4 ppn

Hinh 6.27. Cac van phd proton & phtrc chat [Pt(Mor)(p-CHCH20C6H4ANH2)CIZ (M6).

O hinh 6.27, van ddi & 7,44 ppm la tin hiéu cta H2 va H6, van ddi & 6,93 ppm
la tin hiéu cta H3 va H5. Hai van nay déu cé hang s6 tdch J = 7 Hz tuong (ng vGi
cac proton ¢ vi tri ortho. Van bén & 4,03 ppm va van ba & 1,35 ppm ciing c6 J =7
Hz. D6 la tin hiéu clla nhém -OCH2CH3 Trén co s& phan tich kT ludng cac phd do
duoc, ching tdi da qui két tin hiéu cong hudng clia cac proton trong cac amin phdi tri
& cac phirc M2 4+ M16 nhu ghi trong bang 6.13.

c. Tin hiéu proton nhém NH va NHi & cac phirc chat chita morpholin

Nhu & muc 6.2.4 da thdy, proton thuéc nhém NH, NH2 OH, SH... dugc goi la
cac proton linh déong hodc proton axit. Cac proton nay khong nhiing it nhiéu bi phéan
li ma con cé kha ndng tao lién két hidro. Vi thé trong dung dich ching ludn bi trao
doi véi nhau va voi hidro linh dong cua dung méi hodc cla nwéc am cé trong dung
moi. Chinh vi vay, phwong phap phd ‘H NMR rat kho nhan dvoc tin hiéu riéng biét
cla n6. Hon thé, proton nay lai dinh tryc ti€p vao nito trong d6 c6 dén 99% nguyén
tlr thudc dong vi“4N cd spin hat nhan bang 1 sé c6 thé gay tach tin hiéu cla proton
thanh 3 hop phan. Mat khac, hat nhan '4N la hat nhan t& cuc nén né thuong lam nhoe
van phd cla cac hat nhan ma né twong tac. Ngoai ra, khi nhdm NH hoac NH. trong
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Bang 6.13. Tin hiéu 'H NMR cla amin & phtc cir-[Pt CIZAMor)(Am)], 6(ppm), J(Hz)

Hop

i Am H2 H3 H4 H5 He H khac
chat
7.56; d 7.47; t 7.33; t 1.47;t 7.56; d
M2 . . ok Ja57.2 J56. J54 J657.8
O-NH (**) 132, 134 .
*) ' JB7.8 7.2 7.2
ch3 7.36;dd 7.27;td 7.31;td 7.42;dd CH3:2.66;s
M3 J,«7.5 3 7.0 3 70 J«j7.5 NH.5.94; br.s
* J3sls 4 15 4 15 J&4 15
M4 N 7.25; d 7.13; d “ 7.13;d 7.25; d CH32.25;s
as N2 J238.5 J328.2 J5%6 8.2 hi 8.5 NH2:5.60
M5 An 7.31; d 690;d m=m 6.90; d 7.31;d CH3:3.73;s
CG80-"7-NH 2 J38.8 J 8.8 J568.8 J«s8.8 NH2:7.21; br.s
M6 A A N 744;d 6.93;d 6.93; d 7.44; d -CHj:1.35;t
C2n50 - N2 30388 Jpss J568.8 Jfisg.s8  -CHI:4.03:;q
3]7.0;NH2:6.1
M7 8.06;d 754;dd 7.98;dd 7.63;d 7.70; td  H7:7.83; td
' . J38.0 372 J43 6.6 J568.0 3 84 H8:8.92; dd
0 0 - 14215 4 15 3 8.6;415
9.23; d 741t 7.80; t 7.41; t 9.23; d
Ms '(’:‘) . J236.0 3 7.0 3 7.0 3 70 J656.0
1= - JA«h42
8 9.42;dd 7.59;dd 8.54;d 8.08; d 7.78;td H7:8.06; t
M9 JZ 5.5, Ju8.2 JiB90 Js« 6.5 J77.4 H8:9.89; d
J1.5 J235.5 J«sl.O J87:9.0
3p,h42
8.78; d 7.60;q 861;d 7.02; d 7,37;t H7:6.83; d
M10 J2 5.0 Ju85 J438.5 J56 8.0 3] 8.0 J7&8.0
0 0 . JAHI2 J250
32 7.55;dd 7.42;dd  7.38;tt 7.42:dd 7.55;dd CH2:3.98; t
Mil <q”~C H 2NR2 J237.0 JM6.5 Ja2l 5 J456.5 J567.0 3] 6.5;3JptH43
NH2;4.50;br.s
39 732;d  7.36;m 7.29;m 7.36; m 7.32; d CH22.96; m
M12 4 An . CcHxHN D75 un. un. un. 375 CH::3.03; m
un.
M13 chanh?2 CH3:2.48:t; j 6.5; JpH 46 ;:NH2:3.95; br.s
M14 (CH3)2NH CH3:2.64; d; Jj 6; JRH 42; NH: 4.67; br.s
M15 CH, CH2NH?2 CH, 1.23;t; 37, CH2 2.81; q; 3 7; ; NH2:4.05; brs

M16 (CH3CH2)2nh CH,:162;t; 7, CH2:284; ¢, 37,

(*) Dung moi ghi pho xem & bang 6.16.

(#*)d: van doi, br: rong, d.d: van d6i.d6i, m: van boi, ov:bi che phd, g: van bén s: van don r van
ba, t.d: van ba-do6i, un: khdng phan giai.
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cac amin phdi tri voi Pt, thi chinh déng vi 18Pt c¢6 spin hat nhan bang 1/2 (chiém
34,9% tong sO nguyén tlr Pt) lai tach van 3 vlra néu thanh 6 hop phan xen ldp nhau.
Nhv vay, van cong hudng cla proton nhém NH hodc NH2 néu xudt hién trén phd
'"HNMR thi sé& phai la m6t van td. Va r6 rang, diéu kién dé van nay xuat hién trén
pho la chat nghién ciu phai dwgc ghi phd trén may cé do phan giai cao, con dung
moi duoc st dung phai khong tao lién két hidro va khan (khéng cé nudc am).

Do nhitng i do do, trén pho cla cac phirc chat nghién cru khong phai khi nao cling
xudt hién van cong hwéng clia cac nhom NH hoac NH2 SO liéu & bang 6.17 cho thdy:

- Van cong huwéng cta H (NH hoac NH2) & dang tu va do dé cwong dd tuwong
d6i cha van nay thuong khé dwoc ghi chinh xac (hinh 6.23; 6.27).

- P06 chuyén dich hoa hoc cla proton nhdm NH hodc NH2 ting nhiéu so Voi
proton cia nhom NH, NH2¢& amin ty do.

d. Twong tac spin-spin 18Pt - 'H

Pong vi WPt (ham lugng tw nhién 35%) do cé spin hat nhan la 1/2 nén no6 hoat
dong trén pho céng hwdng tlr hat nhan. N6 lam xuat hién 2 tin hiéu vé tinh & van
cdng hwéng cla proton twong tac véi nd (muc 6.3.1).

O céc phirc chdt ma chang téi nghién Glu vé nguyén tdc phai c6 tvong tac spin-
spin gilra 199Pt va proton & nhém amino phéi tri. Nhung vi tin hiéu cta loai proton
axit nay (nhuv phan tich & trén) cé khi khéng xuat hién, cé khi lai xuat hién dwéi dang
van rat to do d6 khong thé xac dinh dwoc gia tri Chi ddi voi nhiing proton vén
it bi twong tac spin-spin véi cac hat nhan khac mai cé thé thay ré tvong tac 1y'Pt - 'H.
Chéng han nhu & van cong hudng clia nhom CH-, cla metylamin & 2,47 ppm trén
hinh 6.23. & cac van cong huéng cua H2 & cac phiec M8, M9, M10 ; cia nhém CH2¢
Mil, M15 va cia nhom CH} & phitc M13, M14 da xac dinh dugc khoang cach gilia 2
tin hiéu vé tinh, JptHvao khoang 41-48 Hz. Gia tri 3)ptH d6 la dac treng cho cdu hinh
cis cla Pt(Il), con dbi véi cau hinh trans thi 3JplHcé gia tri khodng 30-34 Hz.

Thuc té khéng phai khi nao cling thdy rd twong tac spin-spin gita I19Pt véi céac
proton & cach nhau 3 lién két. Chéng han nhu & nhiéu phirc chat dd khong thay duoc
tvong tac spin-spin gita 1Pt véi Ha cla morpholin. Diéu nay dugc gidi thich nhw
sau: Ha nhw dd néu von bi tach 3 1an dé tao ra 1van c6 dang van bdn. Chiéu réng cla
van pho nay cd khodng 40 Hz (3 X3Jas 3 X 13 « 39 Hz va cdng voi JiG JV), tic la
khéong nhé hon nhiéu so véi 3p,_H(khodng 41,5-42 Hz) nén hai tin hiéu vé tinh da bi
chinh tin hiéu trung tam che mat.

e. Vi tri khdng gian cGa morpholin va amin thom trong cau phdi tri

Phé cong hwdng tlr hat nhan khdng chi cho nhirng théng tin vé cau tao héa hoc
ma né con cung cdp nhirng théng tin vé vi tri khdng gian cla cac hat nhan trong phan
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tlr. Sy thay ddi do chuyén dich héa hoc cla cac proton khdng chi cho biét sy thay doi
vé cdu tao hoa hoc ma con lién quan tgi vi tri khdng gian clGa n6 trong phan t&, béi vi
st chdn xa cla cac dong dién vong trong phan t& ludn la su chdn bat ddng hudng
(muc 6.2.2).

Khi xem xét ki cac dir liéu & bang 6.12 chling t6i nhan thdy: Do chuyén dich
hda hoc cua cac proton morpholin trong cac phtc chra amin thom (M2-M11, trr H®
& M9, H“, Hp & M10) déu nho hon so véi & cac phic khong chra amin thom (M1 3-

M16). Trong mot s6 trudng hop , tham chi con nhé hon so véi & amin khéng phdi tri
(binh thuong, khi phdi tri thi tin hiéu proton cGia amin tang 1én). K&t luan quan trong
rat ra tir sy bat thwong do6 la: Trong cau phoi tri cia Pt(11), morpholin va amin thom
chiém vi tri cis, c6 nhitng proton clia morpholin "rei" vao ving chén cia dong dién
vong clia amin thom nén dd chuyén dich hoa hoc cla chlng giam.

Cac sO lieu vé do chuyén dich hoa hoc, hdng s6 twong tac spin - spin cla cac
proton thudc amin thom trong cac phtrc chat M2, M4, M5, M6, M8, Mil, M 13 (bang
6.13) cho thay: trong cau phoi tri ctia Pt(ll) thi déu c6 suw tvong duong gilta H2 va
H6, H3 va H5 & cac amin thom. Su giéng nhau vé dé chuyén dich hda hoc va hang s6
twong tac spin-spin gitra tirng cdp proton d6 phan anh sy tuong duong vé cdu tao hoa
hoc va vi tri khéng gian cla ching trong cau phdi tri.

Bang 6.12 ciing cho thdy: dbi véi tat ca cac phuc, trivr phirc [PtCI2(Mor)(quinolin)l
(M9), moi cdp 2H“, 2H3, 2Hp , 2Hp thé hién bdi mot van cong hudng phan giai

rat rd rang. Didu dé ching td rang, & cac phirc nghién ctu,2 vi tri a ctia morpholin 1a
twong dwong, 2 vi tri p cling twong duong.

Sy twong dwong va su phan gidi rd rang cua cac cap proton thom H2 va Hé6, H3
va H5, cta cac cap proton morpholin 2H*, 2H® , 2Hp , 2Hp nhu phan tich & trén

cho thdy mit phang cla phan t& amin thom ciing nhuv mat det cda phan t& morpholin
(mdt det hop boi hai mdt song song clia morpholin) déu vudng g6c véi mét phang
phdi tri cta Pt(ll) nhu thi du & hinh 6.28a. D6 la cdu trdc duy nhdt ddm bado dugc su
twong dvong Ve vi tri khéng gian cla cac cap proton ké trén va cling la cau trdc giam
dwoc toi da luc day van der Waals gitra 2 ph6i t 1on & vi tri cis véi nhau.

Do6i voi phirc M9 (hinh 6.28b), do ph6i t&r quinolin ¢6 cdu tao khong d6i xung,
nén du vong morpholin va vong quinolin ciung vudng géc véi mat phang phdi tri
nhwng chdng cling khéng can d6i véi nhau: 2 vi tri a va p (cGa morpholin) & phia
trén thi gan nhan pyridin con 2 vi tri a va p & phia dwéi thi gan nhan benzen cla
quinolin. R6 rang la 2 vi tri a khéng con twong dwong, 2 vi tri p cling khéng con
tvong dwong nhw & hinh 6.28a nira. That vay, trén phé cla c/i-[PtCI2(Mor)(quinolin)]
(M9), 4 Ha cho 4 van ph6 riéng biét: 2H“ cho 2 van bon-déi (g.d) & 2,84 va 2 98
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ppm; 2H' cho 2 van déi & 3,09 va 3,12 ppm. Thém nita d0 chuyén dich hoa hoc cla
H' lai I6n hon cia H*, trong khi & cac phic khac thi ngwoc lai. Hai diéu bat thuong

dé chinh la do quan hé khéng gian cta vong morpholin va vong quinolin nhw da néu ¢
hinh 6.28b.

Hinh 6.28. a- Vong morpholin va vong thom déu vudng géc véi mat
phang phéi tri va can x&ng véi nhau; b- vong morpholin va vong thom
ddu vudng gbc voi mat phadng phéi tri nhung khéng can xtng voi nhau;
c- vong morpholin vudng géc, vong thom thi ndm trung trén méat phang
phdi tri.

Riéng do6i voi cis-[PtCI(Mor)(8-OC9H6N)] (M 10), khi thay thé 2 C1dé phoi tri
vGi Pt(11) thi phéi tir 8-OC9HEN nhét thiét phai nam trong mat phang phdi tri. Sy &n
nglr khéng gian rat 1én cla phdi t& 8-oxiquinolin sé& lam cho morpholin phai xoay
vudng géc véi mat phang phéi tri nhw & hinh 6.28c. & d6 2 vi tri a la twong duong va
2 vi tri p cling la twong dwong. Vi thé trén ph6é cia M10, 4 Ha chi cho 2 van cong
hudng, 4 Hp cling chi cho 2 van cdng hudng nhu & bang 6.13.

O phtc c/s-[PtCI2(Mor)( C6HSCH2CHANH2] (M12), nhan thom & xa vong
morpholin nén &nh hwéng nhd dén tin hiéu proton cla né. B6i véi phiic M3, quan ho
khéng gian gilta 2 vi tri oc cua morpholin v&i dong dién vong cla o-toluidin
(0-CH3C6H4NH2) khac nhau khdng dang ké, nén ching van thé hién twong dwong.

6.5.2. Phé ‘H NMR cla day phitc chat m-[PtCIl2(Piperidin)(Amin)]
[88, 96, 110 ]

Phirc chat cta Pt(Il) chra piperidin thu hat dwgc sw chG y clGa nhiéu nha hoa
hoc, pho 1 NMR, 1%t NMR cla ching da dugc dé cap, tuy nhién phé ‘H NMR cla
piperidin phoi tri & cac phtic dé thi hau nhuv chwa dugc phan tich. K&t qua nghién ctu
mot cach hé théng phé ‘H NMR cua piperidin phoi tri ma ching téi thu dwoc sé duoc
trinh bay duwdi day.

a. Phan tich tin hiéu IH NMR cula piperidin phéi tri

& phén ti piperidin c6 10 proton dinh vao 5 nguyén t& cacbon va 1 proton dinh
vao nito. Mdc du 10 proton dinh v¢i 3 cacbon khéng tvong duong nhung trén phd 'H
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NMR cUa piperidin chi cé hai van cong hwong. Van th¢ nhat & 2,74 ppm la tin hiéu
cla 4 proton & vi tri a (Ha), van th hai & 1,50 ppm la thudc 4 proton ¢ vi tri [ (Hp)
va 2 proton ¢ vi tri y (Hy). S& dT nhv vay la vi ¢ nhiét d6 thuong piperidin ton tai ¢
hai cdu dang nam can bang nhau nhw & hinh 6.29a. Téc d6 chuyén déi gira hai cau
dang la I6n nén phuong phap ‘H NMR khdng phéan biét dugc Hava Hc (a: axial, e:
equaterial). Mat khac, do chuyén dich hdéa hoc clia Hp va Hy khdng khac nhau nhiéu,
ching lai twvong tac spin-spin v&i nhau tach tin hiéu ctia nhau thanh nhiéu hgp phan
xen lan nhau nén 4Hp va 2Hy chi tao ra mot van cong hudng rong & 1,50 ppm.

H
la

(a) (b)
Hinh 6.29. a- Sy chuyén ddi cau dang ¢ piperidin;
b- Cau tric cla phic c/5-[PtCI2(Piperidin)(Amin)]: Am: C6H,NH2
(P1), 0-CH3CEH4NH2 (P2), p-CH3C6HANH2 (P3), p-CHjOQH.NH"
(P4), p-C2H50CEH4NH2 (P5), 1-naphtylamin (P6), pyridin (P7),
quinolin (P8), QHjCHjNHj (P9), C6H,CH2CH2NH2 (P10), CH,NH2
(P1 1), CH3CH2NH2 (P12), K([PtCI3(Piperidin)], P13).

Khi tao phtic vai Pt(I1) (hinh 6.29b), do tao thém lién két N —Pt va do nhom
PtAmCI2 cé kich thudc I6n nén sy nghich ddo & N va su chuyén doi cau dang cua
piperidin khong xay ra dugc nita, khi d6 H* va Hckhong thé chuyén ddi cho nhau nén
tin hiéu cta ching phai thé hién khac nhau. Vi vay 10 proton dinh véi cacbon sé
phan thanh 4 nhom khéng tvong duong la 2H* , 2H®, 2Hp, 2Hp, 1H“, 1Hy. DEé
lam vi du, trén hinh 6.30 dan ra vung phé cla piperidin (Pip) phdi tri & phitc chat
[PtCI2(Pip)(a CIH™NH2)] (P6).

Giong nhu suw phan tich cac van phd ctua morpholin phdi tri (muc 6.5.1a), sw
phan tich cac van phd piperidin phdi tri cling dwa vao hang s6 tach J giita cac proton
trong xiclohexan dang ghé. Trén hinh 6.30 van bdn-ddi c6 tam ¢ 2,63 ppm la tin hiéu

clia 2H a(giéng v&i van bdn-ddi cia 2 H* cla morpholin & hinh 6.26).
Van pho c6 tam & 0,75 ppm véi cuong dd ¢ng véi 2H la tin hiéu cia 2Hp: Hp
twong tac véiHp theo 2J,e=13,5 Hz, twong tac voi H® va voi déu theo Xi = 13 Hz,

tiép theo lai tvong tac véi va véi H® déu theo IK = 3,5 Hz. Ké&t qua la van phd cé

dang mot van bén nhwng moi hgp phan bi tach thanh 3 dinh (goi 1a van bén-ba q.t).

341

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

Hinh 6.30. Phan tich cac van cong hudng proton cla piperidin phoi tri.

Van phd c6 tam & 1,1 ppm véi cuong do ¢ng véi 1H la tin hiéu cta H“: H“
twong tac voi H® / 2Jee =12,5 Hz, twong tac voi 2 proton//® / JJaa= 13 Hz va tuong
tac véi 2 proton Hp/ Ja = 3,5 Hz. Két qua la van pho cling xuat hién nhuv la mot van
bén nhung moi hgp phan chia nhé thanh 3 dinh giéng v&i van bén-ba cha 2Hp
(nhwng cudong do thi bang mot nia).

Mbi proton H®,Hp,H® déu twong tac voi IHacung vi tri (Hageni) theo 2a=
12,5 - 15 Hz va tuong tac véi cac proton H\ Hc & vi tri ké bén ( H vicinal) déu voi
hang sd tach bé (2 4-3 Hz) nén céc tin hiéu cta 3 proton do6 thé hién nhu 3 van doi
rong tuong 'ng & 2,48; 1,25; 1,32 ppm (hinh 6.30).

Nhu vay phd ‘H NMR cla piperidin trong cau phdi tri ctia Pt(Il) la phd bac cao,
phirc tap hon nhiéu so véi ph6 cla morpholin phdi tri. Tuy nhién viéc phan*tich mot
cach ti m1i, hé thdng da gitp ching toi qui két cac tin hiéu cong hudng cla piperidin
phéi tri trong cac phtrc chat nghién ctu nhw & bang 6.14. Pho cla cac phirc P2, P3,
P4, P5, P9, PI 1, P12 ghi trén may 200 MHz, c6 mot sd van phé khong phan giai tét,
nén khdng xac dinh dwgc gia tri hang s6 tach.
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Bang 6.14. Cac van cong hudng proton cla piperidin phdi tri, 6(ppm), J(HZz)

ey K hi Hp H h; h;  NH
x  @H) (2H) (2H) (2H) (IH) (I
Pl  3.05brd 292;q.d; *Je13 1.50;brd 1.40;q.t 1.59;br.d 1.30;q.t 4.15
(c) o*) (N> 3J«(P) 12.5 2Jee 13 2J«13 2JC 13 X 13 br.s
)& 13 3Je(P) 3.5 3J«(@). Aixy) 12 3-0) 12
3J«e(0). 3J«(r) 3.2 3)e0) 3.2
P2 2.90;m. 2.90;m. 1.42:m. 0.98;m. 1.48;m. 1,25;m. -
() ov. ov. un. un. un. un.
P3 2.96;m. 2.94;:m. 1.60;m. 1.35;m. 1.50;m. 1.20;m.
() ov. ov. un. un. un. un.
P4 3.01;m. 2.90;m. 1.55;:m. 1,30;m. 1.50;m. 1.25;m.
(a) ov. ov. un. un. un. un.
P5 3.05;m. 2.95:m. 1,65;m. 1.39;m. 1.60;m. 1.35;m. -
@) un. un. oVv. un. ov. un.
2.48:br.d 2.63;0.d; 1.25;br.d 0.75;q.t 1.32;br.d  1.10;t  2.85
P6 21C 125 2J« 12.5 2Jae 135 2J« 135 2J« 125 2J« 125 br.s
(b) 3Ji(N) . 3Jaa(P) 12.5 3Jx(@). 37(r) 13 3I»(P) 12
3P 2.5 Je@ » key) 3.5 3J«(P 3.5
P7 3.19;m 3.19;m 1,62;m 1.50;m 1.50:m 1.38:m -
(a) ov. ov. un. ov. ov. un.
3.36:br.d 2.62:q9.d; 1,46;:m 1,50;m 1.35;br.d 1.16;q.t 4.30
ps  3.32;br.d 2.44;q.d ov. ov. 2].. 135  25c 135 br.s
(b) 2C 14 Jee JaN> 3J,(P) 125
3P 12; 3Jep) 3 3J.e»)3.0
P9 3.06;m 2.89;m 1.64;m 1.49;m 1.49;m 1.36;m -
(a) un. un. un. ov. ov. un.
3.25;br.d 2.87;q.d 1,64;br.d 1.58;m 1.55;m 142,09t  3.95
P10 2J« 13 2J« 13 2.el4 ov. ov. 2)e 13 br.s
(b) »«(N)»3ka(P) 12 3ImP)12.5
31.qP)3 3Jae(P) 3.0
Pl 3.33;:m 3.11;m 1.75;m 1.65;m 1.65;m 1.50;m
(a) un. un. un. ov. oV. un.
P12 3.32:m 3.15:m 1.75:m 1.65;m 1.65;m 1.48;m -
(@) un. un. un ov. oV. un.
3.17;br.t 2.95;0.d 1.78;m 1.67;:m 1.57;m 1.40;m -
P13 2).c12 21C 12 2].c12 3Ja 12 2].c12 2J«12
(d) 3J«5 3Bm(Np»3bx(3) 1 3J.65.5 3J«5.5 3Jte5.3 3],, 115
5J«5 3J,C56

(*) Dung méi : (a) cD30D; (b) CD3CN; (c) cD3COCD3; (d) DD
(**) br: broadened, d: doublet, m: multiplet, ov: overlapped, g.d: quartet of doublets, g.t: quartet
of triplets, s: singlet, un: unresolved.
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Bang 6.14 cho thdy: do chuyén dich héa hoc cta proton nhém NH ¢ piperidin
phdi tri déu tdng nhiéu so va6i piperidin ty do. D6 la do mat do electron & nito gidm
manh khi da tao lién két phdi tri N -» Pt(Il). Tin hiéu cta cac proton Ha, Hp», Hr ¢
piperidin phéi tri thé hién khac han véi & piperidin khdng phéi tri. Didu d6 1a do su
tao phirc dd lam c6 dinh 1 cdu dang ghé cla piperidin.

