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Téom tat - Mot phic chdt méi cia TCNQ (tetracyanoquinon-
dimetan) v&i amino axit L-prolin d& dwoc nghién ctu va xac dinh
(Pro2H+)2(TCNQ.-)2.TCNQ. Viéc phan tich cu tric clia san pham
bang cac phwong phap héa Iy hién dai nhw: phé Raman, phd héng
ngoai IR, phé cong hudng tir hat nhan 1HNMR, phd khéi lwong
MS, phd UV-Vis va phan tich nguyén t6 cho thay chat mai dwoc
tao thanh c6 céu tric gdm hai géc anion TCNQ.- va mét phan tir
TCNQ trung hoa két hop véi hai phan t& L-prolin. Hai phan t& L-
prolin cling chia sé 1 proton H. Phtrc chat méi tao thanh c6 do dan
dién la 2,5 mScm-1 & 295K va dién tré cla phirc chat nay gidm khi
tang nhiét d6 didu d6 cho thay hop chét nay cé kha néng ban dan
va m& ra mét hwéng méi cho viéc nghién ctru gitva TCNQ va cac
amino axit khac.

Tir khoa - TCNQ; phirc chét; cAu tric; tdng hop; amino axit.

1. it van dé

Viéc nghién clru cac vat liu moi dya trén phén tu
TCNQ (tetracyaniquinondimetan) va din xuét ctia n6 dugc
quan tAm va hira hen dem lai nhiéu két qua cho nganh cong
nghiép ban dan néi riéng va cac nganh khoa hoc néi chung.
Phéan tt TCNQ 1a mét chét nhan electron véi ai luc khoang
2,88 eV [1]. Géc anion TCNQ-~ duoc tao thanh béi phan
ung khtr hoa hoc [2], khir quang hoc [3] hay khir dién hoa
[4] tur TCNQ. Trong qua trinh xdy ra viéc cho electron, viéc
thay ddi, van chuyen gilra cac phure chat voi TCNQ:~ duoc
dic trung bang sy sip xép lai electron va tao ra nhiéu tinh
chat quang hoc [5]. Ngay nay, vt liéu trén co so TCNQ da
dugc tao thanh trong su két hop giita TCNQ- véi hang loat
cation, bao gdm céc ion kim loai nhu (Na*, Mg*, Gd*) va
C4C cation ctia phtrc chat hitu co nhu TTF*,
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Hinh 1. Céng thitc phén tir ciia L-Prolin (a) va TCNQ (b)

Amino axit 1a chia khoa dé xay dung nén cac polyme
dai phan tir dac biét 1a cac protein. Cac cAu trac chinh coa
n6 c6 thé bao gdm cac phan tir phan cuc, khong phan cuc,
thom hoc cac di td khac. Proline (Hinh 1a) Ia amino axit
duy nhat khong chira nhém amin bac 1, thay vao dé n6
giong nhu amin bac 2 vé6i hing sé pKa khoang tir 9 dén
10,5. Khéng gidng nhu cac phirc cia TCNQ véi cic cation
dién hinh, amino axit khong phai Ia cation rd rang cho viéc
tao phtrc véi TCNQ. Tuy nhién, c6 mdt cong trinh nghién
ctru thé hién rang da c6 su tao thanh trang thai rin giita
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elemental analysis has shown that the newly formed substance is
composed of two TCNQ.- anion radicals and a neutral TCNQ
molecule combining with two molecules of L-proline. Two L-proline
molecules share one proton H. This new complex has a
conductivity of 2,5 mScm-1 at 295K and its resistivity decreases
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TCNQ véi amino axit [6]. Vi vay viéc khao sat nghién ctru
cAu tric cia san pham va tinh chét tao thanh giita TCNQ
va amino axit c6 y nghia.

