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TONG HOP VAT LIEU TETRACYANOQUINONDIMETAN
VvOI DAN XUAT CUA AMINO ACID LEUCINE

V6 Thing Nguyén?, Tran Dirc Manh® =

Tém tat: Mot véat liéu méi, Leu(CHs)+-TCNQ da duoc téng hop thanh céng tir TCNQ
(tetracyanoquinondimetan) va amino acid ester, N,N,N-Trimethyl-L-Leucine methyl!
ester (Leu(CHs)4*). Béc trung céu tric va tinh chét cda vét ligu dwoc xéac dinh béng
cac phuwong phap hién dai nhw: phwong phap nhiéu xa tia X (XRD), quang pho
Raman, quang ph6 héng ngoai FT- IR, quang ph6 UV-Vis va phuwong phép dién hoa.
Két qué nay mé ra mét huéng maéi cho viéc nghién ctru téng hop hop chét gita
TCNQ va cac amino acid.

Twr khéa: TCNQ, vét liéu, cau trac, téng hop, amino acids.

1. MO PAU

Céc amino acids 13 nhitng phan tir sinh hoc can thiét nhat va déng vai trd quan trong
trong cac qua trinh tong hop protein va cac phan tir sinh hoc khac. Trong mot vai nim qua
da c6 mot s6 cong trinh nghién ctru vé phuong phap xac dinh cac amino axit nhu lysin,
histidin, thiocystein va axit glutamic [1]. Cho dén nay, cac anion hitu co dugc tao thanh
tot  pyrrol, TCNE (tetracyano-p-benzoquinon), DDQ (2,3-diclo-5,6-dicyano-p-
benzoquinon) va TNF (2,4,5,7-tetranitro-9-florenon) 1a cac vi du dién hinh cho viéc két
hop véi cac amino acids dé tao thanh cac chit c6 kha ning trao ddi dién tich va tiém ning
cho cho viéc téng hop cac cam bién sinh hoc [2,3]. Viéc nghién cuu cac vt liéu méi dua
trén phan tor TCNQ (Tetracyaniquinondimetan) va dan xuit ctia nd véi cac cation kim
loai da dugc nghién clru trong thoi gian qua va da dugc tng dung vao cac linh vuc dién
hoc, quang hoc, tir hoc. (phan gidi thiéu trén ddy cung cap cac tir khoa it lién quan nhau,
phan boi vang).

Phan tr TCNQ 13 mét chit nhan electron véi ai luc khoang 2,88 eV [4]. Gbc anion
TCNQ* ¢6 thé duge tao thanh boi phan tng khir héa hoc [5,6], khir quang hoc [7] hay
khir dién héa [8] tir TCNQ. Trong qué trinh khir xay ra phan g trao d6i dién tich, TCNQ
bi khr dé tao thanh cac anion TCNQ~ (kh6 hiéu), va cac anion TCNQ ~ s& sap xép lai
theo cac huéng khac nhau tao ra nhiéu tinh chat hip din nhu tinh ban dan, tir tinh, xuc
tac...[4, 9].
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Mac du TCNQ c6 lich st nghién ctru 1au doi1 nhung méi chi c6 mdt vai nghién ctru
vé viéc téng hop vat liéu tur géc anion tu do cia TCNQ véi cac cation clia cac dan Xuét
ctia amino acid trong thoi gian gan ddy. Nam 2004, Jiang va cong su da bao cdo mot vai
két qua cta viéc xac dinh mau cua cystein sir dung phirc phéan tir ciia dihydroxymetyl-di-
(2-pyroly)metan véi TCNQ. Padhiyar va cong su ciing di bao céo vé su hinh thanh cac
phirc chuyén déi dién tich ciia bon amino axit véi TCNQ thé hién bang phd IR [3]. Cac
nghién ctru da cong bo truoc day chii yéu mé ta vé su hinh thanh ciia vat liéu gitra TCNQ
va cic amino acid vong. Su két hop giita TCNQ va amino acid vong co thé xay ra do su
tuong tic m-m giita hai vong ciia cac gdc ciia TCNQ™ canh nhau va lién két hydro gitra
chit cho (amino acid) va chét nhan dién tich (TCNQ) [12]. Tiép tuc v&i chudi nghién ciru
vé céc vat liéu cia TCNQ va cac amino acid, trong bai bio nay, chiing t6i bao céo viéc
téng hop vat liéu gitta TCNQ va mt amino acid ester mach théng, N,N,N-Trimethyl-L-
Leucine methyl ester (hinh 1). C4u tric tinh thé ciia vat liéu va tinh chat hoa 1y & ca trang
thai dung dich va trang thai ran cia vat liéu chuyén dién tich [Leu(CH3)4][TCNQ] ciing
dugc nghién ctu.