Suw phan tich van cong hudng clia H* cho thdy gié tri hdng s6 tach gitta H* va
proton nhém NH bang 12 - 12,5 Hz (bang 6.14), (tng v&i 3Jaa & dang ghé. Diéu dé
chirng to lién két N-H thudc lién két a, lién két N — Pt 1a lién két e nhu biéu dién &
hinh 6.29b. Cau tric dé la hop Ii vi nhém PtAmCI2la mot nhém cong kénh.

b. Phan tich tin hiéu '"H NMR cda amin phdi tri trong cac phtc chat chira
piperidin

Tin hiéu cdng hudng proton cla a-naphtylamin & phic chat P6, clia quinolin &
phirc chat P8 (2 amin phdi tri c6 phd proton phtc tap nhét) dwgc trinh bay ¢ hinh
6.31 va 6.32. Viéc quy két cac van cong hudng proton clia cac amin phdi tri dwa vao
do chuyén dich héa hoc, vao sv tach van pho do twong tac spin - spin va dua vao
cuwong do twong déi cla van pho, twvong ty nhw déi vai day phirc chat chia morpholin.
Két qua phan tich duoc liét ké & bang 6.15.

Hinh 6.31. Tin hiéu ‘H NMR cla a-naphtylamin
& phtc [PtCI2(Pip)(a-CIHINH2)].
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Hinh 6.32. Tin hiéu 'H NMR cula quinolin & phirc [PtCI2(Pip)(CuH7N)].

Bang 6.15. Tin hiéu ‘H NMR cuia amin & phtc ci\s-[Pt CI2(Pip)(Am)], 6(ppm), J(HZ2)

Ki

hiéu

P1
(c)

P2
(a)
P3

(@)

P4
(@)

P5
(@)

P6
(b)

P7
(@

Am H2

32 7.64:d
4(0 anhh B85

3 H -
@-NH?2
5 6
3 2 7.34:d
JB81
5 6
3 2 7.41:d
CH,0-"jOANH2 B84
5 6
3 2 7.44:d
JB8.8
NHE 8.03; d
_(fj A . 1238.0
- 4 5 ’
8.92;dd
JB6.3
i)

CuuDuongThanCong.com

H3

7.45:t (%)
23134 8:4

7..28:d
JAT.7

7.22:d
J28,1

6.96;d
J28.4

6.99; dd
J28.8

7.52; t
J,, 7.0

7.55;dd
JAT.6

H4

7.36;t
J438.5

7.30;dd
JAb 8.1

7.93:.d
JB8.0

7.98:t
JB37.6

H5

7.45:t

&5 38

7.33;dd
J%8.1

7..22:d
J% 81

6.96;d
J%8.4

6.99;d
J%8.8

7.57;dd
Jj6 8.0

7.55;dd
J%4 7.6
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H6

7.64:d
J&b 8.5

7.37;d
d

64 1-8
7.34:d
Jéb 8,1

7.41;d
JB 8.4

7.44;d
J&b 8.8

7.68:t
J67 8.0

8.92:d
d
J«7.5

H khéc

O-CH,:
2.73;s

P-CH,:
2.32;5

/?-CH,0:
3.80;s

CH31,42:t
CH24.08;q

H7:7.80;t
H8:8.78:d

Jn=)46= 14
AHAL
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Bang 6.15. (ti€p theo)

Ki

. Am H2 H3 H4 H5 H6 H khéac

hidu

Ps 9.42;dd  7.57;dd 852;d  8.07:d 7.77:d  H7:8.05;dd

(b) J35.0 Jus.2 J4, 85 J%6 8.5 d H8:9.90;d
'(’)8 a 324 15 J6r8.0 H2:Jp,,.42

J7g8.0

P9 7.63;d 7.45:m 7.33;m 7.45:m 7.63;d CH23.98
AN

@ NP ims2 Jmss umso w86 3682 itH46H:

P10 7..28:d 7.34;m 7.26;m 7.34;m 7.28:;d “CH23.04;t

b) A7 )-chEhhhZz jn75 g2 80 475 TS J«7.5  BCH;:2.95;t
oo Ju75 NH23.95;s

Pl

CHNH2 CH3 2.53; s, 3n,,48

(a)

P12

@ ch,chthh2 CH3 1.32;t CH2 2.85; q 3,,7: JrH48

a

Dung méi: (a) CD30D; (b) CD3CN; (c) CD3COCDS3 .
(*) d: doublet, dd: doublet of doublets, m: multiplet, q: quartet, s: singlet, t: triplet.

c. Tin hiéu proton nhém NH va NH2& phtc chira piperidin

Tin hiéu proton nhém NH, NH2cla cac amin phdi tri d6i khi khéng xuat hién
rd rang trén phé ‘H NMR (bang 6.15). Nhin chung dé chuyén dich héa hoc cla céc
proton nay déu tang nhiéu so véi dé chuyén dich hoa hoc cta ching & amin ty do.
Diéu nay la do sy phdi tri N —Pt(ll) lam cho nito tré thanh thiéu hut electron
tvong tv nhw trong -N+H3dong thoi khi d6 khdng con cap electron tw do & nito nén
két qua la cac proton dé cong hwdng & tredng yéu hon tic la cd do chuyén dich hoa
hoc tang so véi khi nito khéng phdi tri. Cac van cong huwéng cla proton & nhom NH
va NH2 déu c6 dang tu la vi cac proton nay tuong tac véi hat nhan 14N la hat nhan t&
cuc ¢ spin = 1, lai c6 thé tham gia lién két hidro voi dung moi va con bi cac proton
dinh véi Ca tach tiép nira.

d. Tuan? tac spin - spin 1¥Pt - ‘H

& pho proton cla nhiéu phirc chat da khong quan sat duoc rd rang cac tai hiéu
vé tinh do twong tac 18Pt - ‘H. Nguyén nhan da dvoc néu khi phan tich pho cua day
phtc chat chra morpholin & muc 6.5.la. B6i v&i cac phtrc P7, P8, P9, P11, P12 da
xac dinh duoc gia tri hang s6 tach 3Jp,Hvao khoang 41-48 Hz (bang 6.15).

Viéc phén tich twong tac spin - spin 1%9Pt-‘H c6 y nghfa quan trong.
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Tht nhat chinh sw cé mat cGa hai vé tinh dalam cho tin hiéu clta proton bi
tach boi 195Pt c6 hinh dangdac biét, do d6 dé dang phan biét v&i cac proton khac.
Chang han trén hinh 6.32, van do6i-ddi ¢ 9,42 ppm c6 2 tin hiéu vé tinh. Téng cudng
dd cha tin hiéu chinh va 2 tin hiéu vé tinh mé&i di 1 H. Hai tin hiéu vé tinh cach nhau
42 Hz (ng v6i gia tri IJp,H Van phé do6 phai quy cho H2 (H2 cach Pt ding 3 lién két)
ch* khong thé quy cho H8 (H8 cach Pt ding 4 lién két). Van d6i & 9,90 ppm méc du
c6 do chuyén dich hoad hoc Ién hon nhung la thuoc H8 ch* khdng phai thudc H2.
Nguoc lai, & quinolin khong phéi tri, d0 chuyén dich héa hoc cta H2 (8,8 ppm) I6n
hon so vai cia H8 (8,0 ppm). Vi du nay cho thay: khi phan tich phé cla phic chat
khong nén tinh tién ph6 cla phan tr chwa phoi tri thanh pho cla phdi tir trong cau
phoi tri.

Th hai, tr  viéc phantich tvong tac 19Pt do6i voi cac phic chat nghién ciu,
ching t6i da xac dinh dwocgia tri JptHdung dé xac dinh cau hinh cla ching. Theo
tac gid [107] va theo két qud nghién clu cla ching t6i d6i véi day phic cz's-[Pt
Cl2(Morpholin)(Amin)] va véi cac cap dong phan cis-, /ra/ii-[PtCI2(Pip)(C,HsN)];
cis-, ira«5-[PtCI2(Pip)(CO9H )] thi gia tri JpHdac trwng ddi véi cdu hinh cis la 42 +
2 Hz, d6i v6i cau hinh trans 1a 31,5 £ 2 Hz. Gié tri 3p[Hxac dinh dwoc doi véi mot so
phirc chat day [PtCI2(Pip)(Am)] nam vao khodng 41-48 Hz. S6 liéu dé ching td cap
phiic chdt nghién clru cé cau hinh cis.

Chang t6i nhan thdy rang, khi san phdm c/s-diamin hon tap cta Pt(I1) cé lan
dong phan trans thi trén phé ‘H NMR sé cé hai b0 tin hiéu véi cac gia tri \JplH dac
trung cho tirng loai cdu hinh. Ti 1é cwong do gilra cac van phd cong hudng tvong ng
& hai dong phan sé phan anh ti 16 ham lwgng gira hai dong phan cé trong san pham.
Khi phtc c/s-diamin hon tap khdng chita ddng phan trans hodc ham lwgng ddong phan
tvans khong dang ké thi trén phd '"H NMR chi c6 mot bo tin hiéu duy nhat.

e. Vitrikhéng gian cua piperidin va amin thom trong cac phtc [PtiPipiAmiCI®

& phan trén, ta da xac dinh duoc rang piperidin phdi tri & dang ghé, lién két
N-Pt la lién két bién (equarorial), piperidin va amin & vi tri cis. Van dé dat ra la vi tri
cla ching so véi mét phéng phéi tri cda Pt(I1) nhw thé nao?

Bang 6.14 cho thdy: dd chuyén dich héa hoc cla proton thudc piperidin & cac
phttc chra amin thom (PI- P9, trir clia P8) déu nhd hon so véi & cac phic khong
chtva amin thom (PIIl, P12, P13), c6 mot vai truong hop (cac proton clia P6, proton
H*“ cla tat ca cac phic) con nhd hon ca & piperidin khong phdi tri. Nguyén nhan cuda
st bat thuong dé chi cé thé la do cac amin thom (& cac phirc P1- P9) véi dong dién
vong tao ra tir hé electron 7t thom da gay tac dung chdn d6i véi mot s6 proton cla
piperidin. Didu nady mdt 1an nita khdng dinh cdu hinh cis cla phirc chédt (vi néu nhu
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amin thom & vi tri trans véi piperidin thi khdng thé gay hiéu ng chan téi piperidin
duoc). Vung chan cta nhin benzen nam ¢ truc vudng géc véi mit phang nhan (hinh
6.8, muc 6.2.2). Tl d6 d& goi cho ta mot y niém vé vi tri trong hd cla nhan thom va
vong piperidin ma duwéi day sé dwgc sang td hon.

Bang 6.14 cho thdy & cac phtc nghién ctu (trr P8) hai proton H* la twong
dwong (chi tao ra mot tin hiéu cong huwédng). Twong tw nhw vay 2H,,, 2Hp, 2Hp ciing
la nhitng cdp tvong dwong. Bang 6.15 con cho thdy & cac phic PI, P3, P4. P5, P7, P9
va P10 thi hai proton & moi cdp (H2, H6) va (H3, H5) cla nhan thom phéi tri ciing
cung cho mot tin hiéu, ching té ching ciing twvong dwong nhau vé vi tri khong gian.

Chi c6é mot cau tric dam bao sy twong duong veé vi tri khdng gian cltia 2 proton
& tirng cdp trong cd 5 cap proton ndi trén 1a mat phang cda phan t amin thom ciing
nhu mat det cla phan ti piperidin déu vuéng goéc véi mat phang phdi tri cua Pt((I1)
nhu trinh bay & hinh 6.33. Diéu nay twong tv nhv nhan xét dad néu khi nghién clu céac
phirc chat chira morpholin & trén.

Hinh 6.33. a- Vong piperidin va vong thom déu vudéng goc véi méat phang
phdi tri va can déi voi nhau; b- Vong piperidin va vong thom déu vudng
g6c voi mat phang phdi tri nhuwng khéng can ddi voi nhau.

& pho cla c/s-[Pt CI2(Pip)(C9H7N)] ( P8) c6 diéu bat thuong la 4 Ha cho 4 van
cong huwéng riéng biét: 2,44 ppm, g.d, (1H); 2,62 ppm, q.d, (1H); 3,32 ppm, d, (1H);
3,36 ppm, d, (1H). Nguyén nhan la do vong quinolin khéng d6i xing nhuv vong
benzen hodac vong pyridin nén du vong piperidin va vong quinolin cung vuéng goc
vGi mat phang phéi tri nhwng chang ciing khéng can d6i véi nhau: 2 vi tri a va p (cla
piperidin) & phia trén thi gan nhan pyridin con 2 vi tri a va p (clGa piperidin) ¢ phia
du6i thi gan nhan benzen cla quinolin (hinh 6.33b). RG rang la 2 vi tri a khdng con
twong dwong, 2 vi tri p cling khéng con tuong dwong nhu & hinh 6.33a nira.

Giéng nhuv & xiclohexan (muc 6.2.4), & piperidin phoi tri 6Ha< 6H (bang 6.14).
Thé nhung & morpholin phdi tri, d6i véi proton Hathi 6H> Ok (bang 6.12). Chlng
tdi cho rédng sw ché&n xa bat ddng huéng cla cac cdp electron & nguyén tk o
morpholin da gay ra sv bat thwong do.
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Nhitng két luan rat ra tlr viéc nghién ctru phd ‘H NMR cua cac phirc chat Pt(l1)
chtva morpholin va piperidin:

Nho nghién ctru mot cach hé thdng 2 ddy phGc chat c/s-diamin khéng thuan
cla Pt(ll), trén co s& phan tich day dd tuwong tac spin - spin & cac hé spin bac cao,
phan tich chi tiét nhirtng bién doi cla tin hiéu cong hwdng (dd chuyén dich hoéa hoc,
cac gia tri hang s6 tach, hinh dang van phd) cla cac proton cia morpholin, piperidin
va cac amin khac trong cau phoi tri, so sanh, ddi chiéu cac van pho cla cac amin
phdi tri véi nhau va véi cac amin khong phdi tri, ching t6i da thu dwoc mot s6 két
qua chinh duéi day.

Xay dwng dugc mé hinh khéng gian cta cac phic nghién cttu nhv sau:

- Morpholin va piperidin & dang ghé, lién két N -> Pt & dang e, con lién két N-
H thi & dang a.

- Hai phan t&r amin trong cau phdi tri cta Pt(l1) & vi tri cis v&i nhau.

- & nhiét do thuong sv quay cla cac phoi ti Ién nhv morpholin, piperidin, amin
thom quanh truc phéi tri khong xay ra, hodc xay ra khong thdy dugc theo thang thoi
gian cdng hudng tir hat nhan.

- Mt phéng cla phan t& amin thom va mat det cGa morpholin hodc piperidin
déu vudng goc voéi mat phang phéi tri.

Céu tric khong gian chi tiét nhv vay (xem cac hinh 6.27, 6.33) cling c6 thé cé
dugc nho phuong phap nhiéu xa tia X, tuy nhién sé tén rdt nhiéu céng strc va thoi gian.

Lan dau tién tim ra ddu hiéu dé xéac dinh tin hiéu ctia Hava Hcd moi vi tri a, p
déi voi morpholin va a, (3 y doi véi piperidin phoi tri. Lan dau tién dd xac dinh duoc
bd gia tri hang s6 tach (J) (Jeaehay Jgm* 13,- 15 Hz, JatcH) * 12 - 13 Hz, W, gH-cH)
« Xkhc-ch) ~ 1,5 - 3,5 Hz & cac phdi t& morpholin, piperidin. Dd xac dinh dugc gia tri
\JAH dac trwng d6i v&i cau hinh cis la 42 £ 2 Hz, cla cdu hinh trans la 31,5 + 2 Hz.
Bo gia tri nay sé la co s& cho viéc phan tich pho ‘H NMR cla morpholin, piperidin
hoac amin khac phoi tri khdng chi véi Pt(11) ma c6 thé ca véi cac kim loai khéac nira.

Céc gia tri d6 chuyén dich hoa hoc va hang sé tach ghi & cac bang 6.12, 6.13,
6.14, 6.15 sé cung cap cho ta nhitng di* liéu quy vé tin hiéu proton clGa amin phéi tri
da cac loai (dong vong, di vong, thom, béo).

6.5.3. Pho '"H NMR cla phtrc chat kim loai véi olephin [109, 111, 112]

Phd 'H NMR cla phtc olephin don gidn nhat, K[Pt(C,H4)CIJ, d& dugc phan
tich @ muc 6.3.1. K&t qua phan tich phé cla hang loat phirc olephin khac cla Pt cho
thdy: cac proton olephin phdi tri déu céng hwédng & trudng manh hon so véi khi
khong phoi tri; do chuyén dich hod hoc chiu dnh hudng manh clGa phoi tlr & vi tri
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trans\ gid tri hang s6 tach 2Jp,H déu gan voi truong hgp phitc ankyl platin (vao
khodng 70 Hz). Diéu d6 ching t6 cé suv chuyén trang thai lai hoa clia Csp2 etilenic
sang Csp\ Két qua la sw phdi tri da lam dai thém lién két cacbon-cacbon va lam léch
cac nguyén tir hidro ra ngoai mat phang phan ti olephin.

Mot cha dé Ii tha trong cdu trac phirc olephin cla platin la sw quay quanh truc
phdi tri Pt-olephin. Bang ching cla sy quay do6 la sy hoa nhap céac tin hiéu cla céc
proton khéng twong duong khi nhiét d6 cao hon mét giéi han nao dé. Chéng han.
déi voi loat phiec [Pt(RCH=CH2(pyridin thé)ClZ, & nhiét do thuong dd xay ra su
quay quanh truc phdi tri. Chi khi ha thdp nhiét do, tic la lam "déng"sw quay thi
nguoi ta moi phan biét dwogc tin hiéu cla cac cdu dang bén. Pho ‘H NMR cla day
phitc K[Pt(RC6H4CH=CH2)CI3] dd dwoc nghién cltru trong cdng trinh [58]. Ba proton
etilenic hgp thanh hé spin ABC (muc 6.3.1) cac tin hiéu cta ching phéan gidi rd rang
chitng t6 sw quay quanh truc phdi tri Pt-olephin khéng xay ra & nhiét do thuong .

Phé 'H NMR cua ddy phtc platin chta cac aryl olephin thién nhién nhu
anetole, safrole, metyleugenol d& dugc ching t6i nghién clku trong cac cdng trinh
[112, 113]. Vi du day phtc chat chira metyleugenol (Meug) cé cong thirc nhu ¢ hinh
6.34, ph6 clia mét dai dién cho ching duoc dan ra & hinh 6.35.

(Meugl) (Meug2-Meugl0)

Am: NH3(Meug2), CHINH2(Meug3), (C2HHNH (Meug4),
0-CH3C6H4NH2 (Meug5), /W-CH3C6H4ANH2 (Meug0), p-CH3C6H4ANH2 (Meug7),
0-CH30C6HANH2 (Meug8), m-CH30C6HANH2 (Meug9),/?-CH30C6H4ANH2(MeuglO).

Hinh 6.34. Cong thiic cdu tao ddy phtrc chat Pt(Il) ch*a metyleugenol.
DEé thuan tién cho viéc phan tich phé clia ddy phtc trén, ching téi da ghi ca pho
cla metyleugenol (Meug). Truéc hét hdy quy két tin hiéu cac proton cua

metyleugenol & xa nhédm tao phtc, tic cac proton H3, H5, H6, H7a va H7b (bang
6.16).
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Hinh 6.35. Phd H NMR cua phtrc chat ?ram-[PtCl2Meug)(m-toluidin)].

a. Proton H3, H5, H6 vaH7

Proton H3 do twong tac véi H5 qua 4
lién k&t nén tin hiéu cha no6 la 1 van doi
voi 4 = 1-2 Hz. Proton H6 do twong tac
voi H5 qua 3 lién két nén tin hiéu cua né
la 1van doéi voi 3 = 8-9 Hz. Proton H5
do twong tac véi H6 qua 3 lién két va véi
H3 qua 4 lién két nén tdi hiéu cta no la
1 van dbéi- d6i voi \J = 8-9 Hzva 4 = 1-2
Hz (xem hinh 6.36).

