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SUMMRY 

 

SYNTHESIS, STUDIES ON THE COMPLEXES OF Zn(II) WITH 

THIOSEMICARBAZONE BENZALĐEHYDE AND N(4)- PHENYL ITS DERIVATIVE 

Thiosemicarbazone benzaldehyde (Hthbz) and N(4) - phenyl thiosemicarbazone 

benzaldehyde (Hpthbz) react with zinc(II) in solution and present of NH3 to afford the 

complexes in form [ZnL2] (L is thbz or pthbz). These ligands and their complexes were 

synthesized characterized by means of elemental analysis, MS,
 1

H- NMR and
 13

C - 

NMR, IR, UV- Vis spectroscopy. The obtained results showed that Hthbz and Hpthbz 

coordinated to zinc(II) over N, S - donor atoms and two ligands are bidentate. The 

antibacterial activities of the ligands and their complexes were tested in vitro against 

three of positive bacteria types: Lactobacillus fermentum, Bacillus subtilis, 

Staphylococcus aureus and three of negative bacteria types: Salmonella enterica, 

Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa and one type of fungus, that is Candida 

albican.  

Keywords: thiosemicarbazone; Zn(II) complex; benzaldehyde. 

1. MỞ ĐẦU 

Hoạt tính sinh học của các 

thiosemicacbazon và phức chất của 

chúng với kim loại chuyển tiếp đã đƣợc 

nghiên cứu từ rất lâu [7, 8]. Nhiều hợp 

chất loại này có khả năng kháng khuẩn 

[1, 10], khả năng ức chế sự phát triển 

của các tế bào ung thƣ [1, 9]. Các tác giả 

[3, 6] đã sử dụng phức chất của 

thiosemicacbazon để phân tích, phân 

tách hàm lƣợng kim loại trong các mẫu 

thực nhƣ tác giả [3] đã sử dụng phức 

chất củaZn(II) với N-etyl-3-

cacbazolecacboxanđehit-3-
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thiosemicacbazon để xác định Zn(II) 

trong thức ăn… Nhiều tác giả đã chế tạo 

đƣợc các điện cực chọn lọc ion trên cơ 

sở các thiosemicacbazon hay sử dụng 

làm chất ức chế, ăn mòn kim loại [2, 

5]…. Để đóng góp vào hƣớng nghiên 

cứu này, chúng tôi nghiên cứu phƣơng 

pháp tổng hợp, xác lập cấu tạo và thăm 

dò hoạt tính sinh học các phức chất của 

Zn(II) với thiosemicacbazon 

benzanđehit (Hthbz) vàN(4) - phenyl 

thiosemicacbazon benzanđehit. 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Tổng hợp phối tử Hthbz và 

Hpthbz 

Hỗn hợp gồm 30 ml nƣớc cất đã đƣợc 

axit hoá bằng dung dịch HCl (pH: 1- 2) 

chứa 0,01 mol (0,91 g thiosemicacbazit 

hay 1,67g  N(4)- metyl thiosemicacbazit 

và 20 ml dung dịch etanol chứa 0,01 mol 

benzanđehit (1,2 ml) đƣợc khuấy đều 

trên máy khuấy từ ở nhiệt độ phòng. Sau 

một thời gian thấy tách ra kết tủa màu 

trắng mịn, tiếp tục khuấy thêm 2 giờ 

nữa. Lọc, rửa kết tủa trên phễu lọc đáy 

thuỷ tinh xốp, bằng nƣớc, hỗn hợp 

etanol - nƣớc, etanol và cuối cùng bằng 

đietyl ete. Sản phẩm đƣợc làm khô trong 

bình hút ẩm đến khối lƣợng không đổi. 

2.2. Tổng hợp các phức chất Zn(thbz)2 

và Zn(pthbz)2 

Phức chất Zn(thbz)2 đƣợc tổng hợp bằng 

cách khuấy đều hỗn hợp của 0,001 mol 

(5 ml) dung dịch muối ZnCl2 0,2M  đã 

đƣợc điều chỉnh môi trƣờng bằng dung 

dịch NH3 (pH = 9 - 10) và 40 ml etanol 

có hoà tan 0,002 mol (0,358 g Hthbz hay 

0,51 g Hpthbz trên máy khuấy từ ở nhiệt 

độ phòng. Sau một thời gian thấy từ 

dung dịch tách ra kết tủa màu trắng đối 

với Zn(thbz)2 và trắng ngà với 

Zn(pthbz)2, tiếp tục khuấy hỗn hợp này 

trong vòng 2 giờ. Sau đó, tiến hành lọc 

trên phễu lọc thuỷ tinh xốp, rửa bằng  

nƣớc cất, hỗn hợp etanol - nƣớc và cuối 

cùng bằng etanol. Sau khi lọc, rửa và 

làm khô trong bình  hút ẩm. 