2. NOI DUNG NGHIEN cUuU

2.1. Thuc nghiém
2.1.1. Héa chét, dung cu

N,N,N-trimethyl-L-Leucine metyl ester iotdua, 7,7,8,8-tetracyanoquinondimetan
(TCNQ), CH;CN, CH3COCHj3;, C2HsOCoHs, CsHiz duoc mua tur Aldrich (99.99%).
TCNQ duogc két tinh lai trong CH3CN truéc khi s dung, Tetra-n-
butylamonihexaflophotphat (BusNPFs) dugc két tinh lai tir C2HsOH 3 l1an va lam kho
trong chan khong trude khi sir dung. Phd hong ngoai dugc do trén méay Spectrac Diamond
ATR. Phép do phé Raman duoc thyc hién trén thiét bi may quang phd Raman Renishaw
RM2000 va phd UV-Vis dugc do trén thiét bi quang phd UV Varian Cary 5000- Vis NIR,
cuvet c6 chiéu dai 1,0 cm. Cac thi nghiém dién hoa thuc hién trén thiét bi Bioanalytical
Systems (BAS) 100 W str dung h¢ ba dién cuc: Pién cyc lam viéc bﬁng vang (S =0,0314
cm?), dién cuc ddi Pt va dién cuc so sanh Ag/AgCl. Dit liéu nhiéu xa tia X st dung thiét
bi Bruker X8 Apex II. C4u trac duoc phan tich bang phwong phép sir dung phan mém
SHELXS-97
2.1.2. Téng hop héa hoc Leu(CH3)4TCNQ

1,0 mmol N,N,N-trimetyl-L-Leucin metyl ester iotdua dugc hoa tan vao trong 10 mL
H>0 trong mdi trudng khi N2. Dung dich chtra 0,1 mmol LiTCNQ (duoc tong hop theo
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[7]) dugc hoa tan trong 15 mL H>O va dugc cho tir tr vao dung dich N,N,N-trimetyl-L-
Leucin metyl ester iotdua tai nhiét do phc‘)ng (so dd 1).

NC CN
CH,
/(\CHS : N
COOCH3 He @ COOCH
HSC CH3 HyC CHS 3
NC CN

Hinh 1: Tc‘ing hop cta Leucin metyl este v&i LITCNQ

Chat rén dang vi tinh thé mau nau sam két tiia ngay 1ap tirc va sau 1 gio thu két tia
b?mg cach loc. Két tia thu duge duoc rira nhidu 1an véi 5 mL dietylete cho dén khi khong
con mau vang cua dung dich va duge say kho trong chan khong & 40°C trong 1 ngay. Cac
tinh thé don mau xanh dam cua [Leu(CH;3)s]TCNQ thu dugc bang cach khuéch tan n-
pentane vao dung dich san pham trong acetone.

2.2. Két qua va thao luan
2.2.1. Phan tich cdu tric tinh thé cia [Leu(CH3)4] [TCNQ]
Gian d6 X-Ray ciia Leu(CH3)sTCNQ duoc md ta & Hinh 2.
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Hinh 2: Gidn d6 X-ray cta [Leu(CH3)4[TCNQ]
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Phan tich céu trac cua vat liéu thu dugc cac thong s6 cu tric tinh thé duoc thé hién
6 Bang 1.
Béng 1: D ligu tinh thé cda Leu(CH3)4sTCNQ

Cong thirc C39HeN3gO4

Nhom khéng gian P212124

Chiéu dai 6 mang (A) a 6.5080(13) b 11.931(2) ¢27.908(6)
Goc 6 mang @ 90.00 P 125.12(4) v90.00

Thé tich & mang (A%) 2167.0(7)
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7,7 7:47’:0
Hé s6 R (%) 13.12