Céc proton H7a, H7b thuéc 2 nhom
metoxy khdng twong tac voi proton nao
nén tin hiéu cua chdng la cac van don
voi d0 chuyén dich hoa hoc 3,7-3,9 ppm
(bdng 6.16). Tuy nhién viéc quy van don
nao cho H7a, van don nao cho H7b thi
phai s dung phd coéng huéng tir hat
nhan 2 chiéu (xem muc 6.7). Két qua
phan tich pho 2 chiéu cho thdy proton

Hinh 6.36. Ving ph6 6,6 - 7,3 ppm 7b cong fuong 0 truong manh hon
& hinh 6.35. proton H7a tic 1a O7b < O7a (trir phtrc
Meugl, hinh 6.53 va muc 6.8.1).
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Ba&ng 6.16. Tin hiéu cong hwéng ctia H3, H5, H6, H7a va H7b, 6(ppm). J(Hz)

Hop chét,
n H3 H5 H6 H7a H7b
(Dung moi)

Meug, () 7,36 d,4 15 6,93dd, 38,415 6.91d, 38 3,89 s 3.87 s
Meugl, (b) 7,36d,4 15 6,93dd, 38,4 15 691d 38 3.87 s 3.89s
Meug2, (a) 6,87 s 6,89 dd, 38,4 15 6.84d, 3 8 3,89's 3,87 s
Meug3, (a) 6,87d,4 15 6,89dd, 38,4 15 6.84d, 3 8 3,83 s 3,78 s
Meug4, (c) 7,02d, 42 6,92 dd, 3 8,4 2 6.90d, 38 3.83s 3,78 s
Meug5, (b) 6,97 s 6,92dd, 38,5415 688d,385 3,78s 3,76 s
Meug0, (d) 6,99 d, 4 2 6,95 dd, 3 8, 4 2 6.77 d, 3 8 3,78 s 3,75s
Meug?7, (c) 6,97 s, 4 2 6,94 dd, 3 8, 42 6.78 d, S 8 3,79 s 3,75 s
Meugs, (d) 7,00d,4 15 6,96dd, 38,4 15 6.86 d, J 8 3,80 s 3,76 s
Meug9, (c) 703d, 42 692dd, 38542 681d, 3385 3,795 3,78 s
MeuglO, (c) 7,01d, 42 6,95 dd, 3 8,4 2 6.80d, I8 3,79 s 3,75 s

Dung mdi: (a) CDCI3, (b) CD30D, (c) CDXO CDj, (d) CDCN.

Bang 6.16 cho thdy d6 chuyén dich hdéa hoc cua cac proton H3, H5, H6, H7a,
H7b cda metyleugnol phéi tri thay doi khéng nhiéu so véi do chuyén dich héa hoc
clia cac proton nay & dang tu do. Diéu d6 la dé hiéu vi cac proton nay déu & xa nhom
tao lién két vgi Pt. Tuy nhién trat tv d6 chuyén dich hoa hoc cla cac proton & nhan
thom cta metyleugenol ph@i tri thi thay ddi hdn so véi phéi ti ty do. O metyleugenol
tw do thi OH6 > OH3 va OH5 con & dang phdi tri thi OH6 < OH3 va OH5. Nguyén nhan
la do khi ph6i tri v&i Pt(Il1) &nh hudng electron ctia nhanh allyl (CH2=CH-CH2) t6i
vong benzen da thay ddi so véi & phdi ti tv do.

b. Proton H8, H9, HIO »

AProton H8, H9, H10 la nhitng proton & gan trung tam tao phtc. Tin hiéu cdng
huéng cla ching & phtrc chat rraAis-[PtCI2(Meug)(m-Toluidin)] dwoc trinh bay ¢ hinh
6.37.

Hai proton H8 cla metyleugenol tv do la twong dwong, chdng thé hién chi boi
mot van doi & 3,22ppm, 2 6,5, cuong dd (¢ng véi 2H. Trén phé ‘H NMR cla céac
phirc chat Meugl - MeuglO hai proton nay thé hién bdi 2 van riéng biét véi gia tri do
cdhh chénh nhau kha Ién, trong d6 mot proton c6 dé cdhh lIén hon va proton con lai
c6 do cdhh nhé hon so véi H8 & metyleugenol khong phdi tri. Vi thé chang t6i ky
hiéu hai proton nay la H8a va H8bh. S& di hai proton H8 clia Meug trong cac phtc
chat nghién ctu tré thanh khong tvong dwong nhau la vi sy tao lién két 3 tam gitra Pt
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voi C9 va CIO (muc 1.3.4) lam cho C9 tré thanh bat d6i va 2 proton H8 tré thanh
khong twong duong theo kiéu dia (muc 6.2.3). H8a va H8b (xem céng thirc ¢ hinh
6.34) tuong tac véi nhau v6i 2 = 15, H8a tuong tac voi H9 véi 3 = 6 - 7 Hz, H8b
trong tac vai H9 véi 3 = 7 - 8 Hz, vi thé mdi proton déu cho 1 van doi-doi (ki hiéu
dd).

H10 H10
trans  cis

Hinh 6.37. Tin hiéu cdong huéng cta H8, H9, H10 dan tir hinh 6.35.

H9 cla metyleugenol khdng phdi tri (xem cong thic & hinh 6.34) do twong tac
spin-spin véi 2 H8, véi H10 trans va H10 cis nén tin hiéu clGa n6 theo Ii thuyét la
mot van bdi gom 12 hop phan (12 dinh phd). H9 cua metyleugenol phdi tri (xem
cdng thic & hinh 6.34) do twong tac spin-spin véi H8a, H8b, véi H10 trans va H10
cis nén tin hiéu cla n6 theo li thuyét la mot van boi gom 16 hop phan. Tuy nhién do
st xen phl gira ching va do hiéu ng "mai nha" lam cho cac van phd cua ngoai bién
c6 cvong do nhd khdng quan sat thdy, nén van phd cta H9 con lai it hgp phan hon.
Chang han van phé ctia H9 & phirc Meugd dwoc trinh bay & hinh 6.37.

Viéc phan biét H10 cis va H10 trans dua vao gia tri hdng s6 tach J. Chang han
trén pho ¢ hinh 6.37, van d6i & 4,43 ppm c6 J=7,5 Hz la ¢ng v&i cdu hinh cis, con
van doi & 4,54 ppm c6é J =14 Hz la (ng véi cdu hinh trans.

Do tvong tac cla %t (muc 6.3.1), & cac van cong hudng clta H9, H10 déu co
cac tin hiéu vé tinh (ddu * & hinh 6.37). Khoadng céach gilta cac tin hiéu vé tinh chinh
ia gia tri 2pHda ghi trong bdng 6.17. K&t qua qui két cac tin hiéu cta nhirng proton
H8 - H10 duwoc liét ké & bang 6.17.

c. Tin hiéu proton cGia amin & cac phiic chat nghién ctu

Amin la phdi t thuong gap trong cau phdi tri cia cac kim loai chuyén tiép.
Céc tin hiéu cong hudng proton cla ching rat cé ich trong viéc nghién clru cdu tric
phiic chat.
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Khi phan tich cac tin hiéu cla cac amin phdi tri, mot mit can chi y rdng vi céc
amin cho cap electron dé tao lién két N->M nén nhom amino phdi tri tré thanh nhém
hat electron lam cho dd cdhh (thwong tdng), trat tv va hinh dang van phd cia céac
proton déu khac so voi amin khong ph6i tri. Mat khac can luu y la tin hiéu cla cac
proton clla amin c6 thé xen ldp véi tin hiéu cha cac phéi ti khac c6 mat trong cau
phéi tri chdng han nhu & hinh 6.38.

Bang 6.17. Tin hiéu cong hudng ctia H8a, H8b, H9, H10 cis
va H10 trans, 6 (ppm), J (Hz)

Hop Ché}’_ H8a H8b H9 H10 cis H 10 trans
(Dung mboi)
Meug, (a) 3,22 d, 3,22 d, 5,86 m 4,96 m 4,98 m
36,5 w65 Jcis 7,0 Jtrans 12,5
Meugl, (b) 2.90 dd 3.49 dd 521 m 4.30 d 4.46 d
2 15,3 65 2] 15,3 7.3 3 7.5, JpHT0 3 7.5, JpHT0
Meug2, (a) 3.21 dd 3.55 dd 5.60 m 4.62 dd, 2 1, 4.69 dd, 2 1,
215,38 2] 15,3 6.3 3] 8, JptH 65 3J 14, JpH 65
Meug3, (a) 3.21 dd 3.52 dd 5,59 m 4.56 dd, 2J 1, 4.69 dd, -J 1,
2 15,3 75 21 15,3 6,5 3 7.5, JAH 70 3) 14, JpH 70
Meug4, (c) 3.19 dd 3.43 dd 545m 4.40dd, 4 1.5 453dd, 4 15
2 15,3 75 2 15,3 7 3) 8, JpH 68 3 14, JptH64
Meugs, (b) 3.09 dd 3.42 dd 5.53 m 4.44 d 4.54 d
2 15,3 6 2 15,3 75 3] 8, JptH 68 3 14, JpH68
Meugd, (d) 3.01 dd 3.39 dd 5.40 m 4.43 d 4.55 d
20 15,3 65 2 15,3 8 31 7.5, JptH 68 3 14, JpiH 68
Meug?7, (c) 3.01 dd 3.38 dd 5.39 m 4.42 d 453 d
2153 6 21153 8 3 7.5, JptH 65 30 14, JotH 65
Meug8, (d) 3.03 dd 3.40 dd 5.44 m 4.44 d 457 d
215,33 6 21 15,3 75 37, JpHG65 3) 15, JpH 65
Meug9, (c) 3.08 dd 3.45 dd 542m 441dd , A 15 454 dd,-J 15
2 15,3 65 2015,3 75 J 7.5, JptH 65 3) 14, JptH 65
MeuglO, (c) 3.06 dd 3.41 dd 538m 4.37dd /] 1.5  4.49dd, 2 15,
2 15,3 65 21 15,31 7.5 J 7.5, JptH 65 3) 14,Jp,H 65

Dung mdi: (a) CDCI3, (b) CD3OD, (c) CD3CO CD,, (d) CD,CN.

Viéc quy két tin hiéu proton cda cac amin phéi tri dwa vao sy tach van pho dc
ttss va gia tri hang s6 tach J. Thi du viéc phan tich tin hiéu cac proton H12, H14.
H15 va H16 cla m-toluidin phdi tri dugc chi ra & hinh 6.36, cac proton H13 H14
H15 va H16 cla o-anizidin phdi tri duoc chi ra & hinh 6.38. K&t qud phan tich dugc
liét ké & bang 6.18.
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Hinh 6.38. Phéan tich cac van cdng huwdng cla cac proton thom

& phtrc chat fra/u-[PtCl2(Meug)(&-anizidin)].

Bang 6.18. Tin hiéu cdng huéng proton cac amin phdi tri, 6(ppm), J(Hz)

Phicchdt  Aminr H-12 H-13 H-14 H-15 H-16
Meug2 nhs v
(b)
Meug3 2.66 t, “ . “ “
CHaNH2
(b) 365
Meug4 B P 17 1.400 “ ”
Y% CHaCHNHz Sifm .
© 2.88 M 1305t
Meug5 55 713dd 708t 7.07td  7.24dd
© 65 42 V7, 42 7, 42 J7, 42
Meugo b5 7.08 s 703d 7191  7.06d
(d) ) NH 375 375 38
HeB 2
Meug7 745d  711d 711d 7.5 d
© 385 385 385 385
B D
Meugs 5 B 6.99dd 715 td 6.87td  7.29 dd
© 0 * 8,415 V8,4 15 38,4 15 I 8,4 15
S
Meug9 7.071 6.88 dd 7.261 7.02d
© 1y 42 J8542 385 85
CHjO
MeuglO 7.34 d 6.87 d 6.87 d 7.34d
39 38 38 39
© B D

* Dung mdi. a: cD30D, b: CDCI3,c: cD3COCD3, d: CD3CN

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt

H khéac
3,55 s: NH3

3.85 s:NH2

5.28 s: NH

2.28 s: H-17

6.40 s: NH2
2.31 s: H-17

6.39 s: NH2
2.30s: H-17
6.16 s: NH2
3.83 s: H-17

7.35 s: NH2
3.80 s: H-17

7.25 s: NH2
3.81 s: H-17
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6.5.4. Phd '"H NMR cua phtrc hidrua va phtrc véi ph6i tlr 71-giai toa

[10, 93, 114]

a. Proton hidrua

Pho proton la phuong phap rat hiéu nghiém dé nghién ctu phtrc hidrua kim
loai, b&i vi nguyén ti hidro lién két truc tiép vai kim loai rat dé phat hién do n6 cé
dd chuyén dich hoa hoc am (muc 6.2.2). Bang 6.19 dan ra do chuvén dich héa hoc

cla proton hidrua & mot s6 phtrc hidrua kim loai.

Bang 6.19. D6 chuyén dich héa hoc clua proton hidrua & mot sé phirc chat

Phitc chat O(‘H NMR) Phitc chét 0 (H NMR)
[(CO),MnH] -7,5 [Cp2MOoH 2] -8,8
[(CO),ReH] -5,7 [Cp2MoH 3]+ -6,1
[(CO)4FeH ] - 11,1 [Cp2FeH]+ -21
[(CO)4ARuH21 -7.,6 [Cp2RUH]+ -7,2
[(CO)40sHZ] -8,7 [Cp(CO)3WH] -7,3
[(CO)4CoH] - 10,7 [Cp(CO)3MoH] -5,5

frar5-[(Et3P)2CIPtH] - 16,9 [Cp(CO)3CrH] -5,5
[(CO),..Cr2(M-H)]- - 19,5 [(CO)nFe3n-H)r - 15,0

Do chuyén dich hoa hoc cla cac proton hidrua déu mang dau am la diéu hién
nhién vi & cac hidrua kim loai nguyén t& H mang dién tich am, con & chat chuan
(TMS) n6 mang dién tich dwong. Cac sb liéu & bang 6.19 chi cho biét vi tri ma khéng
cho biét do boi cla van phd. V¢i cac phirc chat ma nguyén tlr trung tdm hodc nguyén
tl cho cla ph6i t khac c6é tuong tac spin-spin voi proton hidrua thi tin hiéu cla
proton hidrua dé sé& la nhitng van bdi. Hinh 6.39 trinh bay tin hiéu proton hidrua cla

phtrc ?raAW-[HPtCI(PEt3)2].

_ S 5,6 16,9 28.2 ppm p ?
Cubng dd 1 4 |

Hinh 6.39. Tin hiéu cong hudng cua proton hidrua
& phtc fra/jj-[HPtCI(PEt3)2).
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Tin hiéu trung tam & -16,9 ppm la clGa proton hidrua dinh véi cac dong vi cé
spin bang khéng cla platin (66,4%). Tin hiéu cdng hudng cla proton hidrua dinh voi
déng vi c6 spin bang 1/2 (1%Pt, chiém 33,6%, bang 6.1) thi bi tach thanh 2 tin hiéu
vé tinh & -5 6 va -28,2 ppm. Ca tin hiéu trung tam va 2 tin hiéu vé tinh déu c6 dang
van ba v6i hang s6' tach J nhv nhau. Nguyén nhan la do 2 nguyén ti p tvong duong
vGi spin bang 1/2 d& tach moi tin hiéu d6 thanh 3 hop phan. Cac nguyén tl H cla cac
nhém etyl do & xa proton hidrua nén khéng gay tach tin hiéu cua né. Néu phtrc c6
cdu hinh cis thi tin hiéu trung tam va 2 tin hiéu vé tinh déu cé dang van bon véi 2
hang s6' tach J khac nhau.

b. Proton clia phdi tl n-giai tod & phirc kim loai chuyén tiép

D06 chuyén dich hoa hoc cla proton & phéi t&r 7T-gidi toa va mot vai phoi tr
olephin trong mot sé phic chéat dwoc trinh bay trén hinh 6.40.

4 H 4.71 4.04
83 /oy
M 0« AMIR¢ <&. 7 T
*CO> 3N 4,12
. T T <g>
S « ~ ISO 002
Ta(Gpg
d<ppm)
Hinh 6.40. D6 chuyén dich hda hoc cltia proton cla
mot vai phdi t TT-gidi tod va phdi t& olephin.
357
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Khi phéi t& A-giai tod phdi tri d6i xirng, chdng han nhw & phic chat banh kep,
cac proton cla chidng déu twong dwong nén chi cho 1tin hiéu cong hwong. Khi cac
phoi tir d6 phdi tri khong d6i x(ng thi sé xuat hién nhiéu van cong huvong. Rat thia vi
la nguoi ta dd tong hop dwoc phirc chat ma phdi t xiclopentadienyl (Cp) thé nhat
phoi tri theo kiéu ry\ phdi t xiclopentadienyl th hai ph6i tri theo kiéu r|' (hinh
6.41).

Hitih 6.41. So d6 phan &ng diéu ché phtrc chat [Fe(r|5Cp) (ri‘-Cp)(C0O)2].

Su bién dodi pho proton cla phirc nay theo nhiét dé6 duwgc trinh bay o hinh 6.42.
O moi nhiét dd, 5 proton H6-H 0chi cho mot van don & 4,4 ppm giéng nhw & phic
Fe(Cp)2 (hinh 6.42). Nhu vay Hfi-Hrothudc phdi ti Cp thé nhat phoi tri theo kiéu
banh kep loai r|5.

O nhiét do thwong (30 °C), 5 proton cho mét van don & 5,7 ppm, nhung
khi ha thdp nhiét doé thi van don dé bién déi dan, tir -80 dén -100 °c thi proton H, cho
mot van tu & phia tredng manh, con 4 proton H2H5cho 2 van bdi & phia trwong yéu.
Thuc nghiém trén chi c6 thé giai thich dwvoc néu cdng nhan rang & nhiét do thuong suw
phoi tri cia Fe véi nhém Cp thit hai khéng c¢d dinh & 1 nguyén tir ¢ nao, ma thay doi
Ian Iwot tir ¢ nay dén ¢ khac nhu biéu dién bdi cac can bang & hinh 6.43. Su thay ddi
dé dién ra kha nhanh theo thang thoi gian cong hwdéng, vi thé 5 proton H,-H, tré
thanh twong duong.
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Hinh 6.42. Phd proton cla phtc chét [Fe(r|5-Cp) (r|5-Cp)(CO)2).

Hinh 6.43. Su thay doi phdi tri & r|*-Cp cua phirc chat [Fe(r|5-Cp) (r]|*-Cp)(CO)2).

6.6. PHAN TICH PHO B NIVR QUA CAC PHJC GHAT

Trong thanh phan cla rat nhiéu loai phic chat c6 mat cacbon. Ngay nay nho
nhitng tién bd vwot bac cla cong nghé va tin hoc, viéc ghi phé 1x da trd nén dé dang
va nhanh chéng. Hon nira rat nhiéu phd cong hudng tir hat nhan 2 chiéu (2D NMR)
c6 lién quan dén cong hudng tr cia I3C. Vi vay phd 1= NMR va phdo 2D NMR trd
nén vo cung quan trong trong viéc nghién clu phic chat. Trong cau phdi tri, du c
lién két truc ti€p hodc gian ti€p véi nguyén tl trung tam, cac tin hiéu cong huong cla
ching cling cho nhiéu théng tin c6 ich cho viéc xac dinh cdu tric. Dwéi day sé phan
tich phd pc NMR cla mot s loai phic chdt nhdm minh hoa cho viéc khai thac
thdng tin vé cédu tric cla ching.
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6.6.1. Tin hiéu I NMR cua cacbon & phdi t& cacbonvl [94]

Do cdhh cla cacbon cacbhonyl phdi tri bién doi trong mot khoang kha rong 150
- 280 ppm. Cacbhon cacbonyl phdi tri dau mat thuong c6 d6 cdhh lén hon so véi
cacbon monoxit:

Hop chdt: CO  Cr(CO)6 Mo(CO)6 W(CO)6 Fe(CO),(C4H4) Fe(CO),(C,H) CKOO),(CIH,)
6(C),ppm : 1822 212 202 192 208,6: 212; 231.9:

Trén ph6é 1& cda mdi phic & trén, cac phdi ti cacbonyl déu cho 1tin hiéu, diéu
d6 cho thady ching phdi tri twong dwong nhau. 4 ¢ & phdi ti C4H4 ciing tvong duong,
8C & phdi tr C8H8 cling tvong duong. Cac dir kién dé cho phép suy ra cdu tric cua
ching nhu duei day:

CcO I
ocv,l ,co q@

| oA =\ PG
oc" g)'co oc*' N wu Oé > O GQ: GC O

Can chu y rang viéc nhiéu phdi t& cacbonyl trong mot phic chat cho 1tin hiéu
duy nhat khong phai lic nao cling noi Ién sy twvong dwong cla ching trong cau phdi
tri. Mot kho khan trong nghién ciu phé cta phic cacbonyl 1a & chd cac phdi ti
cacbonyi ihuong dé dang chuyén déi cho nhau véi tdc dd nhanh dén méc lam mét
tinh khong twong dwong cta ching trong cau phdi tri. Thi du, & phirc [Fe2(CO)4(Cp)Z]
da khoéng phan biét dwoc nhém cacbonyl dau mat va nhém cacbonyl cau ndi, vi cac
cau ndi ludn ludn bi d&t ra va tao lai nhw trong so d6 dong phan hoa cla né duéi day:

n >

Cp~-COjp~Cp _ cr Fe™_p~ngo0 cO;Fe4>-Fé§Ss)
co co co co co Cp co cch CcP

6.6.2. Tin hidu 1IX¥ NMR cla cacbon & phdi tr véi hé electron n giai toa

[10, 11]

& nhitng hé lién két c6 chkra nhiéu electron n lién hop (nhv buta-1,3-dien,
benzen,...) hoac electron n va p lién hgp (nhv anion Cp, anion anlyl CjH*') céac
electron 7lva p khdng dinh vi tap trung & lién két d6i hay mot nguyén tlr C riéng biét
nao ma di chuyén trong toan bd hé lién hgp. Nguoi ta goi dé la hé electron 71 gidi toa.
Ban chat lién két cla cac hé electron 7L giai tod véi kim loai da dwoc dé cap & muc
1.3. B0 chuyén dich hda hoc cla cacbon & mo6t s6 phdi tir véi hé electron 71 giai toa
duoc chi ra ¢ hinh 6.44, & d6 khi c6 nhitng nguyén t& ¢ khong twong duong thi do
cdhh dugc chi ra d6i véi nguyén t ¢ c6 danh dau.
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Hinh 6.44. B0 chuyén dich héa hoc clia cacbon & mot s6' phirc chat co kim.