2. Thuc nghiém
2.1. Héa chdt, thiét bi

L—Prolin (Pro), axit fluoroboric (HBF4), HCI, HNOg,
Liti iot (Lil), metanol (MeOH), acetonitrin (MeCN),
tetrahydrofuran (THF), dietyleter and axetone tir Aldrich.
TCNQ (Aldrich) dugc két tinh lai tir acetonitrin, tit ca cac
dung dich dugc chuan bj tir nude tinh khiét tir hé thong
Sartorius Arium 611 (Sartorius). Phd hdng ngoai sir dung
méy Spectrac Diamond ATR, phé 1H-NMR sir dung may
Brucker DRX 400, X-ray st dung may Bruker Apexll X8,
phé Raman sir dung may Resihaw RM2000, d6 din dugc
do bang hé thong Brucker ESP380ECW/FT. Dung cu quét
thé va trang thai dung dich dugc diéu khién trong CH3;CN
(0,1 M BusNPFg) v6i hé thong BAS 100B sir dung hé ba
dién cuc: Dién cuc lam viéc bﬁng vang (S = 0,0314 cm?),
dién cuc phu tro Pt va dién cuc so sanh Ag/AgCL

2.2. Tong hop (Pro2H*)2(TCNQ-)2. TCNQ
2.2.1. Phuong phap 1

Hdn hop gdm 115 mg (1,0 mmol cta L-prolin) va 204
mg (1,0 mmol) cua TCNQ trong 100 mL CH3CN dugc
khudy trong 2 gi¢ dudi ap suat cua No tai nhiét do phong.
Sau d6 loai bo dung méi thu duge chat bot mau xanh dam
2.2.2. Phuong phap 2

115 mg (1,0 mmol ctia L-prolin) va 204 mg (1,0 mmol)
ciia TCNQ duoc tron cing nhau va sau d6 sir dung cbi va
chay bang st dé nghién trong khoang 10 phut séthu duogc
chat bot mau xanh ddm. Ca phuong phap 1 va 2 déu bét
dau tir TCNQ va prolin phén tir trung hoa.
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2.2.3. Phuwong phap 3

Dung dich cta L-Pro.NO3 (60 mg, 0,34 mmol) trong 4
ml metanoldugc cho vao dung dich chira 71 mg (0,34
mmol) LiTCNQ trong 4 ml metanol. Hon hop dugc hdi luu
dudi Na. Sau d6 loc bo chét rin, dung dich thu dugc dem
loai bo dung méi thu duoc chit rin mau xanh dam.
2.2.4. Phuong phap 4

46 mg (0,4 mmol) L-prolin trong 10 ml metanol, 20,4
mg (0,1 mmol) TCNQ trong 40 ml metanol va 42,2 mg (0,2
mmol) LiTCNQ trong 20 ml metanol da dugc pha tron va
khudy trong diéu kién nito & nhiét d6 phong. Sau d6, 20 ml
(0,2 mmol) HCI (36,5%) pha loéng trong 20 ml metanol da
duoc thém vao timg giot. Sau khi loai bé dung méi, chét rin
dugc rura sach véi THF dé loai bo LiCl khéng hoa tan. 73mg
bot mau xanh dam dugc tinh ché sau khi loai b6 THF. Qué
trinh tdng hop nay dwoc mé ta boi phuong trinh sau:
2LITCNQ + TCNQ

LiCl

L-Prolin® + 2HCI +
[Pro,H],[TCNQ1,.TCNQ +

3. Két qua va thio luin
3.1. 3.1. Céu trikc ciia phire (Pro,HY),(TCNQ™).TCNQ
(viét tit ProTCNQ)
- Tur cac phuong phap tong hop chung toi di thu duoc
cau truc cua phuc tao thanh nhu sau:

Hinh 2c. Cdu triic ciia phite chdt (Pro2H*)2(TCNQ-)2.TCNQ

Céu tric bat dbi ximg clia san pham chira hai tinh thé
prolin doc 1&p va ba ntra phan tor TCNQ (Hinh 2a, tén goi
tuong ung TCNQ-A, TCNQ-B, TCNQ-C). TCNQ-A va
TCNQ-C la gbc anion TCNQ-, trong khi d6 TCNQ-B la
phan tir trung hoa TCNQP. Ciu triic ndy bao gdm cac 16p
xen k& cua cation prolin va céc gbc cia TCNQ (Hinh 2b).
Trong trudong hop nay, mdi phan tir TCNQ phang hinh
thanh ba chudi 1D dugc xac dinh bang luc lién két yéu
hydro giita nhém -CN va H cho mdi _phan tr TCNQ (Hinh
2¢). Chinh cac chudi nay tao lién két song song v6i nhau
qua truc b. C6 nhiéu Iyc lién két JI-JI manh gitra cic phén
tr TCNQ-A va TCNQ-C. Nhu vay chudi TCNQ-A va
TCNQ-C xép chéng 1én nhau tao thanh moi cap JI chét ché.
Céc phan tr TCNQ-B trung hoa dugc dat giira cac phan tu
TCNQ-A va TCNQ-C. Tuy nhién, khong c6 tuong tac lién
két JI nao giita chiing duoc hinh thanh. Hai tinh thé prolin
doc 1ap hinh thanh mét nira thanh phan chinh cua phirc va
duoc két nbi boi lien két hydro trong céu trac 2D. Viée
phan tich chiéu dai lién két cho thdy rang nguyén tir hydro
(HIC) 1a dugc chia sé cho hai phén tir prolin. Cudi cting
cac lop TCNQ sé trong tac vai cac cation prolin thong qua
lién két hydro giita nhom -CN ciia TCNQ/TCNQ-va nhom
amoni prolin.

Chung t6i chuyén sang nghién ciru tuwong tac gitra
nguyén tor N ctia nhom CN va nguyén tir H cua nhém CH
trénTCNQ/TCNQ-. Trong cung mot mat phang (Hinh 2c),
13 rang tir cAu trac X-ray cho thdy prolin hoat déng raman.
Tuy nhién khi két hgp nghién ciru tinh thé ProTCNQ cho
thdy sy xuat hién cac nhanh cong huong 1a qua nho.
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Hinh 3. Phé X-ray ciia ProTCNQ
3.2. Phén tich pho ciia sin phim
3.2.1. Phé Raman
Ph6 Raman 1a cong cu dé phan biét giita TCNQC tw do
va anion TCNQ-.
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TCNQ® thé hién 4 picchinh (Hinh aa) d6 1a: nhom C=N
tai 2227 cm?, nhém C=C tai 1601 cm™, vong exo C=C tai
1454 cm? va lien két C-H tai 1205 cm?, Tinh thé
ProTCNQ (Hinh 4b) thé hién ring xuat hién hai nhanh tai
2194 cmt va 1387 cm', diéu nay phu hop véi sy xuét hién
ctia TCNQ-. Diéu tha vi 1a dir liéu phd cho thay vong exo
C=C ctia TCNQ kéo dai t6i 1454 cm™ va nhanh C-H tai
1205 cm chuyén sang 1466 cmva 1187 cm! twong tmg
trong phan tir ProTCNQ. Piéu nay di khong nhu mong doi
cho phirc TCNQ co ban.

3.2.2. Phé "HNMR, Phé FT-IR, pho MS, phdn tich nguyén to

a. Pho *H-NMR ciia ProTCNQ

Phé 'H-NMR (Metanol—ds, J/Hz, 8/ppm) ding dé xac
dinh sw c6 mit ciia nguyén tir H trong gdc Prolin trong phtrc
chit duoc tao thanh cho thdy: Tai 4.08ppm ton tai 2H cua
2CH, tai 3.26-3.41ppm ton tai 4Hcua 2CH,, tai 2.28ppm ton
tai 2H ctia 2CHy), 2.15-2.01tdn tai 6H ciia 2CH2, 2CHy).

b. Phé FT-IR dung dé x4c dinh su ton tai cia gdc
TCNQ~ TCNQ° va nhém C=0 trong Prolin, cho thiy su
ton tai cua cac hop chat sau: TCNQ- thé hién cac pic sau
(2179 cm™ ctia v (C=N) va 824 cm™ ctia §(C-H) va TCNQ°
thé hién cac pic (2207 cm! ctia v (C=N) va 857 cm? ciia
d(C-H)) trong phirc tao thanh. Cac gbc Prolin cling xac
dinh tai pic 1723 cm ctia nhém v(C=0) trong pho mac du
ching chuyén sang budc song cao hon 100 cm™ so voi
L-prolin (1617 cm™ v(C=0)) do bo sung thém 1 proton.