Kết quả phân tích hàm lƣợng kim loại 

trong các phức chất theo thực tế lần lƣợt 

nhƣ sau: Zn(thbz)2 - 15,69 %, 

Zn(pthbz)2 - 11,24 %. Theo lý thuyết lần 

lƣợt với công thức ZnC16H16N6S2- 15,44 

%, ZnC28H24N6S2 - 11,19 %. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN   

3.1. Kết quả phân tích phổ khối lƣợng 

Trên phổ MS của tất cả các phức chất 

của Zn(II) đều có pic với cƣờng độ lớn 

nhất và tỉ số m/z tƣơng ứng bằng 421 và 

573 có trị số ứng đúng bằng khối lƣợng 

phân tử của các phức chất cộng thêm 1 

đơn vị. Điều đó chứng tỏ đây là các 

mảnh ion phan tử do phức chất bị proton 

hóa ([M+H]
+
). Nhƣ vậy, công thức phân 

tử dự kiến của các phức chất đƣợc  đƣa 

ra là hoàn toàn đúng, các phức chất đều 

là đơn nhân. Hình 1 là phổ khối lƣợng 

của phức chất Zn(thbz)2. 
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Hình 1. Phổ khối lượng của  phức chất 

Zn(thbz)2 

Biểu đồ 1. Cường độ tương đối của pic 

đồng vị giữa lý thuyết và thực nghiệm với 

phức chất Zn(thbz)2 

Một bằng chứng khác cho thấy công 

thức phân tử giả định đƣa ra là đúng,thể 

hiện sự tƣơng đồng giữa cƣờng độ tƣơng 

đối của các pic đồng vị tính lý thuyết 

theo công thức phân tử của các phức 

chất bằng phần mềm ―Isotope 

distribution caculator‖ và trên phổ thực 

nghiệm (biểu đồ 1).  

3.2. Kết quả phân tích phổ cộng 

hƣởng từ hạt nhân 
1
H và 

13
C của các 

phối tử và phức chất 

Phổ cộng hƣởng từ hạt nhân 
1
H và 

13
C 

của phức chất Zn(pthbz)2 đƣợc đƣa ra 

trên hình 2 và 3. 

 
 

Hình 2. Phổ 
1
H - NMR  của phức chất 

Zn(pthbz)2 

Hình 3.  Phổ 
13

C - NMR  của phức chất 

Zn(pthbz)2 

 

Tín hiệu của proton nhóm N
(2)
H cộng 

hƣởng ở 11,41 và 11,81 ppm với tích 

phân là 1 trong phổ 
1
H- NMR của Hthbz 

và Hpthbz, do phối tử tồn tại ở trạng thái 

thion [4, 11]. Trong phổ của cả hai phức 

chất đều không thấy xuất hiện tín hiệu 

cộng hƣởng của proton nhóm này do xảy 

ra sự thiol hóa và phối trí đƣợc thực hiện 

qua nguyên tử S. Bằng chứng là C nhóm 

CS cộng hƣởng ở trƣờng cao hơn khi 

chuyển từ Hpthbz sang Zn(pthbz)2. Mặt 

khác, tín hiệu cộng hƣởng của C nhóm 

CN xuất hiện trên phổ 
13

C - NMR của 

Hpthbz ở 142,85 ppm nhƣng trong phổ 

của phức chất nó cộng hƣởng ở 150 ppm. 

Điều này đƣợc giải thích do hình thành 

liên kết phối trí giữa Zn(II) với S, N
(1)

.  

Proton nhóm N
(4)

H trong phổ 
1
H - NMR 

trên phổ Hthbz xuất hiện với hai tín hiệu 

singlet ở  8,177; 7,969 ppm với tích 

phân là 1 và thay đổi không đáng kể về 

vị trí khi chuyển vào phức chất 

Zn(thbz)2 (8,19; 7,99 ppm) [4, 9, 10]. 