Hinh 6.44 cho thdy O(13C) clia phdi tir 71-giai tod phu thudc nhiéu vao ban chat
nguyén t& trung tdm va ca phdi t& khac c6 mat trong cau phéi tri. Gia tri O(IC) cla
benzen phéi tri & phitc Cr(C6H6)2 nhd hon & benzen khong phdi tri la do n6 duwgc loi
vé mat do electron trong sw xen phu véi obitan d giau electron ctia Cr & mic oxi hoa
thdp. Gia tri O(,3C) clia Cp & hop chdt co kim Li+Cp~ la 102,8 ppm, & phtc chét
[Mg(Cp)Z] la 108 ppm, & phirc chat [Fe(Cp)Z giam xudng con 66 ppm. Diéu dé cho
thay c6 sw chuyén mat do eletron d tir Fe téi Cp. Nhan xét nay gitp ich khi phan tich
phd & NMR, chédng han nhu phé cia [Fe(CO),(xiclohepta-1,3,5-trien)] & hinh 6.45.

Trén phd 13C NMR cua [Fe(CO)3(xiclohepta-1,3,5-trien)] & hinh 6.45 ta thay 6
nguyén ti Csp2 cho 6 tin hiéu riéng biét: C5 va C6 c6 dd cdhh gan véi c anken
khéng phdi tri, Cl, C2, C3, C4 c6 dd cdhh nhé hon so v6i C anken khdng phoi tri.
Diéu do6 ching to rdng xiclohepta-1,3,5-trien phdi tri theo kiéu T4 nhu trinh bay trong
hinh, vi néu phoi tri theo kiéu r|6thi 6 C d6 chi cho 3 van cong hudng va dd cdhh cla
chlng déu phai nho hon so véi ¢ anken khong phoi tri (do sw chuyén mat do eletron
d tr Fe t6i phdi t).
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Hinh 6.45. Ph0 1 NMR cla [Fe(CO)3(xiclohepta-I,3,5-trien)].

6.6.3. Tin hiéu I NMR cua cacbon & phdi t&r ankyl va Tizolephin [10, 113]

Néu suy doan theo do am dién thi do chuyén dich hdéa hoc clia nguyén t& ¢
nhom ankyl lién két tryc ti€p voi nguyén tir kim loai s€ mang dau am boi vi dd cdhh
cha ¢ lién két véi Si & chat chudn TMS la bang 0. Tuy nhién céac electron hoé tri &
nguyén tk trung tam hoac & phdi t bén canh thudng gay ra cac tir truong bat dang
hwéng lam cho dé cdhh cla ¢ gan né thay doi khong theo quy luat vé do am dién.
Céac s liéu sau day minh hoa cho diéu do.

Hop chdt:  CH4 CH3CH3 CHjCH2CH3 CHjLi  (CH,)2ALl(h-CH,)2AL(CH32 [Pt(CH,),1]
5(C), ppm: 23 65 16,0; 16,3  -155  -8,2; 5,6 13

O muc 1.3 d4 thdy, sv phdi tri cha olephin v&i kim loai theo kiéu r|2 1a gifng
nhv kiéu lién két 3 tdm, vi thé ma c olephin phéi tri mang mot phan déc tinh cla
Csp\ Hé qua la dé cdhh cla né giam manh. Hai nguyén t&r ¢ & etilen trong mudi
Xayze chi cho 1tin hiéu duy nhét & (hinh 6.10) ching tp n6 ph6i tri véi Pt mot céach
can dodi nhv mod td & hinh 1.36. D& minh hoa cho viéc phan tich pho cda olephin phdi
tri, du¢i day trinh bay cach thic phan tich phé nc NMR cua ddy phtc chét chia
metyleugenol (mot arylolephin tach tlr tinh dau thwc vat). S6 chi vi tri cacbon duoc
chi ra & cong thirc cdu tao dwdi day. Hinh 6.46 dan ra ph6 cla phtc chdt trans-
[PtCI2(Meug)(&-anizidin)] ( ki hiéu Meug8) lam thi du.
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Hinh 6.46. Pho cla phtc chéat rra/is-[PtCI2(Meug)(o-anizidin)].

Hai ¢ lién két truc ti€p véi Pt la C9 va ClO, d6 cdhh cla ching gidm manh so
v6i & metyleugenol khéng phéi tri, vi thé c6 thé d& dang nhan ra ching. Chéng han,
trén hinh 6.46, C9 cdng huwdng & 99,64 ppm, CIO cong hudng ¢ 68,45 ppm. & phiic
Meugl, dd cdhh cta C9 la 92,1 Ippm, cua CIO la 65,20 ppm, con & cac phirc Meug?2
- MeuglO thi d6 cdhh clta C9 la 98-101ppm, cta CIO la 68-70 ppm (bang 6.20). S&
di cé sw cach biét ro rang gilta Meugl v6i cac phic chat khac la do Meugl la phtc
anion, con Meug2 - MeuglO la cac phtc trung hoa.

Nhuw da thdy & muc 6.3.1, hinh 6.10, nguyén t& c lién két truc ti€p vdi Pt thé
hién b&i 1tin hiéu trung tdm va 2 tin hiéu vé tinh. Vi ham lwgng ty nhién clha 9Pt
(spin 1/2) la 34%, cta Bc la 1,1% va voi thoi gian do pho la t6i thi€u nén trén phé o
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hinh 6.46 da khéng nhan ra dwoc cac tin hiéu vé tinh (dq cuong do6 nhd nén bi 1an vai
nhiéu). Viéc phan tich ti€p phd I’ NMR cia ddy phtc chat chita metyleugenol sé
trinh bav & muc 6.7 va 6.8.

6.7. PHO CONG HUONG TUu HAT NHAN HAI CHIEU VA CAU TRUC CUA PHUC CHAT

Phé '"H NMR va '3C NMR ma ching ta da xem xét chi c6 1chiéu tan so (con 1
chiéu la cuong do) nén dugc goi la phd 1 chiéu. Pho cdng hwdng tir hat nhan 2 chiéu
c6 2 chiéu tan s6 (chiéu th ba la cuong d6) nén dwoc goi la phd cong huong tir hat
nhan 2 chiéu (two Dimention Nuclear Magnetic Rezonance, 2D NMR). Nhu vay phé
2 chiéu thuyc chéat la pho 3 chiéu (hinh 6.47a). Dé don gian cho viéc biéu dién va
phan tich pho nguoi ta thwong dung phd 2D NMR & dang dwong vién déong mic (gan
nhu trong ban dd dia hinh) thu duoc khi c&t phé 3 chiéu bang nhitng mat phéng song
song v&i mat phang chia 2 chidu tan s6. Chang han, khi cit ph6 & hinh 6.47a thi thu
duvgc mat cat & dang cac duong vién dong mic nhu & hinh 6.47b, cat tin hiéu 1 thu
dugc dwdng vién 2, cét tia hiéu 3 thu dugc duong vién 4 (hinh 6.47 c¢). Chi tiét vé phd
2D NMR c6 thé tham khao & cac tai liéu [93, 108], trong khudn khd clia muc nay chi
dwa ra mot sO thi du van dung mot sd loai ph6 2D NMR trong nghién cru phtrc chat
ma chdng tdi da thuc hién va céng bd trong thoi gian vira qua.

1 2 3 4

Hinh 6.47. Cach biéu dién tin hiéu cong hwéng & phé 2D NMR.
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6.7.1. Phd HMQC f

Phé HMQC (Heteronuclear Multiple Quantum Coherance) thudc loai pho twong
quan proton-cacbon (HC COSY) ma & d6 nguoi ta ghi lai twong tac gitta H va C lién
két trwc ti€p véi nhau (qua 1 lién két) va loai bo twong tac gitta H va ¢ qua nhiéu lién
két.

Hinh 6.48 dan ra phd HMQC cua phtc rra«5-[PtCI2(C2H4)(Et2NH)] [111]. Trén
1 chiéu tan sd c6 ghi cac tin hiéu 'H NMR, trén chiéu tan s6 th® hai (vuéng goc véi
chiéu thir nhat) ghi cac tin hiéu I3C NMR, & gitta ph6 c6 cac tin hiéu nam & chd giao
cat gilta tin hiéu proton va tin hiéu cacbon, ching dwoc goi 1a pic giao hodc van giao
(cross peak). Tl pic giao ha dwong vubng goc lan lugt téi 2 truc tan s6 sé chi ra tin
hiéu cta H va ¢ lién két tryc ti€p véi nhau.

ppm

ml10

m60

m70

5 4 3 2 1 0 ppm
Hinh 6.48. Phé HMQC cta phtrc /ra/i5-[PtCi2(C2H4)(Et2NH)].

Trén hinh 6.48, pic giao a cho biét tin hiéu proton & 0,0 ppm trén truc nam
ngang va tin hiéu cacbon & 0,0 ppm trén truc thdng ding la thudc nhém metyl coa
chat chuan TMS. Tuong tu, pic giao b cho biét tin hiéu proton & 1,57 ppm trén truc
nam ngang va tin hiéu cacbon & 14,7 ppm trén truc thang ding la thudc nhom metyl
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cla dietylamin, pic giao g cho biét tin hiéu proton ¢ 4,67 ppm trén truc ndm ngang va
tin hiéu cacbon & 74,5 ppm trén truc thang ding l1a thudc etilen. DE phan tich tiép, ta
hdy xem xét kT phd 'H NMR cUla phtc ira/u-[PtCI2(C2H4)(Et2NH)] trinh bay ¢ hinh
6.49.

Hinh 6.49. Phé 'H NMR cla phtc rrarts-[PtCI2(C2H4)(Et2NH)].

Trén phé proton & hinh 6.49 ta thdy: 4H cla etilen cho 2 tin hiéu vé tinh clng
tin hiéu trung tdm & 4,67 ppm véi 2p,H= 60 Hz. Proton nhdm NH thé hién boi van tu
& 4,45ppm. C6 diéu bat thuong la: trong khi 6H clla 2 nhém CH, cho 1 van ba duy
nhat & 1,57 ppm thi 4H cla 2 nhém CH2¢& dietylamin lai cho 2 van boi véi cwong do
nhv nhau & 3,35 va 2,94 ppm. Cau hdi dat ra la "2 nhém CH2& dietylamin phdi tri la
khéng tvong dvong hay 2 proton trong méi nhém CH21a khéng tvong dwong?".

DE trad 10i cau hoi trén, ching ta hay tré lai phdo HMQC & hinh 6.48. Phd nc ¢
truc thang ding cho thdy 2 ¢ cda 2 nhém CH2chi cho 1 tin hiéu duy nhéat (& 48,979
ppm), tic la 2C dé tuvong dwong. Hai pic giao ¢ va d cho thdy 2 proton khdng tuong
dwong HI va H'l cung dinh vao 1 nguyén t& cacbhon CIl. Nhw vay, 2 nhom CH2 la
tvong dwong nhwng 2 proton trong mdi nhém dé 14 khdng twong duong. Nguyén
nhan nao lam cho 2 proton trong mdi nhém CH2 trd thanh khéng tuong duong?
Chung t6i cho rang lién két hidro yéu gitta H ctia nhom NH v&i Cl trong cau phdi tri
dd lam can tré sy quay ty do cla phdi t¢ Et2NH quanh lién két N-Pt lam cho phuc
chat ¢6 cdu tric nhuv & hinh 6.50, trong d6 mo6t nguyén ti H cla nhém CH, & gan G,
con nguyén tir H kia thi & xa Cl nén ching tré thanh khong tuvong duong.
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Hinh 6.50. Cau trGc cua phtc chat

Cong thic chiéu Niumen: nhin doc theo
lién két N-Pt, 2 proton HI huéng vé phia
sau & gan Cl, 2 proton HI huéng vé truée
& xa Cl, 2 nhom CH,CH2 cua EtNH
tvong duong.

cl

Do6i v6i Et2NH phdi tri & phic i/t¢ks-[PtCI2(Metyleugenol)(Et2NH)] va ¢ phac
rra/w-[PtCl2(Safrole)(Et2NH)] chung toi lai thdy 2 nhom etyl trong mdi phic do la
khong tvong duong. That vay, trén phé 1 NMR cua ching, 2 nhém CH2 (ki hiéu la
H12) thé hién bai 2 tin hiéu riéng biét, 2 nhom CH, (ki hiéu la H13)ciing thé hién
bdi 2 tin hiéu riéng biét nhuv & hinh 6.51. Trén pho 'H NMR cia ching (c6 thé xem ©
cac hinh 6.52, 6.58 va 6.61) cling thdy rd sy khong tuvong dwong gilra 2 nhém etyl
trong moi phic chat.

15.0 145 14.8 14 (

Hinh 6.51. Tin hiéu C12 va C13 cla Et2NH phdi tri ¢ irart.s-[PtClI2(Safrole)(Et2NH)]
(bén trai), & r/ ®/ii-[PtCI2Metyleugenol)(Et2NH)] (bén phai).

Hinh 6.52 trinh bay mo6t phan phé HMQC cua fra/ii'-[PtCl2(Safrole)(Et2NH)].
Hai pic giao a va b cho t)iét H8a va H8b cung dinh v6i C8. Hai pic giao/va g cho
biét HIO-m va H10-f/-Grrts cung dinh véi CIO. Hai pic giao d va ¢ cho hiét 2 H12a
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dinh véi C12a con 2H12b thi dinh véi C12b (xem tin hiéu cua C12 ¢ hinh 6.51). Nhu
vay ph6 HMQC d4 khéng dinh rdng van cdng hudng H12a va van cong hwong H12b
la thudc 2 nhém CH2 khéng twong dwong chi* khéng phai thuéc cung 1 nhom CH?2
nhu & hinh 6.48. Bén muc 6.7.3 ta sé giai thich nguyén nhan lam cho 2 nhém etyl tro
thanh khéng tvong duong.

Hinh 6.52. M6t phan phé HMQC cla trans-[PtCl2(Safrole)(Et2NH)].

Qua céc thi du trén ta thdy: T tin hiéu cta proton da biét, théng qua pic giao
trén pho HMQC sé quy két dwoc chinh xac tin hiéu cdng hudng cua C; nguoc lai, tir
tin hiéu cha ¢ da biét, thong qua pic giao trén phd HMQC sé quy két duoc chinh xac
tin hiéu cong hudng cla proton. Suv quy két chuan xac nhuw vay sé cho ta nhirng thong
tin vé cdu tric cla phtrc chat.

6.7.2. Phd HMBC

St dung pho HMQC ta chi c6 thé nhan ra tin hiéu cGa nhitng nguyén tlr ¢ nao
lién két truc ti€p véi H. N6i mot cach khac, phd HMQC khdng cho phép nhan biét tin
hiéwctua nhitng ¢ khong lién két v@i H.
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Dé quy két tin hidu cong hudng cla c, dac biét la nhitng ¢ khéng dinh vai H,
nguoi ta s dung pho HMBC (Heteronuclear shift correlation via Multiple Bond
Connectivities). Khi ghi loai pho nay, nguoi ta khir bdé tvong tac di nhan truc tiép,
do do6 chi con tuong tac qua 2 hoac 3 lién két la thdy duwoc, twong tac qua 4 lién
két thuong qua yéu nén it khi xudt hién. Hinh 6.53 dan ra ph6 HMBC cua
KiPtCI*Meug)] [116] lam vi du: & truc ndam ngang la cac tin hiéu cong hudng cla c,
& truc thdng ding la cac tin hiéu cong hwdng cla H, & gilta phd 1a cac pic giao. Pic giao
trén phdo HMBC la thé hién cla tuvong tac gitra H va ¢ & cach nhau 2, 3 hodc 4 lién két.

o
, 1
i ¢ C8
c2 o i C5 C3 C6 co
i Clo
v l
0
Y 5 P s
caV
H6
5*
i e g h f
Y
«3 .
|
k S i H7b
i S H7a
130> GD 'O o101}
<> 0 ca? c c7
0 i i | 1 o \Iyl '
. . G > -t . ’go N
i vV C t v (@] D .a >"-10.> u " . _f c_*
3 h o) Ej o 0 0% o o' %~ % o' °s3 Q

Hinh 6.53. Phé HMBC cla K[PtCI3Meug)].

Coéng thrc cta K[PtCI3(Meug)] cb & hinh 6.34. Céc tin hiéu proton cla no6 dugc
qui két @ muc 6.5.3, bang 6.16 va 6.17. Trén hinh 6.53, cac pic giao a, b, ¢ la biéu
hién twong tac qua 3 lién két gita H3 va CIl, C5, C8; cac pic giao d, e biéu hién
twvong tac qua 3 lién két gitra H2 va C2, C4; céac pic giao g va h la biéu hién tuvong tac
qua 4 lién két gilta H6 va C3, C8. Tir tin hiéu clia C1 va C2, thdng qua pic giao i vak
ta xac dinh dwoc tin hiéu cia H7a va H7b ma néu chi dva vao phé ‘H NMR thi
khong thé phan biét dwoc ching.

Hinh 6.54 trinh bay mot phan phd HMBC cula rrans-[PtCI2(Meug)(o-anizidin)]
pho 1= NMR cla né duoc gidi thiéu & hinh 6.46, phd ‘H NMR cla né da dwgc phan
tich & muc 6.5.3, & d6 duwa vao sy tdch van pho do tuong tac spin-spin da quy két
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Hinh 6.54. Mot phan pho HMBC cla ira/i5-[PtCI2Meug)(o-CH, 0 C6HANH2)].

dwgc chudn xac céac tin hiéu H3, H5, H6, H13, H15, H16, con H7a, H7b, va H17 thi
chua quy két duoc.

Cac tvong tac gitta H va ¢ qua 3 lién két c6 lién quan dén phd & hinh 6.54 duoc
minh hoa & hinh 6.55.

Hinh 6.55. Tuong tac qua 3 lién két st dung khi quy két cac tin hiéu trén hinh 6.54.

Ta hdy st dung phd HMBC & hinh 6.54 va twong tac & hinh 6.55 dé quy két tii
hiéu cla cac nguyén tir ¢ thom thudéc 2 vong benzen va tin hiéu cua H7a, H7b, H17
Vi H16 tvong tac qua 3 lién Iét voi C12 va C14 (hinh 6.55) nén 2 pic giao a va b cu
né cho biét tin hiéu & 152,0 va 127,0 ppm thudc C12 va C14 twvong &ng. Tuwong tu t
thdy: 2 pic giad ¢ va d clla H14 chi ra tin hiéu cta C12 (152,0 ppm) va C16 (124,
ppm); 2 pic giao e va/cua H 13 chi ra tin hiéu caa C Il (130,52 ppm) va C15 (121,8
ppm); 2 pic giao g va h cta H5 chi ra tin hiéu cua C1 (148,83 ppm) va C3 (113,8

370

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

ppm); 2 pic giao g va h ctia H5 chi ra tin hiéu cua C1 (148,83 ppm) va C3 (113,88
ppm); 2 pic giao / va k cia H6 chi ra tin hiéu ciua C2 (150,11 ppm) va C4 (132,3
ppm); 2 pic giao / va m cla H15 chi ra tin hiéu caa CIl (130,52 ppm) va C13
(112,88 ppm).

Nhw vay tin hiéu cla tat ca 12 ¢ thom dd dwoc quy két mot cach chuan xac.
Duva vao pic giao n cia C12, p cla Cl va o cla C2 ta bhiét dugc 3 van don rat kho
phan bidt & gan 3,8 ppm trén pho proton lan lwot la: H17 (3,83 ppm), H7a (3,80 ppm)
va H7b (3,76 ppm) nhu da ghi trén hinh 6.54.

6.7.3. Pho NOESY

Hiéu ¢*ng hat nhan Overhauser

O muc 6.3.1 ta d4 xem xét twong tac gilta cAc hat nhan ti tinh truy&n qua céc
electron lién két. Tuong tac d6 con dugc goi la twong tac vo hwédng. Cac hat nhan ti
tinh cling c6 thé tvong tac qua khéng gian, nhung twong tac nay khéng dan dén viéc
tach cac van cong hudng thanh cac hop phan nhu & tvong tac vé hwéng. Tuong tac
qua khong gian chi thdy dwgc khi mot hat nhan bi chiéu & tan s6 cdng hudng ctia no
con hat nhan tuvong tac véi né thi dugc ghi nhan béi tin hiéu manh Ién hodc yéu di so
v6i binh thuwong. Sy lam ndi bat tin hiéu cla hat nhan nhu vay dvoc goi la hiéu (ng
hat nhdn Overhauser (Nuclear Overhauser Enhancement hodc Nuclear Overhauser
Effect, viét tit 1a NOE).

Ngay tlr ndm 1960 ngudi ta di chi ra rang, trong thyc nghiém cdng huong kép,
viéc chiéu 1én mot proton s c6 thé dan tdi lam tdng 50 % cwdng do ctia mot proton |
khac. Diéu kién quan trong nhét dé thu duoc két qua do la hat nhan | dwgc hoi phuc
manh b&i co ché lwdng cuc. Mot diéu quan trong nita la hai hat nhan s va | phai &
gan nhau trong khoang 2 - 4 A b&i vi hiéu tng NOE giam theo nghich dao lly thira
sau clia khoang cach gitra hai hat nhan. Do d6 sy c6 mat cta hiéu tng NOE sé cung
cap cac thong tin vé sy gan nhau trong khong gian cla hai hat nhan trong phan tu
(khong ké dén so6 lién két gitra ching). Diéu do6 rat cé lgi khi nghién cru héa 1ap thé.

Ph6 NOESY (Nuclear Overhauser Effect difference Spectroscopy )

Duva trén hiéu (¥ng hat nhan Overhauser, ngay nay nguoi ta thuong dung phd
NOESY (Nuclear Overhauser Effect difference SpectroscopY) thudc loai pho 2 chiéu
dé phat hién cac proton & gan nhau trong khéng gian. Hinh 6.56 dan ra ph6 NOESY
cla phtc chat fra/ii'-[PtCI2Meug)(p-CH3CBH4ANH2)] (cong théc & hinh 6.57) [116]
lam vi du. O phé NOESY ca 2 truc ngang va doc déu la phd proton clGa chat nghién
clru. Céac pic giao ¢ gilta phd cho biét cac proton khdéng twong dwong ¢ gan nhau
trong khéng gian.
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Hinh 6.56. Pho NOESY cula phtc rra/j5-[PtCI2Meug)(/7-CH3CEH4ANH 2)].

Pho 'H NMR cla rra/75-[RCIAMeug)(p-CHXHANH2] da dwgc phan tich (
muc 6.5.3. Tuy nhién néu chi dwa vao d6 cdhh va sy tdch van pho do ttss thi si
khong quy két dugc 2 van don cla 2 nhém metoxy, t¢c khdng phan biét dugc dau 1
tin hiéu cua H7a, dau la tin hiéu cia H7b. Phd NOESY & hinh 6.56 gilp tra 10i cai
héi dé: trong khong gian, H7a & gan H6, H7b & gan H3 (hinh 6.57); pic giao cua H'
& thdp hon pic giao clia H3, vi vay trén phé & truc thdng ding tin hiéu cda H7a ciin
¢ phia dwéi tin hiéu cta H7b.
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/1i/71i ©.57. Sw gan nhau trong khong gian cla
H7a va H6; H7b va H3; H17 va H13 hoac H15.