c. Phé MS dung dé xac dinh khéi lwong phén tir cua
chat tao thanh: Dbi voi [CsHwNO,]*(HProline) theo ly
thuyét m/z 116.1; két qua tim thdy cho m/z 116.1; d6i voi
[C12HaN4]-~ (TCNQ") Iy thuyét: m/z 204.0; da tim thiy tim
thiy m/z 204.0; két qua phu hop.

d. Phan tich nguyén té

Dung dé x4c dinh thanh phan phan tram cac nguyén to
c6 mat trong phuc chat tao thanh. Phac chat ProTCNQ
(CTPT CssHsoN1s0g) ly thuyét: C, 62.56%, H, 4.69%, N,
20.85% va O, 11.91%. Két qua tim thiy: C, 63.06%, H,
4.31%, N, 20.35%va O, 12.28%.

Céc két qua trén phuong phap nhiéu xa tia X ciing cho
két qua phu hop.

3.2.3. Ph6 UV-Vis

Phb UV-Vis ctia ProTCNQ duoc khéo sét trong dung
moi CH3CN cho thy su ton tai ciia ca TCNQ? va TCNQ-
(Hinh 4).
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Hinh 4. Phé UV-Vis ciia san pham ProTCNQ(0,2mM ciia
TCNQ trong CH3CN (mau den), ngay sau khi thém 0,1 mM
Prolin (mau do), sau khi phdn iing trong bong 16i (khodng giita
d6 va ndu) va sau khi dé trong bong toi qua dém (mau ndu)

Volammetry ctia ProTCNQ hoa tan trong CH3CN cho
thy cac chudi TCNQ c6 mét thanh phan gdm 2 TCNQ- va
mot TCNQP (Hinh 5). Mic du dung dich dan cia ProTCNQ
trong CH3CN da dugc giéi han t6i 2.0mSem™mol? (KCI
140 mScmimolt) dé phu hop cho su phan ly cac ion. Do
dan trang thai rin cla ProTCNQ nén do dugc 1a 2,5mScm”
1 tai 295 K. Diéu d6 thé hién nd ndm trong pham vi ban dan
(10°® t6i 105 mScmY). Dién trd ting 1én khi nhiét d6 dugc
ha xudng (Hinh 6). Piéu d6 thay ProTCNQ hoat déng nhu
mot chat ban dan véi ning lugng bén trong (E,) 11,30,1
Kjmol™ trong pham vi nhiét d6 300 dén 130K
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Hinh 5. Volammetry trang thai én dinh thu dwoc véi dién cuc
lam viée Pt dwong kinh 10um, téc dé quét 50mVs™ cho (a)
0,33mM ProTCNQ va (b) ImM TCNQ trong dung dich CH3CN
véi 0,1M chit hé tro dién phdn BusNPFe
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Hinh 6. Su phu thude dién tré ciia sin pham vao nhiét dé

4. Két luan

P tong hop dwoc mot phirc chét c6 tinh ban dan tir
amino axit L-prolin v6i TCNQ. Céu trac phan tir ciia san
phim mb ta bang cong thirc (ProoH*)2(TCNQ")2. TCNQ.
(ProaH")2(TCNQ")2. TCNQ xay dung tir co s¢ cation va
anion mang ludi hai chidu hd trg mé rong tuong tac lién
két Hydro dan dén c6 nhitng tinh chit dién bat thuong. Cac
tinh chit hoa Iy ctia san phidm nay 13 hoan toan phu hop véi
cAu trac tinh thé. Viéc tong hop thanh phan cta phirc duoc
thyc hién bang nhiéu phuong phap khac nhau, bao gom
viéc chuyén doi trang thang ran — ran, trang thai long - rén
dé cho cting mot san pham ProTCNQ. Viéc chip nhan mot
dan xuat amino axit c6 tinh thay doi dién tich hira hen cho
su phat trién ctia nhitng vt li¢u sinh hoc khac c6 tinh ban
dan. Chung t61 hy vong ring nhiing két qua nghién ciru vé
phirc chit co thé mé rong nhimng hiéu biét vé phan tir sinh
hoc, chinh n6 c6 thé duoc sir dung trong cam rng sinh hoc
va phan tng sinh hoc.
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