Vit lidu nay két tinh v6i cac tinh thé c6 nhom khéng gian tryc thoi P212121 voi 6
mang co so don vi chita 1 cation [Leu(CHs)s]" va mot anion TCNQ™. o dich chuyén
dién tich (p"), dugc tinh tir cac do dai lién két trong gdc TCNQ, 14 -1.07 va c6 thé thiy
twong ing véi dién tich -1 ciia gbc monoanion TCNQ™ (Bang 2).
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Bang 2: D6 dai lién két chinh cia C-C va CN trong vét liéu

a b c d e p*
TCNQ trong vat liéu 1,3665 | 1,4170 | 1,4150 | 1,4192 | 1,1635 |-1,07
TCNQC [11] 1,346 1,448 1,374 1,440 1,138 0
TCNQ[11] 1,362 1,424 1,413 1,417 1,149 -1,0

_10
p* 1a dién tich trong phan tit TCNQ, p* = ———

r1—o0

’ Cc
trongddé r =—
b+d

M&i gdc anion TCNQ™ hau nhu ndm trén mit phang va chung tao thanh céc cot ©
xép chdng doc theo truc voi khoang cach giira hai gbc 14 3.251 A (Hinh 3). Céc cation
[Leu(CH3)4]" twong tac voi nhau thong qua lién két hydro giita cac nhém CH va O cta
cac cation [Leu(CH3)4]" va tao thanh dang tim 2D. Céc cation [Leu(CHs)4]" nay duoc két
nbi v6i cac cot anion TCNQ thoéng qua lién két hydro giita nhom -CH cia cation
[Leu(CH3)4]" va nhom -CN cua anion TCNQ tao thanh cAu triic mang 2D.

Hinh 3: C&u truc tinh thé clda vét liéu [Leu(CH3)3][TCNQ]
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2.2.2. Tinh chét cuda vét liéu

2.2.2.1. Phé raman

Ph6 Raman 13 cong cu hitu ich dé phan biét gitra TCNQ? tu do va anion TCNQ™. Pho
Raman cuda san phém dugc thé hién ¢ Hinh 4. Bén pic dic trung cia TCNQ tai 1457,
1665 va 2227 cm™, 1an luot twong g véi dao dong cua cac lién két C=C-H (ngoai vong),
C=C vong va -C=N.
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Hinh 4: Phé Raman va héng ngoai FT-IR cua [Leu(CH3)4[TCNQ]

Ph6 Raman cua vat liéu cho théy cac pic dic trung ctia cac nhom noi trén déu dich
chuyén vé phia nang luong thap hon so véi TCNQ trung hoa. Nhém C=N dich chuyén 17
cm™ dén 2210 cm™, trong khi nhém C=C vong dich chuyén 08 cm™ dén 1449 cm™, nhém
C=C-H (ngoai vong) dich chuyén 23 cm™ dén 1193 cm. Biéu nay thé hién su c6 mit cia
gdc anion TCNQ™ trong vat liéu [10, 11].

2.2.2.2. Phé hong ngoai FT- IR

Céc pic dic trung trong pho IR tai 2210 cm™ (cta v (C=N)), 1532 em™ (C=C vong),
1369 cm™ (C=C ngoai vong) (Hinh 4). Cac pic nay déu dich chuyén vé phia ning luong
thdp hon so véi cac pic trong phd ciia TCNQ cho thay sy ton tai cia gbc TCNQ™ trong
vat li¢u [10, 11].

2.2.2.3. Pho UV-Vis ciia dung dich khi hoa tan [Leu(CH3)4][TCNQ] vio CH3CN

Phd UV-Vis cua [Leu(CH3)4][TCNQ] duoc khao sat bang cach hoa tan vt liéu trong
dung méi CH3CN va duoc thé hién ¢ Hinh 5.
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Hinh 5: Phé UV-Vis cia [Leu(CH3)4[TCNQ]

Tur phé nay, ta théy ddi voi TCNQ, Amax dugc xac dinh tai 390 nm va khong XuAt
hién pic hip thu trong khoang 600-800 nm. Gia tri Amax thu duoc ciia dung dich san phim
thé hién tai 418 nm, 686nm va 752 nm (Hinh 6) déu x4ac nhan su ton tai cia TCNQ™ trong
vat liéu da tong hop [7].