Hinh 6.58 dan ra phd NOESY cua rra«5-[PtCI2(Saf)(Et2NH)] (cong thirc & hinh
6.59), nhitng twong tac gilta cac proton gan nhau (chi béi cac dwong nét dit ndi voi
nhau & hinh 6.59) déu thé hién bdi cac pic giao trén hinh 6.58.

Hinh 6.58. Phé NOESY cla phtrc rra«5-[RCIZSaf)(Et2NH)].
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t™5 Ho H
Hinh6.59. Nhi*tng twong tac qua khong gian & safrole phdi tri.

6.8. PHOI HOP CAC PHUONG PHAP PHO NGHIEN c*u CAU TRUC PHUC CHAT
6.8.1. Quy két tin hiéeu NMR & nhirng phéi tlr phirc tap

Viéc quy két tin hiéu & NMR cé y nghia quan trong vi né gitp dung Ién bd
khung ¢ clGa phan t (xem muc 6.4.4). O phé 1 NMR cda cac phic chat chira cac
phdi t& hiru co phtrc tap, viéc quy két tin hiéu cta nhitng nguyén t& ¢ khac nhau it vé
do cdhh phai can dén phé cong hudng tir hat nhan hai chiéu.Thi du, cac phirc chat
didy Meugl-MeuglO do chlng téi tdng hop (céng thirc & hinh 6.34 muc 6.6.3) co
chta 10-17 nguyén tir ¢ khdng twong dwong, cac nguyén tor C1-C6 la ¢ cla vong
thom cta metyleugenol, tin hiéu cta ching ndm xen k& v¢i tin hiéu CI 1-C16 cla cac
amin thi.m, chdng han nhv phé cla phic chéat fraAW-[PtCI2Meug)(m-toluidin)] & hinh
6.60 va pho cla rra«i-[PtCI2Meug)(o-anizidin)] & hinh 6.46.

9% BERVRDROS YRS @ NG
© © QONANAGHERTLER: ¢ » B W

Hinh 6.60. Pho I13C NMR cua rrans-[PtCI2Meug)(m-toluidin)].
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Doi v6i nhitng phd nhv & hinh 6.46, 6.60, viéc quy két tdt ca cac nguyén ti c
thwong gap nhiéu khé khan. Dé gidi quyét nhitng khé khan dé, trwéc hét can phai
phan tich k7 pho 'H NMR (xem muc 6.5.3). C6 thé sir dung phé DEPT dé nhéan ra cac
nhom CH, CH2 CH3va ¢ khéng dinh v&i hidro (xem hinh 6.22, muc 6.4.4). T& cac
tin hidu proton da biét mot cach chinh xac, ding phd HMQC ta xac dinh dwgc nhitng
nguyén tl ¢ lién két tryc ti€p véi nhitng proton d6 (xem muc 6.7.1). Tuong tu, dung
phd HMBC ta xac dinh dugc hau hét ¢ trong phan t (xem muc 6.7.2). Tt nhitng tin
hibu ¢ da biét chinh xac, dwa vao phdo HMQC hodac HMBC c6 thé quy két duoc tin
hiéu cac proton kh6 phan biét (xem hinh 6.48, 6.54). Ngoai viéc phdi hop céac
phwong phap phé nhu da néu, con phai chi y dén tinh twong dong va tinh khac biét
trong mdi day phtc chdt va mdi loai ph6i tr. Chang han, cac tin hiéu NMR cua
metyleugenol va safrole phdi tri véi Pt c6 nhitng nét twong dong nhwng cling co
nhitng nét khac biot.

Céc yéu t0 ngoai phan t (muc 6.2.2) nhw dung méi ghi pho, cling can phai chi
y dén. O bang 6.16 muc 6.5.3 ta thdy, ddi voi 9 phitc chat (Meug2 - MeuglO) 6(H7a)
> 6(H7b), riéng voi phic chat Meugl thi 6(H7a) < 6(H7b) (xem hinh 6.53, muc
6.7.2). Phirc Meugl la phtrc anion, cac phic Meug2 - MeuglO déu la phtrc trung hoa.
Sur khac bigt d6 dwgc thé hién & ché do cdhh clia nhitng proton & gan nguyén ti trung
tam nhu H8a, H8b, H9, HIO-clr va H10-trans cta phirc Meug2 déu nhé hon so voi
cac phic ghi trong bang 6.17 (muc 6.5.3). Cac proton H7a, H7b & xa cdc nguyén tw
cho va xa nguyén tl trung tdm sé chiu anh huwdng khéng dang ké, vi thé khong thé
lam thay d6i trat tw vé do cdhh cla chidng duoc. Chang toi cho rdng chinh lién két
hidro cia CD3D (dung moi ghi phd) véi nhém CH-,0 da lam thay doi trat ty vé do
cdhh cua chadng.

Két qua phdi hop mot s6 phuvong phap pho quy két tin hiéu ¢ & cac phirc chat
Meugl - MeuglO dugc liét ké & bang 6;20.

6.8.2. Xac dinh cdu truc khong gian cta phtc chat [PtCIAArylolephin)(amin)]

& cac muc trén dd duva ra nhiéu vi du dva vao viéc phan tich pho IR, Raman,
UV-Vis 'H NMR, 13C NMR va pho 2D NMR dé xac dinh cau tric cla phtrc chat, & muc
nay s& minh hoa ré hon thong qua viéc s dung phd 2D NMR xac dinh vi tri cla céc
nhédm nguyén ti trong cau phdi tri cia phirc chat [PtCI2(Arylolephin)(amin)] [116].

Hay trd lai v&i phirc iral/is-[PtCI2Saf)(Et2NH)] va ira/H-[PtCIZAMeug)(Et2NH)].
Mot s0 pho NMR cla ching dd dvoc dva ra & cac hinh 6.51, 6.52, 6.58. Dé biét duoc
chi tiét vé cdu tric khong gian cla 2 phtc trén, hdy phan tich phd NOESY cua ching
trén hinh 6.58 va hinh 6.62.
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Bang 6.20. Tin hiéu 1 NMR cla cac phtc chat Meugl - MeuglO
(cong thic xem & hinh 6.34, s6 chi vi tri ghi & hinh 6.61, dung mdi xem ¢ bang 6.18)

Meug 1 Meug 2 Meug 3 Meug 4 Meug 5 Meug 6 Meug 7 Meug 8 Meug 9 MeuglO
Cl 148,97 149,08 147,81 149,21 149,06 148,80 148,89 148,83 148.10 148,79
C2 150,38 150,41 149,03 150,52 150,39 150,08 150,17 150,11 150,40 150,08
C3 114,29 113,87 112,24 114,07 113,11 112,74 112,90 113,88 111,70 112,74
C4 133,74 132,56 131,03 132,24 132,08 132,26 132,39 132,30 130.68 132,30
C5 122,10 121,62 120,84 121,81 121,83 121,84 121,89 121,47 121.83 121,85
C6 113,21 113,08 111,49 113,28 113,85 113,79 113,93 112,85 113,07 113,83
C7a 56,58 56,18 55,97 56,27 56,21 56,32 56,42 56,25 56.08 56,30
C7b 56,54 56,08 5597 56,12 56,08 56,28 56,34 56,27 55,76 56,27
Cc8 39,87 40,14 40,10 40,13 39,70 39,80 39,82 39,89 40,01 39,77
C9 92,11 98,01 99,71 99,21 101,44 100,48 100,45 99,64 101,08 100,62
CIO 6520 69,26 69,35 69,19 70,08 6921 69,20 68,45 70,04 69,19

cl - - - - 146,39 140,82 138,52 130,52 132,29 133,30
c12 - - 32,22 49,71 132,12 127,18 130,67 152,00 116,48 124,30
49,67
ci3 - - - 14,74 121,87 140,31 122,66 112,88 161,23 115,29
14,67
Cl4 - - - - 127,46 120,10 135,99 126,98 113,63 158,55
Cci5 - - - - 128,05 123,38 122,66 121,81 113,92 11529
Ci6 - - - - 131,59 130,05 130,67 124,11 131,00 124,30
c17 - - - - 1913 2141 2094 5683 5621 5621
12
CH3NH2
910 Hirans ()
: 13 12
O (CH3CH2)2NH
(I, Meug) (1

Hinh 6.61. Cach ghi s& chi vi tri & cac phoi ti trong day phirc chat Meugl - MeuglO
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Hinh 6.62. Mot phan phd NOESY cUa iraAZ5-[PtCI2(Meug)(Et2NH)].

Nhu thdy trén hinh 6.62, cac van cong huéng ctia H10-C/S, HIO-trans, H9, H8a
va H8b déu tach biét va phan gidi rd rang. Biéu do6 chiing té sv quay cla Et2NH quanh
truc N-Pt, cia metyleugenol quanh truc phoi tri véi Pt va cila nhém (CH3)2C6H3CH?2
quanh lién két C8-C9 (xem cbdng thic & hinh 6.63) hau nhv khdng xay ra theo thang
thoi gian cong hwdng tir. Vi vay cac pic giao cla cac proton lién quan trén phd cho
phép xac dinh dwoc vi tri twong déi clia ching nhuv sau. Cac pic giao k cla HIO-c/i
voi H9; i, m cia HIO-frarts véi H8a va H8b chirng td H8a va ca H8b déu & gan H10-
trans con nhom (CH3)2CeH3thi & xa HiO-trans, nhuv trong cdng thirc A, ma khéng
phai nhu cdng thirc B trén hinh 6.63.
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Hinh 6.63. Cong thi*rc chi€éu Niumen, nhin doc theo lién két N-Pt,
mé&t phang phdi tri cta Pt(11) ndm doc theo chidu thédng ding.
A: ca H8a va H8b déu gan H10-/ran.y;

B: H8a va nhém (MeQ)2C6H3& gan H10-fra/?s,

C; cd 2 nhém etyl déu & xa nhan benzen.

Hai pic giao n va p cho thdy H12a (cta etylamin) & gan véi H7b va 8a (cla
metyleugenol). & cdu tric C (hinh 6.63) thi H12a (nhém CH2a) va cd H12b (nhém
CH2) déu khong di gan H8a, H8b, H7b dé c6 duoc twong tac qua khdng gian (ttc la
cé dwgc pic giao). Chi c6 cdu tric D & hinh 6.64 m¢i phu hgp véi cac pic giao trén
pho NOESY. T sy phan tich twong tu ta thdy phtic rra«5-[PtCI2Saf)(Et2NH)] cling
c6 cdu trac twong ty nhuw cong thirc D.

(a)Cl

Hinh 6.64. D: cau trGc cta phic chat rra/w-[PtCI2Meug)(Et2NH)],
E: cdu trdc cla cac phtc chat ira«5-[PtCI2Meug)(RNH2)].

Sy phan tich trén day dd khang dinh rdng 2 nhém etyl cla Et2NH phdi tri &
phic chat rra/i5-[PtCI2(Meug)(Et2NH)] va phtc fr<3«5-[PtCI2Saf)(Et2NH)] la khdng
twong duong. Vi sao ching lai tré thanh khdong twong dwong? Duwa vao két qua phan
tich pho'NOESY nhu néu & trén, chGng tdi cho rang: mot mit do metyleugenol va
dietylamin la nhitng ph6i tr cong kénh nén su quay cua ching bi can tré, mat khac
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lien két hidro yéu gita H cia nhom NH véi Cl trong cau phdi tri dd lam cho mot
nhém etyl & gan nhém (CH3))2C6H3 con nhom etyl thi hai thi & xa n6. Theo tai liéu
[93], s¢ ch&n bat didng hudng clia nhan benzen Ia dang ké trong mot pham vi khoang
cach gap 3 1an ban kinh cta nhan (139 pm). O céu trac D cdc nhém CH2a, CH,a ndm
trong pham vi anh hudng clta nhan benzen nén d6 cdhh cua ching phai khac so véi
cac nhom CH2v, CB,b. O céac phic chét chia ph6i ti 14 amin bac 1 (ki hiéu RNH2),
do nhém NH2tao duwgc lién két hidro véi cd 2 nguyén t&¢ C1 nhv & cong thirc E (hinh
6.64), nhom R & xa nhan benzen nén cac tin hiéu cong hudng cta né khdéng cé gi bat
thuwong.

& phic chat /ra«5-[PtCI2C2H4)(Et2NH)] cbng thiéc & hinh 6.50 (muc 6.7.1)
cting chinh lién két hidro yéu NH...C1 d& lam cho 2 H trong mdi nhém CH2trg thanh
khong twong duong. Can lwvu y rang & phic c/j'-[PtCI2Morpholin)(Et2NH)] hai nhém
etyl cling khong twong dwong vé vi tri khdng gian ddi v&i vong morpholin, nhung vi
sy chdn bat ddng hwéng cla cac lién két C-C & vong morpholin 1a khong dang ké,
nén trén phd ‘H NMR chi*rng to ra la tvong dvong (xem bang 6.17).
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Chuwong 7

PHUONG PHAP PHO KHOI LUONG

71 FHUNGAHP FFOKO LLONGIONHOARLECTRONH M) [ %4.116]
7.1.1. Su tao thanh ion phan t& va ion manh

Thoat tién mau duoc lam bay hoi trong budng hoa hoi nho chan khéng cao
(ICT6 mmHg) va khi can thi c6 gia nhiét, sau d6 cac phan tir & thé khi bi ban phé boi
chum electron v@i nang lvgng cao (hinh 7.1). Gia st phan t& M va cham véi electron
c6 nang lvgng cao thi nhirtng quéa trinh dau tién xay ra la sv ion hoa phan tu.

a)M+e-» [M]++2e; b)M+e-> [M]z+(z+ l)e; ¢c) M +e=[M]~

O qué trinh a, sw va dap voi electron da loai khéi phan tr mot electron. Boi vi &
cac phan t, thdng thuong cac electron déu ghép doi nén khi d6 sé tao ra mot cation
goc [M]+. Tiéu phan nay duoc goi la ion phéan tl va thuong viét mot cach don gian
la M+ O quéa trinh b phan t& bi méat z electron (z = 2 hodc 3) khi d6 tao ra ion phan ti
mang dién tich z+. Qué trinh nay cé xac suét rat nhé. O qué trinh ¢, phan t& chiém
duoc mot electron va tré thanh anion géc [M]~. Qua trinh nay cling c6 xac suat rat
thdp. Nhuv vay sy ion hoa phan t dugc thyc hién béi chum electron, vi vay phuong
phap nay goi la Electron lonization Mass Spectrometry (ElI MS). Trong may pho El
MS, chi nhitng ion duong méi dén duoc bo phan tich con cac ion am thi bi gilt lai &
budng ion hoa (xem muc b).

Quaé trinh a la quan trong nhat doi véi phwong phap phd khoi lvgng, né doi hoi
nang luong cda electron ban phé phai bang hodc cao hon nang lvong ion hoa phan ti
(7 - 15eV; 1eV = 23 kcal/mol « 96 kiJ/mol). Néu ndng luong cla electron ban pha
vira bang thé ion hoa thi né phai truyén hoan toan cho phan tir dé bit electron ra khoi
phan tlr. Xac suat cla qua trinh d6 rat nhd. Khi tdang nang lugng cta chum electron
thi xac sudt tao ra ion phan t¢ M+tang Ién (cuong dd cla pic M+tang). Néu tiép tuc
tang nang lvgng chum electron thi ndng lvgng duw ma ion phan t& nhan dugc sé gay ra
sw dit cac lién két lam cho phan t& v& thanh cac manh. Mot trong cdc manh do sé
mang dién duong con manh kia sé la trung hoa. Qua trinh dé goi la sy phan manh.

Ta hdy lay truong hop cla etyl butyl xeton lam thi du (gia tri m/z trung voi
khdi lvgng cla ion, dvC):
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0 0+
CHXH2ZC-CH2XH2ZH2XCH3 + ¢ — »CHXCH2ZC-CH2H2CH2CH3 + 2e
(ion phan tk, M+ m/z 114)
Tiép theo ion phan ti ty phan tach thanh cac ion manh va cac tiéu phan trung hoa:
0 +*
chXh2c-chXxhXZhXZh3 —» ch,ch2 + chXhZhXxh2 O
(ion manh m/z 85)
e
chXh2c-chZhZh2Zh3 —» chXhZhZ2Zh2 + chXh2 o

(ion manh m/z 57)

chhzZhZhzZz=% —» cO + ch3hZhZh?2
(ion manh m/z 57)

chXhZ=6 —> c0 + chXh?2
(ion manh m/z 29)

lon phan t& cling nhw cac ion manh con cé thé bi chuyén vi roéi méi bi phan
tach. Ngoai ra, khi bi hoa hoi va khi va cham véi céac tiéu phan khac, con co thé xay
ra cac phan &ng nhiét phan, phan &¢ng két hgp thém madt hodc moét nhém nguyén ti
nao dé. Vi thé, & ph6 khéi lvgng, ngoai rdt nhieu manh twong (ng véi nhirng nhém
nguyén ti c6 sén trong phan tk, con cd nhitng manh khéng twong (¥ng véi mot nhom
nguyén ti nao co san trong phan ti.

Trong phuong phap ion hod bang chum electron (El), ning lvong bén pha réat
cao (t6i 70 eV), vi vay hau nhu tit ca cac ion hinh thanh déu cé da nang lwgng dé
phan manh tiép theo. Nhi*rng ion nao dd bén, thoi gian sdng da dé di téi dwgc bd phan
thu nhan thi ma@i dwoc ghi lai trén phd. Cuong dd ctia moi pic trén phd ti 18 thuan voi
s6 lvgng ion c6 khoi lvgng (rng véi pic d6 da dén dwgc bo phan thu nhan.

Pic ion phéan tlr sé c6 cwong dd lén khi sy phan huy ion phan tl xdy ra véi nang
luong hoat hod cao (khodng 4 eV), tic la cac lién két & ion phan t&r twong ddi beén.
Nguoc lai, néu & ion phan t c6 nhitng lién két kém bén (dé bi dut) thi cwong dd pic
ion phan t&r sé rdt nhd hodc bang khong.

Dé giai thich cach thirc phan manh, can phai dva vao dé bén twong doi clia cac
ion, céac gdc tao thanh va vao quy tic chan electron.

Nhirng nhan xét sau sé rat co ich khi phan tich phé khdi luvong:
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1) Céc ion c6 sy giai toa dién tich, cac ion axyli, oxoni, immini thwong dé duoc
hinh thanh.

2) Cac cation hoac gdc bac ba bén hon bac hai, bac hai bén hon bac mot.

3) Cation vinyl, g6c vinyl cling nhu cation phenyl va géc phenyl khé hinh
thanh hon céac tiéu phan anlyl va benzyl tvong tng.

4) Viéc hinh thanh cac cation H+va CH3 la rat khong thuan loi.

5) Viéc mat nhom CH2tlr ion phan t& la khéng xay ra, bdi vi :CH2la mét tiéu
phan c6 nang lugng rat cao. Vi thé, néu thady cé sy mat 14 don vi khéi lvong tir pic
ion phan t& thi phai' nght t¢i sw c6 méat clia ddong dang.

Quy tic “ch&n electron”

Sv phan huy ion phan tir hodc ion manh luén tao ra mot ion duong va mot tiéu
phan trung hoa. lon duvong c6 thé la ion goc (chra mot so' 1é electron) hodc la ion voi
sd chén electron (goi la ion chan electron). Tiéu phan trung hoa cé thé la gbc tw do
(chita s@ 1& electron) hodc la phan t& trung hoa (chtra sé chdn electron). Theo quy tac
“chan electron”, cac ion I& electron (ion gdc) phan huy bang cach mat di mot gbc tuw
do hodc mot phan ti trung hoa, con cac ion chan electron thwdng luén phan huy bang
cach mét di mot phan tir trung hoa. C6 thé minh hoa quy tdc d6 mot cach tom tit nhw
sau:

M +* B++ g6c (1) hoac M+—» A+ +Phan tl trung hoa (2)
A+e —3» c ++ g0cC (3) hoac A+—» D+ + Phan ti trung hoa 4)
Nhung E+ F++ phan t& trung hoa (5)
Ma thvong khéng xay ra quéa trinh E+ ----- » G+ + Goc (6)

Ngoai 1& d6i voi quy tdc nay (nghia Ia phan (’ng xay ra theo so dd 6) la sy phan
huy dan t¢i pic “lac” (metastable). Ngoai 18 nay thdy & mot vai dan xudt diiot.

Ngubn gdc vat li cta quy tac “chan electron” 1a & tinh bén virng 16n cla céac ion
chan electron so v&i cac ion gbéc. Boi vi sy tach cac phan ti trung hoa (nhuw HD,
CH2=CH2 HCN, CH3COOH...) la ludn ludn cé kha ndng nén cac ion chéan electron
khi phan huy lai tao ra cac ion chén electron (phan tng 5). N&ng lwvong hoat hoa cia
qua trinh nay la thdp do cé sy hinh thanh mot phan lién két & trang thai chuyén tiép.
Nguoc lai, cac ion Ié electron (ion g6c) ¢c6 mot sy chon lya gita hai khd nang: hodc
tach ra mot gc thwdng 1a kém bén virng va tao thanh mot ion chén electron bén ving
hon (phan &ng 1va 3) ; hodc la tach ra mdt phan t& trung hoa bén virng va tao thanh
mot ion goc kém bén vitng (phan ng 2 va 4).
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7.1.2. May phé khai lvong

N6i mot cach don gidn, may pho khdéi lvgng dwgc ché tao dé thwc hién ba
nhiém vu co ban la: Chuyén chét nghién cru thanh thé khi; Tao ra cac ion phan t& va
ion manh tlr khi dé ; Phan tach cac ion d6 roi ghi lai tin hiéu theo ti s6 khdi lvgng
trén dién tich (m/ze) cla ching. B&i vi e la dién tich clia mot electron, dugc lay la 1,
nén ti s6 trén thwong viét la m/z. Thém nira vi xac sudt tao ra cac ion c6 z > 11a rat
nhd, do do ti s6 m/z thuong chinh la khdi lvong cta ion. Vi thé pho thu dwoc co tén
la phé khoi lvgng, viét tit 1a phé MS (Mass Spectroscopy).

Hinh 7.1 trinh bay so d6 nguyén Ii cia mot may ph6 khdi lvong. Mau sau khi
héa hoi dwgc phong vao budng ion hoa qua khe a va bi ban phéa b&i chum electron b
(hinh 7.1). Do két qua va dap cla phan t& chat nghién clru véi cac electron cé nang
lwvgng cao (~ 70 eV) sé tao ra cac ion duong chuyén dong huwéng vé cac ban gia toc ¢
va d mang dién tich am. Nhi*rng ion am thi bi hat vé phia thanh sau cta budng ion
hoa (vi & d6 mang dién tich dwong). Nhirng ion dwong di qua cac ban c va d dugc gia
toc dudi tac dung cla hiéu dién thé V Ckhoang 8 kV) roi roi khdi budng ion hoa tir
khe g.

Hinh 7.1. So d6 nguyén Ii may phé khéi lvgng.

Ra khdi khe g dwéi anh hudng cua tlr treong B. cac ion chuyén dong theo céac
quy dao vong cung. Ban kinh r clia quy dao d6 phu thudc vao cac tham sé sau: 1)
Hiéu dién thé V gilra hai ban gia téc ¢ va d ; 2) Khoi lwgng m cla ion ; 3) Dién tich z
cla ion va 4) Cuong do cla tir truong B. Mdi lién hé gilra cac dai lwvgng dé duoc biéu
dién bai cong thirc:
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m bV
z 2V
DP6i vai mot ion ti s6 m/z 1a ¢ dinh, bang cach thay d6i cuong do tir trvong B
sé thay doi dwoc ban kinh r clia quy dao chuyén dong cta nd. N6i mot cach khac, co
thé lam cho cac ion m/z khac nhau lan lwot di qua khe h dé t¢i ban thu nhan i (hinh
7.1). V@i cach phan tach nay, nguoi ta dé dang phan bidt duvoc cac ion véi khéi luong
khéac nhau 0,1 dvC. Nhung thwong thi trén phé d6, khdi lvgng cla cac ion déu dwoc
lam tron. Can chd y la trong mot s0 tai lidu nguoi ta ki hidu dién tich cua ion la e, do
do trong cong thirc trén cling nhu trén cac pho sé ghi m/e thay cho m/z.

7.1.3. Cach biéu dién phé khoi luvong

O phé khéi lwvong, mdi ion chi cho mot tin hiéu rdt manh véi mot dinh duy nhét
&ng v6i gia tri m/z cta né (hau nhu 1a mot vach thang ding). Vi thé ngudi ta dung tir
vach hoac tir pic (peak) dé chi cac tin hiéu dé.

Céach biéu dién phé khdi lwgng théng thwdng nhét 1a dung cac vach thang ding
c6 dd cao ti 18 véi cudng do va co vi tri trén truc ndm ngang twong (¥ng voi ti s6 m/z
cla mdi ion. Cwong dd chi ra trén truc thang ding la cuong do tvong ddi. Thong
thvong, nguoi ta chon pic manh nhéat lam pic co ban va quy cho né cuong do la
100%. Cuong dd cac pic khac duoc tinh ra % so véi pic co ban. Céc pic dwoc sap xép
theo gia tri m/z tir thdp dén cao, trén mot s6 pic co6 thé ghi rd giad tri m/z. Doan phd
véi m/z > 110 ciha dietyl-2-axetyl glutarat biéu dién theo cach néu trén duoc trinh
bay & hinh 7.2.
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C6 thé biéu dién phd khdi lvong dwéi dang bang. Thi du doan phé cla dietyl-2-
axetyl glutarat & hinh 3.2 dwgc biéu dién nhu & bang dudi day:

m/z 111 112 113 114 115 116 121 129 137 138 139 140 141
Cuongdd, % 15 3 18 100 12 2 2 2 3 3 45 8 22
m/z 142 143 157 185 186 187 188 189 214 215 216 217 230

Cuwong do, % 27 6 12 67 8 11 66 7 5 14 2 2 3

Céch biéu dién phd khéi lvong dwéi dang bang tuy gon hon nhung lai kém truc
quan hon so vGi cach biéu dién bang biéu d6 nhu trinh bay & hinh 7.2.

7.2. PONG VI TRONG PHUONG PHAP PHO KHOI LUONG [87,116]

7.2.1. Biéu hién cua cac dong vi trén phé khdi lvgng

Néu phan tlr chat nghién ctu chra mét nguyén té6 c6 hon mot dong vi bén voi
ham lvgng tw nhién da 16¢n thi véi moi ion chira nguyén t6 xi6 sé quan sat thdy nhiéu
hon mot pic. Thi du, & phé clla CH3Br ¢ 2 pic véi cvong dd nhu nhau & m/z = 94 va
96 twvong (ng voi ion [CH3M™Br]+va [CH3®B1Br]+ Hai dong vi 7Br va 8IBr c6 ham lwgng
t nhién hau nhv bang nhau (50,54 va 49,46%), vi thé mobi ion manh cé chita Br déu
thé hién & 2 pic véi ceong dd gan nhw bang nhau va & cach nhau hai don vi m/z.

Ham lwong tw nhién cla 3Cl gap ba lan cia 37C1 (bang 3.1), do d6 ion cé chira
mot nguyén tlr clo sé cho hai pic cach nhau 2 don vi m/z v6i cuong d6 3: 1 lon phan
t hodc ion manh néu chra 2 nguyén t& brom (hodc clo) sé cho mdt nhém 3 pic, néu
chra 3 nguyén tr brom (hodc clo) sé cho mdt nhédm 4 pic, cac pic nay déu cach nhau
2 don vi m/z va c6 cudng do tinh dwoc nho todn xéac sudt, chdng han nhw & hinh 7.3.

uol [D no no

T

é
a 1] u 02
50 50
<+ 141
X « X » u
X«,J5 X*m70

Hinh 7.3. Cwong d6 twong d6i cla cac ion dong vi chta 1, 2, 3 hodc 4 nguyén t& Cl.
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D6i véi lvu huynh, dong vi 35 chiém 95%, dong vi Ms chiém 4% do dé & hop
chat chta mot nguyén tr s sé cé hai pic ion phan t véi khéi lugng M va M + 2,
Cuwdng do cla pic M + 2 bang 4% cuong do pic M. Diéu nay co6 thé thdy rd trén phd
clia benzothiazol duwgc trinh bay & hinh 7.4: bén canh pic ion phan tr ¢ m/z = 135 cé
pic & m/z = 137 voi cwong do la 4%.

25 50 75 100 125 m/z

Hinh 7.4. Ph6 khdi lvgng cla benzothiazol.

Pong vi 1 c6 ham lwgng ty nhién la 1,1% do d6 tat ca cac ion c6 chira cachon
déu c6 thém mot pic voi khdi lvgng 16n hon mot don vi. B6i véi mot ion chra n
nguyén t& cacbon thi cwdng dd cla pic dong vi 1X sé bang n x 1,1% so véi pic déng
vi 1x. Chéng han, cac ion [QHjj]* , [C*Hto]* va [C100H,70]+ sé& tao ra cac pic dong
vi ¢ khéi lvong Ién hon mot don vi va c6 cedng dd bang khoang 5,5; 44 va 110% so
voi pic cla ion chi chi*ra dong vi 1x. Tat nhién la xac sudt dé tim thdy hai nguyén tw
I3C trong mot ion la rat thap, vi thé pic M + 2 thuong cé cwong do khong dang ké. &
pho cua benzothiazol (hinh 7.4), gitta pic M (m/z = 135) va pic M + 2 (do déng vi 3
tao nén) cé pic M + 1 v6i ceong do bang 8% cwong dd pic M. NEu cho rang vé co
ban pic M + 11la do déng vi 1 gay nén thi ta cé thé tinh dwgc gan ddng s6 nguyén
tlr cacbon trong phan tr benzothiazol 1a 7 (bang céach 14y ti sé cwdng do cda pic do va
cwong do clha pic ion phan tk, I(M#/ 1M chia cho ham lugng tw nhién ctia dong vi 1?C):

_ 1tM+i)-100 8
I(Mt,. 1,1 11 -
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Pong vi BN chi chiém c6 0,36%, dong vi MN chiém 99,64%, vi vay cd thé cho
rang & cac ion phan ti chi chiva déng vi MN. Nguoi ta rat ra“quy tac nite” nhuw sau:
Do6i vbi hop chat chra nito, néu khdi lwgng cla ion phan ti la s6 Ié, thi phan t& co
chira mot s6 1& nguyén ti nito ; néu khdi lvgng cla ion phan tir 1a s6 chan, thi phan tir
c6 chira mot s& chdn nguyén ti nito. Chang han, trén phd cla benzothiazol (hinh 7.4)
pic ion phan ti cé khdéi lugng 135, vay phan t& c6 chta mot nguyén t& nito (s6
nguyén t ¢ va s da xét & trén).

Platin cé nhiéu dong vi, trong d6é 4 dong vi c6 ham lwgng dang ké la: 194Pt, 1%6Pt,
'%Pt, 18Pt (bang 7.1). Hay xem xét phd khoi lvgng cla cis-dicloro(anilin) (quinolin)
platin (II) & hinh 7.5,

100000 93

129

60000

«0000 415
102

23000 452 486

Jdoli 111 las 135 143 _ i il
m/mee> W W 'i10'TTo UO lio TiT ITo" .i. 411" *EmNO

Hinh 7.5. Phé khéi lwgng cta c/i-[PtCI2(C6HENH2)(C9HMN)].

Phiic chat cjs-fPtCIzCQHsSNIMXCAN)] c6 phan tir khéi thap nhat (tinh véi cac dong
vi nhe nhéat) la 486, & cum pic ion phan tlr ctia né ¢ cac pic véi m/z lan luot la: 486, 487,
488, 489 va 490. DO6i vo&i cac phirc cz's-diamin cla Pt ma ching tdi nghién cltu, tvong
tw nhuv & hinh 7.5, cAc cum pic ion phan t& clia ching déu gom tir 4 vachtrd 1én. DO
la biéu hién sy t6 hop cac dong vi cla Pt, Cl, ¢ la chl yéu (xem bang 7.1).

7.2.2. Pho khoi lvgng phan giai cao

Thuc ra khéi lwgng tinh theo don vi ¢ cla hau hét cac dong vi déukhongphai
la cac s6 tron don vima la cac s6 thap phan nhv thdy & bang 7.1.
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Bang 7.1. Khdi lugng nguyén tlr va ham lugng ty nhién cua mot s6 déng vi

Bong vi anz;/LL:]OFL? Ham .IAu’cyng Pong vi ﬁgi;:::fﬂ? Ham _IAu’(yng

(1= 12,000000) tw nhién, % (.2C = 12,000000) t nhién, %
'H 1,007825 99,985 €S 32,971461 0,76
2h 2,014102 0,0015 s 33,967865 4,2
1 12,000000 98,9 3L 34,968855 758
1 13,003354 11 37C1 36,965896 24,2
A4n 14,003074 99,64 79Br 78,918348 50,5
150 15,000108. 0,36 81Br 80,916344 49,5
160 15,994915 99,8 = 126,904352 100
170 16,999133 0,04 7 126,904352 100
120 17,999160 0,2 1= 126,904352 100
19¢ 18,998405 100 194Pt 193,9627 32.9
265, 27,976927 92,2 195Pt 194,9648 33,8
= 30,973763 100 196Pt 195,9649 25,3
32 31,972074 95,0 %m 197,9679 721

Chinh vi vay khéng c6 gi la ngac nhién khi co, H2CN, C2H4 va N2 dugc "chép
nhan" cé phan t khéi déu la 28 thuc ra lai la nhitng tiéu phan cé khéi lwvgng khac
nhau dang ké:

Tiéu phan: ‘H 180 N co H2CN QH4 N2

Khéi lugng:  1,00782 15,9949 14,0031 27,9949 28,0187 28,0313 28,0061

Phuong phap phé khéi lvgng phan giai cao cho phép phéan biét dwoc cac ion
dwong tvong &ng véi cac tiéu phan ké trén. Nguoi ta dat dvoc do phan giai cao bang
cach cho chum ion di qua mot bd phan phan tach bang tinh dién trudc ichi di vao bd
phan phan tach bang tr trvdng. Céach phan tach hai lan nhw vay cho phép cé thé xac
dinh dwoc khoi lugng chinh xac t¢i cd phan van dvC hodc nhé hon nira.

& phuwong phap pho khoi lwvgng phan gidi cao, cac thong tin dwoc x& Ii & moi
may tinh da dugc chuong trinh hoa véi khéi lwvgng chinh xac cla c, H, o, N... (xem
bang 7.1). Tl khdi lugng chinh xac cla cac ion, may tinh sé cho biét thanh phan cla
ching. Thanh phan cua cac ion dwgc ty dong ghi ra theo chiéu tang gia tri m/z va
duoc sdp xép theo tirng loai (thi du loai ion chita ¢, H, loai ion chta ¢, H. 0...)
Nguoi ta goi' dé la “ban d6 nguyén td” cla chat.
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Nho xac dinh dwgc khéi lwgng chinh xac téi phan van, phan triéu dvC, thdng
qua may tinh, nguoi ta da xac dinh dugc cach t6 hgp cac nguyén tl & ion phan tb, tic
la xac dinh dugc cong thic phan t ma khéng can phai phan tich dinh lvgng nguyén
t6. D6 la mot thanh cong tuyét voi clia phwong phap phd khdi lwvgng phan giai cao.
Nhu thé, ngay nay chi cin mot lugng méu rdt nho (c& ng tham chi vai pg chdt nghién
clru) cling da dé xac dinh cong thiéc phan tlr ctia no.

7.3. MOT SO UNG DUNG CUA PHO El MS [94,116]

7.3.1. Xac dinh nguyén t&r khdi va phan tir khoi

Xac dinh nguyén ttr khdi cac dong vi

Phé khdi lvgng thoat dau dwoc ding dé xac dinh nguyén tl khoi cac dong vi.
Ngay tir nam 1919 F. M. Aston da dung dién truong va tlr treong dé phan tach chum
ion dwong (tia dwong cuc) va xac dinh dwoc khoi lwvong cla ching véi dorchinh xac
0,1%. Sau d6, dung may phd khoi lvgong Dempster (gidng véi so dd trén hinh 7.1)
nguoi ta xac dinh dwoc khdng nhitng khoi lvong ma cd ham lwong % cla cac dong vi.
Pai da s6 cac dong vi da dwoc tim ra va duoc xac dinh bang phé khéi lvong. Thi du,
phd khdi lvgng cla khi hiém xenon cho thdy xenon gém it ra la 9 déng vi voi ham
lvong tw nhién gidm dan theo trat ty sau:

2Xe > 12Xe > 13Xe > 13#Xe > 13Xe > 13Xe > 12Xe > 124Xe > 12Xe.

Xac dinh phan tt khoi

Néu ion phan tlr dwoc tao ra ma du bén thi phan t&r khoi dwoc xac dinh truc tiép
tlr pic c6 gia tri m/z cao nhéat va c6 cuong dd khong phu thudc vao ap sudt. Can chi y
la pic clia cac ion chira dong vi nang nhiéu khi cling c6 cuong dd so sanh dwoc voi
pic cta ion chra déng vi nhe.

C6 nhitng trwdng hop ma phan t khdi khéng thé xac dinh duoc béng cac
phrong phap thong thuwong (do dac diém clha chat, hodc do lwgng chat qua it...) thi
phwong phap ph6 khdéi lvgng la cteu canh. Vi du nho c6 pic ion phan ti trong phd
khéi lwvgng ma ngudi ta da xac dinh dugc Fe(CO)4CF2CF2CF2CF2 khdéng & dang
polime ma la monome véi M = 368 dvC.

& nhirng truong hop ma ion phan t&¢ khéng dd bén, né bi phan hldy ngay &
budng ifon héa hodc trwvéc khi dén dugc bd phan ghi nhan, thi pic ion phan t hodc c6
cvong d6 qua nho (nhu pic cla tap chéat) hoac hoan toan khdong xuat hién trén pho.
Viéc giam nang lvong cda chum electron ban phé tuy c6 lam tang cuong do cla pic
ion phan t&r so v&i cwong dd cla cac pic ion manh nhwng cudong do tuyét déi cla pic
ion phan t& lai van giam. Trong trudng hop nay, néu mau tvong ddi dé héa hoi, nguoi
ta c6 thé ap dung phuong phap ion hoa héa hoc (chemical ionization), & phuong
phap nay nguoi ta dua mot khi nhe nhv CH4, isobutan hodc amoniac vao buéng ion
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héa cung v&i hoi cia mau. Khi d6 phan t& chdt nghién ciru sé bi proton hda va tao ra
ion [MH]+

CH4+e -—» ch;* +2e,
ch;"+ch4— » ch; +ch;
CH5 + M -—-» [MH]+ + CH4

Trén phd khéi lvgng sé thu dugc pic cla [MH]+*Q khéi lvong cao hon Khdi
lugng phéan t& mot don vi.

Ngu®i ta con dung phuong phap ion héa béi truong (field ionization), &
phrong phap nay chat nghién ctvu & pha khi bi ion héa b&i mot dién trwong cd 107 -
108 v/cm. Thoi gian phan manh xay ra rdt ngidn (10"12s) va ndi nidng cla phan ti
thdp. Do d6 cac ion manh sé c6 ham lugng thdp con pic ion phan tl sé cé cwong do
Ion.

Doi voi nhitng chat khéng bay hoi hodc khdong bén nhiét (nhv monosaccarit
chédng han) nguoi ta dung phuong phap phan hép thu bdi trwong (field desorption).
Diém khac biét ciia phwong phap nay so voi phuong phéap ion héa béi treong la mau
ran duoc "dat" trwc tiép 1én anot, thwc chat 1a dugc hdp thu trén bé mit cda dién cuc.
Sau d6 dué@i tac dung cuaxdién truong 107 - 108v/cm cac ion M+va [MH]+tach khdi
dién cuwc va di vao pha Kkhi.

Nguoi ta con dung mot s6 phwong phap khac nira dé tao ra ion phan ti, vi du
phuong phéap dung tia laze chdng han.

7.3.2. Xét doan céu truc phan to

DE xét doan cau tric phan t cla mot hop chat chwa biét can phai phan tich ti
mi phé khéi lvgng. Phan tich phd khdéi lwgng 1a qui két cho mbi pic trén phd mot
manh phan t& xac dinh va chi rdé sy tao thanh ion manh d6. Nhitng pic manh la nhitng
pic twong &ng v&i nhitng ion tao thanh v&i xac suét cao khi phan méanh. Khi khéng c6
st chuyén vi thi si phan b6 cac nguyén tl trong phan tlr cé thé dwoc thiét lap trén co
s¢ cac manh tao thanh. Dé xac dinh cdu tao, nhitng manh c6 khéi lwgng 16n 1a quan
trong hon nhirng manh nhé.

Xac dinh pic ion phan ta la rat quan trong vi n6 cho biét khdéi lvgng phan t&
va no la diém khéi dau dé xem xét sy phan manh. Trudc hét can phai chi y rang
khong phai cum pic &ng v6i khdi lwgng I&n nhat ludén la cum pic ion phan t&, boi vi
c6 nhiéu ion phan tl khéng du bén nén khdng xudt hién trén phd. Vi vay can:

1) Xem xét moi lién quan gilra cuong dd pic ion phan tlr véi cau tao, xem khdi
lrong ion phan tir 1a chan hay I& (quy tic nito).
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2) Xem xét dac diém vé so lugng va cwong do cla cac “pic dong vi” trong cum
pic ion phan t (pic M+ 1, M + 2, ...)e

3) Kiém tra xem nhirng pic gan nhat du¢i pic ion phan tr cé phu hop véi sy mat
cac tiéu phan trung hoa hop i khéng. Chéng han, viéc mét tr 4 & 13 dom vi khéi
lvgng hdau nhu la khdng thé xay ra, bdi vi mat nhiéu hidro, hodc mat ¢, CH doi hoi
nang lwgng qué Ién. Do dé néu thdy xudt hion pic thap hon 4 t'13 don vi so voi pic
ion phan t&r dé nghi thi phai xét xem hodc pic dé nghi khéng phai la pic ion phan tb,
hodc phd dé 1a phd ctia hdn hop (chang han do méau khéng tinh khiét, do phan (ng dé
hidro hoa, phan (rng nhiét phan tao ra cac hgp chat khac trwdc khi bi ion hoa).

Xac dinh cac ion manh

1) Dwa vao sv khac nhau vé khéi lwgng so véi ion phan t&, chang han pic M-15
tng v&i sy tach CH3 ; pic M-16 (ng voi sy tach nguyén t o hoac phan t& CH4, pic
M-28 (*ng v@i sy tach phan t& CO, N2 QH ., ...

2) Dva vao chinh gia tri m/z cla pic d6, cla pic ion don gian nhat va cac pic
thudc day ion ddng dang & céac loai hop chat.

3) Can phai viét r6 s phan manh da tao ra ion manh d6 sao cho phu hop voi
quy tac chan electron (muc 7.1.1). Bdng thoi viét day dd cdu tao cha ion manh do,
chi ré dién tich dwong va electron doc than nam & nguyén tl nao; hay & nhitng cdu
tao cong hudng nao.

Nhitng diéu trinh bay & trén dwgc minh hoa trong viéc phan tich pho khoéi lugng
mot sO phirc chét c/s-diclorodiaminplatin (11), do chlng t6i tong hop va nghién ciu
[47, 48, 117], & cac hinh 7.6 + 7.8. Platin c6 4 dong vi thdy dugc trén phd khoi
lvong, clo cé 2 dong vi thdy duwoc trén phd khdi lwgng nén nhitng ion do ching tao
thanh s& cho nhiéu pic canh nhau, ching tdi goi Ia cum pic ion ddng vi. D& noi vén
tat vé khéi luong cla tap hop cac ti€u phan cung thanh phan nguyén té nhung khac
nhau vé thanh phan déng vi (ng véi cum pic ion dong vi) cé thé dung gia tri m/z cla
pic c6 cvong dd manh nhat trong cum, hodc gia tri mlz (min) tinh tir cac déng vi nhe
nhat c6 ham lvgng dang ké (thdy dwoc trén pho). Thi du, vai [PtCIZ+ néu ldy Pt = 194,
Cl = 35 thi m/z (min) = 264, vé&i PtCI2thi M (min) = 264. Thyc ra té hgp cac dong vi
tao cho PtCl2 nhiéu tiéu phan c6 khdi lvgng khac nhau: 264, 265, 266, 267, 268,
269...

Ta hay xét xem liéu cum pic v&i m/z I¢n nhdt & moi phé trong cac hinh 7.5
7.8 c6 phai la cum pic ion phan ti* hay khéng?

Th nhét, cdc cum pic nay déu c6 cuong do yéu (dudi 15%). Diéu nay co6 Ié la
do cac phtrc chat nghién ctu 1a nhitng chét rdn, kha phan cuc, khé bay hoi nén da bi
phan huy nhiéu boi nhiét & buéng hoa hoi.
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Hinh 7.6. Trich doan pho khéi lvgng cta ciH[PtCI2(C6HINH2)(/?-CH3Q H 4NH2)].