Tinh chit dién héa cia vét lidu

Mirc d6 oxi hoa khir cia TCNQ trong tinh thé [Leu(CH3)4][TCNQ] duoc xé4c dinh
bang dudng cong dong — thé. V& nguyén tic, sy co mat cia TCNQC trung hoa trong dung
dich din dén dong 4m (qua trinh khtr) trén khoang thé tir -100 dén 600 mV do qué trinh
khir 1 electron cia TCNQ tao thanh TCNQ™. Ngugc lai, qua trinh oxi hoa cua TCNQ™
trong dung dich thanh TCNQ? tao ra dong duong trén cing khoang thé.

Quan sat vi tri dong zero cia gian do quét thé cia tinh thé [Leu(CH3)4][TCNQ] sir
dung vi dién cuc soi C 11 uM cho thiy rang dung dich chi chira duy nhét anion TCNQ™,
do d6 TCNQ™ c6 thé bi oxi hoa thanh TCNQ? sinh ra dong dién oxi hoa trong khoang thé
tir -100 dén 600 mV va bi khir thanh TCNQ?" sinh ra dong dién khir trong khoang thé tir
-100 dén -800 mV, va vi tri dong zero nam chinh xac giita hai qua trinh (Hinh 6a).
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Hinh 6: (a) Buong cong dong — thé va (b) dong — thé tuan hoan cta dung dich khi hoa tan
[Leu(CH3)4J[TCNQ)] trong CH3CN (0,1 M Bu4NPFs)

Puong cong dong tuan hoan cia [Leu(CH;3)4][TCNQ] trong CH3CN dugc thé hién
trong Hinh 6b. Viéc quét thé duoc bit dau tir -0,3 V, thé hién dong zero, va quét vé phia
am dén -0,9 V trudc khi dao chiéu. Pudng cong dong thé thé hién hai qué trinh thuan
nghich héa hoc va dién héa, TCNQ®"! (E% = -0,052 V) va TCNQ"2 (E% = -0,585 V).
Pudng cong ndy ciing thé hién sy ton tai cia TCNQ™ trong dung dich. Quan trong hon
1a chi ¢6 hai qua trinh thuan nghich trong khu vic quét thé, cho thay rang khong c6 qué
trinh oxi hoa khtr nao khac ngoai qua trinh oxi hoéa khir cia TCNQ, chung t6 chi c6 tinh
thé don & trong dung dich.

3. KET LUAN

D3 tong hop thanh cong vat lidu N,N,N-trimetyl-L-leucin metyl ester voi TCNQ. Cau
trac phan tir ciia vat liéu mé ta bang cong thirc [Leu(CH3)4][TCNQ]. Pay l1a vat liéu hai
chiéu vdi tinh thé c6 nhém khong gian trye thoi P212121 va 6 mang co s6 don vi chira mot
cation [Leu(CH3)4]" va mot anion TCNQ™. Céc tinh chat hoa 1y cia san pham nay & trang
thai rdn va trang thai dung dich déu khéng dinh su ton tai cia monoanion TCNQ"™, hoan
toan phu hop véi cau trac tinh thé. Két qua nay cing voi két qua nghién ciru vé Prolin-
TCNQ, cho thay rang c6 thé tao ra cac tinh thé véi ty 1¢ khac nhau bang viéc st dung ca
amino acid vong va amino acid mach thang. Hy vong rang nhitng két qua nghién ctru vé
vat liéu nay co thé mo rong nhiing hiéu biét vé phan ti sinh hoc, co thé dugc st dung
trong cam bién sinh hoc.
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THE SYNTHESIS OF TCNQ-BASED MATERIAL WITH DERIVATIVE OF LEUCINE
AMINO ACID

Vo Thang Nguyen, Tran Duc Manh

Abstract: A new material, Leu(CH3)4-TCNQ, has been successfully synthesized
from Tetracyanoquinondimethane (TCNQ) and amino acid ester, N,N,N-Trimethyl-
L-Leucine Methyl ester ((Leu(CHs)4*). This material was characterized by modern
physicochemical methods such as: X-ray diffraction technique (XRD), Raman,
Infrared (FT-IR) and UV-Vis spectroscopy and voltammetric technique. This result
will offering a new direction for the synthesis of new materials from TCNQ and other
amino acids.

Keywords: TCNQ, material, structure, synthesis, amino acids
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