107

Hinh 7.7. Trich doan pho khdi lvgng cla ci\s-[PtCI2(C6HENH 2)(C6HACH2NH 2)].

Th{ hai, ta nhan thdy cac cum pic d6 déu twong tv nhau: gom 5 pic c6 cuong
do dang ké cach nhau 1 don vi m/z, trong dé pic tht 3 luén c6 cuong do I&n nhat.
Nhu thdy & bang 7.1, Pt gdbm 4 dbng vi c6 ham lvgng dang ké la 194Pt, 1965Pt, %Pt va
19%Pt, clo gobm 2 dong vi 3Cl va 37Cl. Hai nguyén t&¢ Cl & cac phic cis-
diclorodiaminplatin(ll) lam cho cum pic ion phan t&r cia ching c6 3 pic cach nhau 2
don vi m/z (hinh 7.3). O cac phirc nghién cttu con chira trén 10 nguyén tl ¢, nén nc
cling dong gop thém vao cvong do cta pic M+1. Sy t0 hop cac dong vi cla Pt. Cl va
¢ da lam cho cum pic ion phan tlr c6 dang phtic tap nhu thdy trén phé.
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93

Hinh 7.8. Trich doan phé khdi lvgng cua c/j-[PtCI2(C6HsSNH2)(C6H4 CH2CH2NH2)].

Thi ba, dwéi cum pic ion dang xét déu c6 cac cum pic nhé hon 36-37 va 72-74
don vi m/z. Hai cum pic nay &ng véi sy mat 1va 2 phan t& HC1, phu hgp voi cau tric
cla ching (nhu so d6 phan manh & dudi).

Nhu vay chac chan rang cum pic v&i m/z 1én nhat & cac hinh 7.5 4 7.8 la cum
pic ion phan t va huéng phan manh dac trung déi véi ddy phirc m-diclorodiamin-
platin (11) la:

M+ — » [M-HC1]+- 'HClL ». [M -2HC1]+-
hoadc: M+ '"2HC1 » [M -2HC1]+
Thi du, ddi voi ci5-[PtCI2(C6HENH?2)(/?-CH3C6H4ANH2)] hwéng phan ménh d6 nhu
sau:
+
i An h 2c 6h : mnhceh5s
civ nh2ceh5 el 4 yNHQHS Hel 1
. IPt<T 1
a ~'nh 26h4ch3 cl nh2c6h4ch 3 NHQ H 4CH3
m/z = 466 (5%) m/z = 430 (3%) m/z = 393 (16%)

CO thé cho rang & ion phirc véi m/z = 430, mot trong 4 vi tri phdi tri cta Pt(I1)
la obitan chira chi 1 electron.

O phé day phic c/i'-diclorodiaminplatin(I1) con c6 mot dic diém chung nira la:
Hai ion manh (ng v6i 2 amin déu luén cé cwdong dd lén va mot trong ching la Ién
nhét so véi cac pic ké tir chding cho dén pic ion phan tir. Thi du nhw pic véi m/z = 93
(cta anilin) va m/z =107 (cta mot vai dong dang cda anilin) trén cac hinh 7.5 - 7.8.
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C6 thé giai, thich sy hinh thanh chidng nhu sau. O buéng hoa hei, mét phan I6n phic
chat bi phan huy béi nhiét, thi du:
cis-[PtCI2(C6HENH2)( COHMN)] - » PtCI2+ C6HSNH2+ CVvHMN

PtCI2 la hgp chét ion rat kh6 bay hoi, anilin, quinolin va mot phan nhé phic
chat bi hoa hoi chuyén vao pha khi rdi bi va dap bdi chum electron ¢ budng ion hoa.
Két qua la ta c6 ca ion phan tl cha phirc chat (nhw da phan tich & trén) va ca ion phan
tlr cta anilin va quinolin. Trén pho (hinh 7.5) ta thdy 2 amin nay bi ion hoa va phan
manh nhu sau:

m/z = 93 (100%) m/z = 66 (75%)

H
m/z = 129 (50%) m/z = 102 (21%) m/z = 76(10%)

Né&u cho rang cac ion phan t amin la nhitng ion manh tach ra tir ion phan ti
phiic chat thi sé phdi thira nhan nhitng so d6 phan manh ma trong dé co6 tach ra phic
trung hoa cla Pt(l1) véi s6 phdi tri 3, chang han sy tao thanh ion méanh [CéH<;NHZ+
sé 1a nhu sau:

CIX ~n h 2c6h5 a)s<

cIn >Anh2c6h4ch3 a NH2QH4CH3J

m/z = 466 (5%) m/z = 93 (65%)

hodc:
Cl nh2c6h5 C1N NH
> < ch3cbh4dnh?2 PT%. -PtCI2
Cl nh2ceh4ch : Ccr
m/z (min) 464 m/z (mdi) 357 m/z = 93

Nhuv vay pho khéi lwgng & cac hinh 7.5 -7.8 t6 ra phu hgp véi cdu tric cla cac
phrc chat nghién ctku. Tuy nhién dé thiét 1ap cdu tric ddy phtrc chat c/i-diamin
khong thuan, ching tdi con phdi hgp véi cac phwong phap khac nhu pho UV-Vis
pho IR va phé NMR.
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7.3.2. Xé4c dinh nhiét thang hoa

Xac dinh nhiét thang hoa clia cac chét dwa trén yéu td la cwong dod cla cac pic
trén phd khdi lwong ti 1& thuan voi ap sudt hoi cia mau & ngudn ion. Binh chira mau
dugc ndi véi budng ion héa bang mot 16 rdt nhod, vi vay hoi di vao ngudn ion héa chi
la do sw khuéch tan. N&u binh chira mau duoc 6n nhiét va trong d6 c6 mot lwgng mau
dd thi & d6 s& c6 can bang ran - hoi. Nhiét thang hoa cda chét ran trong d6 c6 thé xac
dinh duoc nho theo déi sy bién ddi cwong do cua cac pic (cwong do nay ti Ié thuan
vGi &p sudt hoi) theo nhiét doé cla mau. M6t lvgng mau nhd di vao ngudn ion khéng
lam &nh hwdng dang ké dén can bang.

Trong nhirng diéu kién nhu thé da thu dwoc cac két qua li tha vé ban chat cac
hat & thé hoi trén bé mat chat rdn cé nhiét do nong chay cao. O thé hoi trén liti
clorua thdy c6 cac monome, dime, trime, con & l6p hoi trén kali clorua, natri clorua,
thdy c6 cac monome va dime. O 16p hoi trén Cr20 3ngudi ta thdy c6 cac hat Cr, Cr02,
o va02adIl6p hoi trén M0O3c6 cac tetrame va pentame...

7.4.PHUONG PHAP PHO KHOI LUONG ION HOA & AP SUAT KHi QUYEN (API MS)

7.4.1. Sy hod hofi ion [93, 118]

O phuong phap ElI MS chét dugc hoa hoi va ion hoa du¢i 4p sudt thdp (106 mm
Hg). Phuvong phép dé khong ap dung dwgc cho nhitng chdt cé phan ti khoi lén, do
phan cuc cao hodc dé bi phan huy b&i nhiét. D& khic phuc kho khan do, nguoi ta da
tim ra duoc nhitng cach théc ion hoa phan tlr dé ghi phd khéi lvgng ma khéng can
phai lam hoa hoi chat nghién cttu. Qua trinh d6 dwoc thuc hién & ap sudt khi quyén,
vi vay dugc goi la Atmospheric Pressure lonization Mass Spectrometry (APl MS).
N6 gom cac buéc sau:

1- Dung dich mau dwgc phun thanh nhitng giot mu nhd bé vao mot dién truong
manh dé tao ra nhirng giot tich dién dwong kinh ¢& 2 |im mang khoang 100.000 dién
tich (hinh 7.9).

2- Dung luéng khi nito néng lam béc hoi dung méi. Khi d6 cac giot nhé lai,
mat do dién tich tang 1én dan t¢i "né dién tich hay con goi la n6 Culong" tao thanh
cac giot tich dién nhdé hon, ¢& 50 - 100 nm. Nhi*ng giot nay ch*ra khodng 10 - 20%
dién tich nhwng chi chiém 2% khdi lugng cua giot sinh ra né (hinh 7.9).

3- Khi lyc dién trwong trong giot veot qua nang lugng solvat hoa thi xay ra su
desolvat hoa gidi phong cac ion vao pha khi tic la hoa hoi ion (ion evaporation, hinh
7.10).
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Hinh 7.9.
Su tao thanh céac giot mu tich dién:
a- Kim phun;
b- Giot mu duong kinh 2 |am;
c- Khi néng lam bdc hoi dung moi
tao thanh cac giot nho hon, dan t6i
né dién tich.

Hinh 7.10. Desolvat hoa cac giot tich dién:
a- ion chuyén vao pha khi; b- phan tich dién con lai.

7.4.2. Sy tao thanh ion [118]

Trong phuong phap API-MS, dé pha méau nguoi ta thwong dung dung moi phan
cwc nhv metanol, axetonitril... c6 chtra nwéc, déi khi con cho thém cac ion nhv Na+
NH4+ P043-. Vi vay trong dung dich mau va trong cac giot mi di xay ra sv ion hoa
theo nhigdu cach khac nhau, chdng han nhv phan ¢ng axit-bazo:

R-NH2 + HA — A" + [R-NHJ3+ (ki hieu [M+HD
R-COOH + B — BH+ + [R-COO]" (ki hiéu [M-H]")
hodc két hgp ion vao phan t trung hoa:
M + Na+ —> [M+Na]+
M + NH&4 —» [M+NH4r

D6i voi phic chat con xay ra cac phan ¢ng thwong thdy trong dung dich duwoc
xUc tién bdi nhiét do khi nito néng dua vao, nhuv phan (ng thay thé phdi t& boi dung
moi hoac bodi cac tiéu phan khac c6 mat trong dung dich, phan &ng thuy phan, phan
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(rng thay thé cau ngoai, phan ng tao phirc da nhan...

O pha khi ciing x4y ra cac phan (ng tao thanh ion. Nguoi ta goi d6 1a sv ion
hoa hoa hoc & &p suét khi quyén (Atmospheric Pressure Chemical lonization viét tat
la APCI).APCI bao gdm phan (ng chuyén proton va su chuyén dién tich. Phan (ng
chuyén protonlién quan t6i lyc axit-bazo & pha khi. Nhitng chét co &i luc thap véi
proton thuong bi méat proton hodc tao thanh ion cdng hop, chdng han nhu [M+NHJ+.
Nhitng chdt c6 ai luc v6i proton cao hon so véi dung mdi thi thwdng chiém proton
cta san pham proton hoa dung moi:

B + [Solvent + H]+ [B + H]+ + Solvent

Su ion hoa hoa hoc con xay ra nho chinh khi nito dwa vao dé lam boc hoi dung
moi va dién trudng cao (- 4000 V). Qua trinh chuyén dién tich va chuyén proton xay
ra nhu sau:

N2 + e" N2+*+ 2t
N2>+ 2N2 + e- -~ N4 +N2
N4 + HAD “*» H20 +2N2
HO ++ HO * H,0+ +HO'
M + 11,0 + —» [M+H]+ +HD

Dai véi phirc chat con xay ra cac phan ¢ng tach nwéc phdi tri, tach phdi ti bdi
nhiét (nhiét do khi nito néng dua vao), dt cau néi...

Do nhitng phan &ng trong dung dich cling nhv & pha khi, cudi cung ta thu dwgc
cac cation va cad cac anion véi s6 khoi 16n hon 1 don vi (ion [M+H]4), nhd hon 1
don vi (ion [M-H]~). Bong thoi cling thu dugc cac ion I6n hon nhiéu don vi khoi
lvong (do cong thém cation nhw [M+Na]+, [M+NH4]\ do thé phéi tr nhe hon bang
phdi t& 1én hon, do tao thanh phirc da nhan,...) hodc nhé hon nhiéu don vi khéi lvgng
(do phan ¢ng nhiét phan, phan ®ng thay thé ph6i t¢ nidng hon bang phdi t& nhe
hon,...). Chinh nhitng phan &ng phtc tap trén dd gay kho khdn cho viéc phén tich
pho APl MS clia cac phtic chat.

Bang cach thay d6i trudng dién tir, nguwdi ta hwéng hodc cac ion duong, hoic
cac ion am t&i bd phan phan tach theo gia tri m/z va ghi phé khdi lvgng cla ching.
PhO cla cac ion dwong dwogc ki hiéu la +MS, ph6 cua cac ion am dwoc ki hiéu la
-MS. & hinh 7.11 trinh bay phan pho +MS cé chita pic [M+H]+ va phan phd -MS ¢6
chita pic [M-H]“ cla cung mot chét.

& hinh 7.11, cd phé +MS va -M S déu cho thdy hop chét nghién ctu c6 phan ti
khéi 1a 299 dvC, tuy nhién sy phan manh cla cation [M+H]+ thi khac han sy phan
manh cla anion [M-H]- .
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«100 #Us, 3rS Dt)

3000

10

500 m/1
Hinh 7.11. Pho +MS (bén trai) va phd -M S (bén phai) cta cing mot hop chat.

Trén phd +MS cla K[PtCl3Safrole)] (Mmin = 500, do chlng tbi tdng hop va
nghién ctu [64]) & hinh 7.12, chdng t6i nhan thdy khdng nhitng da tao ra ion [M+K]+
(cum chta pic m/z = 540,8) ma cd ion [M+2K]+ (cum cha pic m/z = 583,9). Cén
cht y rdng Pt c6 4 ddng vi thdy dwoc, con biéu hién cta t6 hop CI3thi cho 4 vach
cach nhau 2 don vi m/z (hinh 7.3), vi vay nhitng pic c6 gié tri m/z kh&c nhau vai don
vi trong clng cum pic cla cac ion trén cling van (ng v&i cac ion cé cung thanh phan
nguyén td6 (nhwng véi cac dong vi khac nhau) .

Intens

0J .&

Hinh 7.12. Phé +MS cla K[PtCI3(Safrole)].

398

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

7.4.3. Bay ion va phuwong phap MSn[118]

Nhu trén da thdy, do cé nhiéu phan &¢ng & trong dung dich cling nhu ¢ pha khi
nén APl da tao ra kha nhiéu ion c6 dién tich va s6 khéi khac nhau va khac han so véi
phan t&r khdi cla chat dau. Van dé dat ra la lam thé nao dé tach biét va ghi dwgc pho
clia mot ion can theo ddi cung v&i sv phan manh cla n6.

Nguoi ta giai quyét van d& d6 nho mot bd phan goi 1a bay ion. O bay ion, béng
cach thay doi dién ap, tan sd song radio va dwva thém khi He vao, nguei ta tich luy va
cod lap duwoc ion quan tdm roi phan manh chldng nho dién thé b6 sung va nho su va
cham véi He. lon quan tdm va cac ion manh sinh ra tlr n6 duoc chuyén sang detector
dé ghi pho.

Nho st dung by ion nguoi ta dd ghi dwoc cac phé MSn véi n 1a s6 1an co 1ap
cong sO lan phan manh trr di 1, nhv chi ra & hinh 7.13.

) o A B
Tich 1uy o o* £ | ( 0
. AR B
co lap #1 A —
P o~ p-a=) = (0O
Phan manh #1 A B MS1
- O % % (O
A Br
CO lap #2
. A* B*
Phan manh #2 o oF A ( o
A* B* ~
Ghi phé & o ) y AR MS3

Hinh 7.13. So dd biéu dién quéa trinh thu phé MS3 (thwdng viét 1a MS3).

Thi du: phan manh cac ion tao ra tlr K[PtCI3(Safrole)], co6 lap ion m/z = 541,7
(ion [K2PtCI3(Safrole)]+), phan manh né roi ghi pho thi thu dwgc phd MS2 nhu trinh
bay & hinh 7.14.

Pho cla K[PtCl3(Safrole)] & hinh 7.12 rat phiéc tap nén khd phan tich. Trai lai
pho & hinh 7.14 twvong doi don gian. Cédn ct vao sv chénh léch vé khoi lvgng, cé thé
cho rang ion [K;PtCl3Safrole)]+ phan manh bang céach tach 1an Ivot 2 nguyén tr K
hodc tach phan tir KC1. Ph6é -M S cla K[PtCI3(Safrole)] (Mnin= 500) dvoc trinh bay &
hinh 7.15.
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Hinh 7.14. Ph6 +MS2 cla K[PtCI3(Safrole)] .

tntens
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/lirt/z 7.15. Ph6 -M S cla K[PtCI3(Safrole)].
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Cum pic chlra ion v6i m/z = 462,9 la twong (’ng véi ion [PtCI3(Safrole)]
(Mmn=461). t . c;orh i

Tir pho & hinh 7.15 ta c6 thé viét dugc so do ion hoa va phan manh cla
K[Ptoj(Safrole)] nhu sau:

KfPtCI*Safrole)] —» K+ + [PtCI2Safrole)] m/z(min) = 461
[PtCI3(Safrole)) —*m Safrole (C1HI002 M = 162) + [PtCI3] m/z (min) = 299)

Pic v&i cuong do yéu & 327,7 c6 Ié la do phadn (ng sau:

a /IC1 .0—ch?2
X i j o\ 6
2 h2
m/z (min) 461 m/z (min) 325 M = 136

Ph6 -MS2 trinh bay & hinh 7.16 1a phd thu dugc bang cach cd 1ap ion m/z =
463,0 (pic danh dau trén hinh, canh pic 463,8) va phan manh né.

fuen] -MS21463 0)' 4 7mm*214,

X107

463 8

15

051] 300.8

0 OA e e fromens = — J**

>00 200 300 400 Seo) mil

Hinh 7.16. Phé -MS2: c0 lap va phan manh ion m/z = 463,0.
Tl pic m/z = 463,0 téi pic m/z = 300,8 r6 rang la tvong Gng v6i su mat phan ti
safrole (C10H1002 M = 162,19 dv C).

Cac thi du trén day khong nhitng cho ta hiéu thé nao la phd MSn, ma con cho ta
biét cach phan tich ching dé khai thac thong tin vé phan tl khoi va thanh phan cla
phtrc chdt. Can chd y rang: xac dinh phan t khdi 14 cach t6t nhat dé nhan ra mot
phirc chdt la don nhan hay la da nhan loai oligome (xem muc 7.4 .4).
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7.4.4. Phoi hop cac phuwong phap phd xac dinh cau tric phic chat

& céac chwong trudc rai rac dd dan ra cac vi du phdi hop cac phwong phéap phd
electron, pho hdong ngoai, phd cong huwdng tlr hat nhan nghién clu cau tric phtc
chdt. Trong muc nay, sé trinh bay mot vai vi du cé s dung ca phé khoéi lwgng nham
minh hoa cho viéc xac dinh cau triac hop chat phic chat.

a. Xac dinh cau trdc phtc niken xitrat

Khi cho NiCl2 tac dung vei axit xitric ldy dv (cong thic cdu tao xem & muc
4.4.2 ), khéng ché pH = 5 - 7 bang dung dich KOH, ching t6i thu dugc mot chat két
tinh, ki hiéu NiCit [105]. Gidan d6 phan tich nhiét cda NiCit (hinh 7.17) cho thdy su
mat nuéc két tinh (9,72%) xay ra & khoang 99°C va sy méat nuéc phéi tri (10,36%)
xay ra &@ khodng 195°c.

% mg/min

0.00 200.00 400.00 600.00
Temp[CJ

Hinh 7.17. Gian d6 phan tich nhiét ctia phtc NiCit.

Pho IR cla NiCit (do & dang vién nén véi KBr) dvoc gidi thiéu ¢ hinh 7.18.

Van hdp thu manh va tu & 3182 cu f‘ ching td sw c6 mat cita HzO phdi tri va
két tinh, hai van nhon & 3519 va 3448 cm"1nhac nho téi nhom OH ancol cia géc
xitrat. Sy vdng mat van manh & ~ 1700 cm' 1va sy xuat hién cac van manh & 1607
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1563, 1408 cm' 1 chirng té cd 3 nhdm -COOH cua axit xitric da chuyén thanh 3

nhom c00 (xem bang 5.11).

Hinh 7.18. Phé IR cua NiCit.

Phéi hop cac két qua néu trén voi két qua phan tich nguyén t6 (K, Ni, ¢, H)

ching tdéi xac dinh dugc thanh phan cta NiCit 1a KNi(CeH® 7)(H20)2.2H2.

DEé xét doan cau tric cla phtrc NiCit, ching téi dd ghi pho electron cta né

(hinh 7.19).
A)S
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Hinh 7.19. Phé electron cua NiCit: *

a- vung tl ngoai; b- vung kha kién - hdng ngoai gan.
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Van pho tir ngoai véi Xmn 229 nm (hinh 7.19a) c6 e = 3,1 rd rang cé ngudn goc
tlr st chuyén dién tich tir phdi t& tdi Ni(ll) (pho chuyén dién tich loai L -» M). Ba van
hap thu & vang kha kién-hdng ngoai gan lan lugt la: 390 nm/e = 23,3; 650 nm/e = 9,6
(vai phd & 740 nm); 1090 nm/e = 8,1. Céac gia tri X /e dd cho thdy phtc NiCit cé
cdu hinh bat dién (xem muc 4.3.3.1).

V&i thanh phan KNi(C6H50 7)(H20)2.2H2D va cdu trdc bat dién, ta c6 thé du
doan rang phirc NiCitcé cdu tao K[Ni(C6H5 7)(H20)2].2HD trong d6 gbc (CéH ,07)3
chiém 4 vi tri ph6i tri cta Ni(ll), 2 vi tri con lai do 2 phan t& nwéc dadm nhiém.

Nghién clku sy tao phic ctua kim loai chuyén ti€p véi cac axit tap chéc nhu
tactric, xitric [103, 108, 109], ching t6i nhan thdy do6i khi c6 tao thanh phic da nhan
voi cau noi la cac gbc tactrat va xitrat (xem muc 4.4.2, badng 4.8). Ching tdi dat cau
hoi "liéu phirc NiCit cé thé la da nhan hay khong?". D€ trd loi cau hdi dé, ching toi
da ghi pho khéi lvgng cta nd.

Nhan thdy NiCit la phtc dién ly, khé bay hoi, ching tdi chon phuong phap API
MS. Hinh 7.20 dan ra phé +MS cda NiCit.

Intens +MS, 0.5min #37
A®

612.6
2.0.

37?.7

Hinh 7.20. PhOo +MS cua phtc chat NiCit.

Nhw da biét, trong phuvong phap API MS, ion dugc chuyén vao pha khi la do sw
desolvat hoa, vi vay nuéc két tinh sé khong c6 trong thanh phan cla céac ion phtc khi
do pho. Do d6 véi cong thirc gid dinh K[Ni(C6HH 7)(H20)2].2H20, ¢ phd +MS. ta chi
quan tam t¢i ion {K[Ni(C6H50 7)(H20 )2 + H} +(ki hiéu la G+). .Vi ham lvgng ty nhién
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cla ,8Ni 1a 67,88%, ctua “Ni la 26,23% nén m/z(min) cia G+la 323, m/z(max) cUa
né la 325. Trén phd +MS (hinh 7.20) hau nhv khéng cé pic nao ng voi 2 gia tri do.
Pic voi cuong do lén nhat c6 m/z = 612,6; pic véi cwong dd thé hai & cach pic thi
nhat mot pic, n6 ¢c6 m/z = 610,6. Hai gia tri d6 c6 thé coi la gdp doi gia tri m/z cla
G+trir di 2 phan t¢ nuéc va 1H\ tkc la chdng &ng'véi ion c6 thanh phén
{K2[Ni2(C6HD0 7) 2(H20) 2]+H}+ (ki hiéu la A+) v&éi m/z(min) = 609; m/z(max) = 613.

Nhu vay c6 thé cho rang phic NiCit 14 phirc 2 nhan cé thanh phan gdp déi so
voi duy kién ban dau, téc 1a cé cong thirc la: K2[Ni2(C6H50 7)2(H20)4].4 H2. Ta co thé
biéu dién sv bién ddi cha né trong di€u kién APl MS nhu sau:

rap 1(7 61 507)2° 20)4]

K2[Ni2(C6H50 7)2(H20)2 ~ tH ne> {K2[Ni2(C6H50,)2(H20 )2 +H]}"
(A*) m/z = 609-613

DPé khang dinh gia thiét trén, chang tdi dd ghi phd nhiéu xa tia X d6i véi tinh
thé NiCit va da thu dwgc mo hinh céu tric cta ndé nhv ¢ hinh 7.21.

Hinh 7.21. C&u tric cla phirc chdt NiCit theo két qua nhiéu xa tia X.
K: hinh cau l¢n nhat, Ni: hinh cau I&n th hai, C: hinh cau nhé, den,
O: hinh cau réng. Khong vé cac nguyén t H.

T m6 hinh & hinh 7.21 ta rat ra cong thic cadu trdc cta phic NiCit nhu trinh
bay & hinh 7.22a.

Nhu vay, nho phuong phap phé MS ma ching tdi thdy rang phic NiCit c6 cong
thirc phan t&r gdp 2 lan cong thic du kién ban dau: (KNi(C6H50 7)(H20)2.2H20)2

Phéi hop voi phrong phap nhiéu xa tia X d& xac dinh rang phtc chat NiCit ma
chlng tdi tong hop la mot phirc 2 nhan, trong dé 2 nguyén t Ni déu c6 hinh phéi tri
bat dién. Moi gdc xitrat dung 2 nhém -COOQ', 1 nhém -OH ancol phdi tri véi nguyén
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tl Ni nay va dung nhdm -COO con lai phdi tri véi nguyén tlr Ni kia tao ra cau noi
gilra ching, 4 vi tri phdi tri con lai do 4 phan t& nuéc ddm nhiém. Hai ion K* duoc
solvat hod bé&i 4 phan t& nuéc két tinh va cac nguyén t& oxi thudc nhém cacboxylat
cla cac phan t& phtc bén canh. Mai phan tl nwéc két tinh tvong tac vai 2 ion K* lam
thanh cau ndi gilra cac phan t&r phirc chat. Tat ca tao ra cdu tric tuan hoan trong
mang tinh thé nhuw thdy & hinh 7.22b.

c -—-?
/n A w _ -'Com CHj
0 z
¢ Yk
\/ W ° X\
>1
H*c—>c , NI n/
* O
- H h7oI u

Hinh 7.22a. Cong thic cau tric cla phirc K2[Ni2(C6HsO 7)2(H20)4].4 H2O.

Hinh 7.22b. C4u tric phirc K2[Ni2(CeH50 7)2(H20)4].4 H2
theo két qua nhiéu xa tia X.

b. Xac dinh cau tric san pham phan (ng cla K[PtClj(Safroie)] vai piperidin
Khi cho K[PtCI3(Safrole)] (xem cbéng thi*c & muc 7.4.3) tac dung v@&i amin, theo
quy tic anh hwdng trans phan ¢ng xay ra nhu sau:
K[PtCI3(Safrole)] + Am -> trans-[PtCl2(Safrole)(Am)] + KC1
V&i Am la cac amin thom, béo, di vong khac nhau, chung tdi dd thu dwoc day
phicc chat /ral/is-[PtCl2(Safrole)(Am)], [116]. Nhung vé&i amin la piperidin (xiclo-

C,H|ONH, cbng thic cau tao & hinh 7.23, cdu dang & hinh 6.29 muc 6.5.2) thi hiéu
suat phan (ng rat thap.
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H2G/ °\2 3 HV 3 / Hcis
\ 1>/
N /1l H trans
6-— 5

/ft/i/i 7.23. Cong thrc cadu tao cla safrole va piperidin.

San pham sau khi két tinh lai dwgc ki hiéu la PtSapip. Phwong phap LC-UV

cho thdy PtSapip la mdt chdt sach (hinh 7.24a).

OADIO.Sir* . 1« (D H* T - 1l
AU |
300\

|

150

“y-
10

Hinh 7.24a. LC-UV cua phtc PtSapip.
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Két quad phan tich nguyén té phrc chat PtSapip khong dap (ng cong thiic mong
doi [PtCI2(C10H 1002)(C5H 10NH)], (D), nhuv thdy & bang 7.2. ma phu hgp véi céng thirc
[PtCI(C,(,HO 2(C5H , 0N H)] (E).

Bang 7.2. K&t qua phan tich nguyén td sdn pham PtSapip

] Ham lwgng nguyén t6, %, (tim/tinh)
Cong thtrc, (ki hidu), phan t khoi

Pt C H N
[PtCI2(C10H 1002 (CEHINH)], (D), 40,55/38,01 38,1/ 4.4/ 3,2/
M =513 35,09 4,09 2,73
[PtCI(C1H902)(CsHINH)], (E), 40,55 / 40,92 38,1/ 4.4/ 3,2/
M = 4775 37,77 4,20 2,94

Chung toi da ghi phé APl MS cla phtc PtSapip (hinh 7.25).

Inlem #MS. 0 2mm «14 .
« Intenj *us 25630, 06nm #40 Intons +MS3(5630->478 0), 1.1m
5630 Hep
i 2000
3. 477.9
3
10
1
S0
05
521.1 4780 210 493
00 [ X i fi
o1 i. cU
300 m/z —55— m/l 40 !

Hinh 7.25. Pho API MS cla phtrc PtSapip (tir trdi sang phai: +MS, +MS2, +MS3).

O phé +MS khéng thdy sw c6 méat cha ion [M+H]+(m/z min = 476). Cum pic
ion c6 cuong d6 I6n nhat tng véi m/z khoang 563. Nhv & muc 7.4.2 da thdy, su ion
hoa phtc chat co thé xay ra theo nhiéu cach khac nhau. Vi vay ching tdi cho rang
ion voéi m/z khoang 563 dugc tao thanh do phan t& phic PtSapip cOng véi ion
[C,HINHZ+ (gi6bng nhuv cdng voéi ion ammoni). C6 thé ghi cdng thirc cla ion nay la
[PtSapip + CSHINHZ+. Ph6 +MS2 cho thdy ion [PtSapip + CSHIINH2 bi tdch phan t&
piperidin (C,HI)NH) tao ra ion [PtSapip + H]+(m/z min = 476). lon nay thé hién boi
cum pic c6 cwong do I¢n nhat trén pho +MS3 & hinh 7.25.

Ph6 Raman cla PtSapip dwoc dan ra & hinh 7.26.
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Wavenumber (cm-1)

Hinh 7.26. Ph6é Raman cla phirc PtSapip.

Cac van hdp thu dac trung trén pho duoc quy két dwa vao cac bang dir liéu &
chwong 5 nhu sau:

SO’ séng, cm"1 3232 3042 2945, 2901, 1600, 425 326 216

2841 1493
Dao dong Vnh VCH \/ v c=c VPN VPICI ANPICI
thom
Theo bang 5.23 5.23 5.23 5.23 5.24 5.24 5.24

Nhu vay trén phd Raman cla phirc chat PtSapip c6 cac van dac treng cho sy cé
mat cla cac phdi tl safrole, piperidin va cloro. Phé UV cua PtSapip (hinh 7.24) kha
giong va@i phd cua cac phtrc twong tw cla Pt(ll) (xem hinh 4.26, 4.27). Trén co s& do
ching t6i du kién cong thirc cdu tao cla PtSapip la [PtCI(C1H902)(C;H,0NH)] (ki

hiéu E), cong thic nay phu hop véi két qud phan tich nguyén td (xem bang 7.2) va
pho khoi lvgng (hinh 7.25).
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Hinh 7.27. Ph6 'H NMR cua phtrc PtSapip trong CD3COCD3.

Phé 'H NMR cua phtc PtSapip dugc trinh bay & hinh 7.27, cac s0 chi vi tri ghi
& hinh 7.23.

Céac van cong huwéng NH, Ha, Hp, Hy & hinh 7.27 hoan toan tuwong tu vé hinh
dang (s tach van ph6 do twong tac spin-spin) nhu cac van twong (ng cla piperidin
phdi tri voi Pt & day phic chét c/5-[PtCI2(Piperidin)(Amin)] dd phan tich ¢ hinh 6.30,
muc 6.5.2a. Diéu do6 cho thdy & phirc PtSapip, piperidin cling & cdu dang ghé va phdi
tri véi Pt bang lién két axial (xem hinh 6.29).

Céac van cong hudng clla H8a, H8b, H9, H10-CiS va H10-trans c6 hinh dang va
do chuyén dich hoa hoc tvong tv nhw cac van twong (ng clia metyleugenol phdi tri
vGi Pt & day phtc rra/7E-[PtCI2(Meug)(Amin)] da phan tich & hinh 6.37, muc 6.6.2b.
Diéu dé cho thdy & phic PtSapip, safrole cling phdi tri véi Pt & lién két doi cia nhém
anlyl (xem hinh 6.34).

Binh thwong thi safrole cd 3 proton thom. Diéu bat thwong la trén phd ¢ hinh
7.27 chi thdy c6 2 proton thom. Hon thé van cong hudng cta proton H6 c6 dang 1tin
hiéu trung tam kém 2 tin hiéu vé tinh cach nhau -40 Hz. Hinh dang va gia tri hang
sO tach d6 ching té Pt & cach H6 dang 3 lién két. Hai tin hiéu cla 2 proton thom déu
Ia van don chitng t6 ching & vi tri para cta nhau (tc vi tri 3 va 6 trén cdng thirc @
hinh 7.23). Dwa trén nhitng phan tich trén day, ching t6i cho rang phtc PtSapip co
thé nhan 1trong 2 cong thirc cau tao, E1 hodc E2, nhuv dudi day:
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Dé khéng dinh diéu do, chdng toi da ghi phd HMBC cia PtSapip (hinh 7.28).

Céc twong tac gitra H va ¢ qua 3 lién két trong cong thirc E1 va E2 déu dugc thé
hién bdi cac pic giao trén phdo HMBC & hinh 7.28. Ddi véi safrole phdi tri thi C8 cé
dd cdhh nhé nhéat, H7 do & xa nguyén t& cho nén d6 cdhh khong thay d6i nhiéu so
véi & cac phirc chat khac. Vi vay tin hiéu cia H7 va C8 c6 thé dung lam céan cl xac
dinh cac tin hiéu khac. Thi du: Hai van giao g va h cta H7 cho bhiét 2 tin hiéu &
146,21 va 141,52 ppm la cta C1 va C2 nhung chua ré dau la Cl, dau la C2. Van don
& 6,49 ppm c6 3 pic giao (c, d, €) trong dé c6 pic giao e v6i C8 & 39,55 ppm, diéu dé
cho thdy van dom & 6,49 ppm la cia H3, tin hiéu & 144,0 ppm la cua Cl, tin hiéu ¢
126,79 ppm la ctia C5; Van don véi 2 tin hiéu vé tinh & 6,93 ppm c6 2 pic giao (a, b)
chinh la cia H6 va do dé suy ra tin hiéu & 146,21 la cua C2, tin hiéu & 141,22 la cla
C4. Van bo6i voi 2 tin hiéu vé tinh & 4,75 ppm la dac trung cho H9, vi vay cac pic
giao i, k, I cia n6 chi ra cac tin hiéu cua C4, CIO va C8b tuong (rng. Cac pic giao n,
p,q chi ra tin hiéu cta C4, C9 va CIO. Hai pic giao m va r phu hgp véi twvong tac gilra
H10 cis va H10 trans véi C8. Céc pic giao s, t, u, Vvay khang dinh van déi & 2,56
ppm la thudc H8a. Tin hiéu cia C7 khdng cé pic giao nao la phu hgp véi vi tri cta
nd. Nhu vay dén day thi phd HMBC phu hop véi ca 2 cdu tric E1 va E2.

Diéu bat thuong trén pho 1 NMR cua PtSapip (ma mot phan cla pho do dugc
trinh bay & truc nam ngang trén hinh 7.28) la c6 2 tin hiéu cla Ca va 2 tin hiéu cla
cp. C6 thé cho rdng suv chan bat dang hudng cla lién két c=c olephin (& cdu tric
El) hoac cta nhan benzen (& cdu trdc E2) da lam cho 2 vi tri a cling nhuw 2 vi tri p
cla piperidin tré nén khéng tvong duong.

Dé Iya chon gitta 2 cdu trGc E1 va E2, ching téi dd ghi pho NOESY cua
PtSapip (hinh 7.29).

Trén pho NOESY ¢ hinh 7.29 cé day di cac pic giao clia cac proton gan nhau
trong khong gian. Bang chd y la pic giao p chirng td proton HIO-cis cua safrole &
gan proton H«acua piperidin, pic giao g ching td proton HIO-4s & gan proton nhém
NH cUla piperidin. Trong 2 cdu trac E1 va E2, chi c¢6 cau trac E1 la phu hop véi diéu
do.
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Hinh 7.28. M0t phan pho HMBC cla PtSapip (trongCD3COCD3J).

Pé khéng dinh két luan d6, ching toéi da st dung phuwong phép nhiéu xa tia X
dé xac dinh cdu tric cla PtSapip. Két qua da xay dung dugc md hinh cdu tric phan
t&r phirc chat nghién ctu va cho biét sy sip x&p cac phan tl trong mang tinh thé nhu
mo ta & hinh 7.30. M6 hinh céu tric phan tir theo két qua nhiéu xa tia X d6 trung voi

cong thic cdu trac EI.

Qua viéc xac dinh cau trac phtc chat [PtCI(C10H902)(CjHIINH)], (PtSapip),
nhu d& néu & trén, ching ta thdy rdng, ngay ca déi vai cac phirc chdt mai, bat thuong,
ta van c6 thé ty xac dinh dwoc cdu trac cha ching bang cach phdi hop cac phuong
phap phd thong dung nhv UV-Vis, IR, Raman, NMR va MS ma khong nhat thiét
phai sir dung phwong phap nhiéu xa tia X, mot phvong phap kho ti€p can do phan

mém dat tién va sv phirc tap cda no.
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7.0 6.5 5.0 45 40 35 3.0 2.5 2.0 1.5 ppm
Hinh 7.29. M6t phan phd NOESY cla phiic PtSApip.

Hinh 7.30. Cau trac phan tlr phirc chat PtSapip
va st sap xép trong mang tinh thé ca no.
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118.

119.

120.
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422

Nguyen Huu Dinh, Tran Thi Da. '"H NMR ofplatinum(U) complexes containing
piperidine and another amine . Journal of Coordination Chemistry. Vol. 56, No
8, pp. 683-689,2003.

Tran Thi Da, Trwong Thi cdm Mai, Nguyén Hitu Binh. Tinh chdt phé va céu
trGc cua trans-dicloroietilen)(pyridin)platinill) va trans-dicloroietilen)-
(dietylamin)platin(ll). Tap chi Phan tich Hoa, Ly va Sinh hoc, tdp 10, s6 3,
tr. 35-38, 2005.

Tran Thi Pa, Truong Thi cAm Mai, Nguyén H#ru Binh. Tinh chit phd va cédu
trGc cla /rartJ-dicloro(etilen)(pyridin)platin(ll) va rra«5-dicloro(etilen)
(dietylamin)platin(ll). Tap chi Phan tich Ho4, Ly va Sinh hoc, tap 10, s6 3,
tr. 35-38, 2005.

Tran Thi Da, Nguyén Thi Thanh Chi, Téng Thi cdm L6. Tim diéu kién tdng hop
phiic chat KIPtCI3(Metyleugenol)J va phirc chat K[PtClsiSafrol)]. Tap chi Khoa
Hoc. BHSP Ha Noi, s6 1, te. 53 - 5, 2005.

Umberto Belluco. Organometallic and Coordination chemistry of platinum.
Academic press London and New York, 1974.
Tran Thi Da, Nguyén Thi Thanh Chi, Nguyén Thi Tuyét Minh, Tran Thi Minh
Thu, Tong hop va cdu trdc mot vai phirc chat clia platin chita olefin thién nhién.
Tuyén tap cac cong trinh HOi nghi Khoa hoc va Céng nghé Hdéa hitu co toan
quéc lan th 3, tr. 36-40, Ha N&i, 11/ 2005.

Constantin E. Schnell A. Mass Spectrometry. Ellis Horwood, Hemel
Hempstead, 1990.

Nguyén Thi Phuvong Chi, Chu Binh Kinh, Tran Thi Da, Ha Phwong Thu. Nghiér,
cru dac diém pho khoi lvong clia mo6t s6 hop chat phirc cis-dicloro diamir
platin (I1). HOi nghi toan quodc céc dé tai nghién ctru khoa hoc co ban trong linh
vuc Hoa ly va Hoa ly thuyét, tr. 90-95, 2001.

Electrospray lonization Mass Spectrometry. Edited by Richard Cole. Johr
Wiley & Sons, 1997.

Ross Willoughby, Edward Sheehan, Sam Mitrovich. A Global View of LC/MS
Global View Publishing Pittsburgh, 1998.

Liquit Chromatography - Mass Spectrometry (2nd Edition), w. M. A. Niessen
Marcel Dekker Publishing, 1999.

Vi bang D06, Triéu Thi Nguyét, Trinh Ngoc Chau. Nghién clu clu tao cui
phic chat Ni-hidrotris(3,5-diisopropylpyrazolyl) borat véi ligan crotyl ban
phuvong phap pho cong hwdng tlr hat nhan. Tap chi Khoa hoc, BPHQG Ha Noi
T19, No 1, 12-17,2003.
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123.

124.

125.

126.

127.

128.

129.

130.

Vi Pang DO, Triéu Thi Nguyét, Trinh Ngoc Chau. Nghién clku cdu tao cla
phtrc chat prenyl cia Ni voi hidrotris(3,5-diisopropylpyrazolyl) borat véi ligan
crotyl bang phwong phap phé cong hudng tir hat nhan. Tap chi Héa hoc (ng
dung, No 7, 29-34, 2003.

Lvu Minh Bai, Bang Vi Minh, V6 Quang Mai. Chiét thu nhan dat hiém va Xeri
tl quang sa khoang monazit Thira thién - Hué bang hon hop tnbutylphotphat va
axit 2-etylhexyl 2-etylhexyl photphonic. Tap chi Héa hoc, T 41, s6 1, 102-106,
2003.

Luvu Minh Bai, Bang Vi Minh, V6 Quang Mai. Hiéu (ng tang cuong chiét clia
cac nguyén t6 dat hiém nhe (La, Pr, Nd, Sm, Eu) bdng hén hop tributylphotphat
va axit 2-etylhexyl2-etylhexyl photphonic-tlr dung dich axit nitric. Tap chi Hdéa
hoc, T 42, s0 1,61-66, 2004.

Ho6 Viét Qui, Bdng Xuan Thu, Nguyén Manh Ha. Nghién ctu su tao phitrc don
va da ligan trong hé xilen da cam (X0)-Ti(IV)-H20 2 bang phuong phap trac
quang. Tap chi Khoa hoc s6 4, trang 59-62, Trwvong DHSP Ha NGi, 2004.

Lé Chi Kién, Vi Kim Thw. Tong hop va nghién clru sv tao phirc trong hé ion dat
hiém(l11)-Anion antranilat-phenantrolin. Tap chi Hoa hoc, T 44(2), tr 147-151,
2006.

Duong Tuan Quang, Chu Dinh Kinh, Vu Dang Do et al. Structural investigation
of Ptili) complex of salicylaldehyde thiosemicarbazone and its biological
activity. Tap chi Héa hoc, 39 (4), 118-121, 2001.

Hoang Nham, Nguyén Hung Huy. Téng hop va nghién ctu tinh chédt cla céc
phicc chat dong (I1), niken (11) va paladi (Il) v&i benzoyl trifloaxeton. Héa hoc
trng dung, s6 3, 97-100, 2003.

Chu DPinh Kinh, Vi bang D6, Duwong Tudn Quang et al. Cau tric cla
4-phenylthiosemicacbazon isaTlin, thiosemicacbhazon salixylandehit va phic chat
platin cta ching théng qua pho cdng hwdng tlr hat nhan. Tap chi Héa hoc T40
sO dac biét, 123-126, 2002.

Lé B4 Thuan, Hoang Nhuan, Lvu Xuan Binh, Vi Bang D9. Co ché chiét cla

Ce(1V) véi PC88A trong mdi trvong axit sunfuric. Tap chi Héa hoc, T40 sé dac
biét, 116-122, 2002.
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PHUC CHAT
PHUONG PHAP TONG HOP
VA NGHIEN CUU CAU TRUC
Téac gia:

PGS. TS. TRAN THI BA (Chu bién), GS. TS. NGUYEN HCOU

Chiu trach nhiém xuét ban: PGS. TS. TO BANG HAI
Bién tap va sira bai: ThS. NGUYEN HUY TIEN

NGOQC DIEP
Trinh bay bia: HUONG LAN

NHA XUAT BAN KHOA HOC VA KY THUAT
70 Tran Hwng Dao - Ha Noi

In 700 cudn, khd 19x 27 cm, tai Nha in Dai hoc Qudc gia Ha Noi.
Quyét dinh xudt ban so: 75-2007/CXB/84/02/KHKT-6/3/2007
In xong va nop lvu chiéu Quyllnam 2007.
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