Trong phổ 
1
H - NMR của phối tử 
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Hpthbz proton này cộng hƣởng với 1 pic 

singlet ở 10,10 ppm, tích phân là 1 còn 

trong phức Zn(pthbz)2 cộng hƣởng ở 

9,38 ppm. Tín hiệu singlet ở 8,05; 8,17 

ppm trong phổ 
1
H - NMR của Hthbz 

đƣợc gán cho proton nhóm CHN và tín 

hiệu này không thay đổi khi chuyển vào 

phức chất Zn(thbz)2 và thay đổi không 

đáng kể trong phức chất Zn(pthbz)2. Các 

tín hiệu cộng hƣởng của các proton và 

cacbon còn lại thay đổi không đáng kể 

khi chuyển từ phối tử tự do vào phức 

chất tƣơng ứng và đƣợc liệt kê đầy đủ 

trên bảng 1. 

Bảng 1. Các tín hiệu cộng hưởng trên phổ 
1
H, 

13
C - NMR của phối tử và phức chất tương ứng 

Qui kết 
Vị trí, ppm 

Hthbz Zn(thbz)2 Hpthbz Zn(pthbz)2 

N
(2)

H - 
11,41 (s, 

1) 

- 
- 

11,81 

(s, 1) 
- - - 

N
(4)

H CS 

8,18; 

 7,97 (s, 

1) 

177,98 8,19;  

7,99 (s, 

1) 

10,10 

(s, 1) 
176,00 

9,38 (s, 

1) 
172,95 

HC = N 
8,05 (s, 

1) 
142,21 

8,05 (s, 

1) 

8,17 (s, 

1) 
142,85 

8,15 (s, 

1) 
150,00 

Ho 

(I)  

C
v
ò
n
g
th
ơ
m

 

7,79;  

7,79 (d, 

2) 

134,14;  

128,59;  

127,24;  

129,76 

7,80 (t, 

2) 

7,91;  

7,90 (d, 

2) 

139,03; 

127,99;  

125,80;  

129,98;  

133,97;  

127,58;  

125,27;  

128,59 

7,87 (m, 

2) 

140,43;  

132,10;  

131,49;  

131,37;  

130,70;  

128,75;  

128,37;  

128,31 

Ho 

(II) 
- - 

7,58 (d, 

2) 
7,67 (t, 2) 

Hp (I) 7,403 

(chập, 

3) 

7,40 (t, 

3) 

7,43  

(chập, 

3) 

7,61 (t, 1) 

Hm 

(I) 
7,55 (t, 2) 

Hm 

(II) 
- - 

7,37 (t, 

2) 

7,48 (m, 

2) 

Hp 

(II) 
- - 

7,21 (t, 

1) 
7,20 (t, 1) 

 

3.3. Nghiên cứu phối tử và các phức 

chất bằng phƣơng pháp phổ hấp thụ 

hồng ngoại  

Trên phổ IR của các phối tử và phức 

chất đều không thấy xuất hiện dải dao 

động hóa trị đặc trƣng cho nhóm C = O 

và SH lần lƣợt ở khoảng 1650 - 1860 và  
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2550 - 2600 cm
-1

. Sự vắng mặt này cho 

thấy phản ứng ngƣng tụ đã xảy ra và 

phối tử tồn tại ở trạng thái thion ở điều 

kiện ghi phổ.  

 
Xét về hình dạng, phổ của phối tử và 

phức chất có sự khác biệt rõ rệt, chứng 

tỏ phức chất đã đƣợc tạo thành. Sự thay 

đổi rõ rệt nhất là vùng trên 3000 cm
-1

, có 

các dải hấp thụ đặc trƣng cho nhóm NH 

và sự xuất hiện dải dao động hóa trị đặc 

trƣng cho nhóm N
(2)

 = C ở 1590 và 1591 

cm
-1

 trên phổ IR của phức chất 

Zn(thbz)2 và Zn(pthbz)2. Sự chuyển dịch 

về phía số sóng thấp hơn của dải dao 

động hóa trị đặc trƣng cho nhóm CS (từ 

947 cm
-1

 trong Hthbz về 700 cm
-1

 trong 

Zn(thbz)2 và từ 943 cm
-1

 trong Hpthbz 

về 706 cm
-1

 trong Zn(pthbz)2) là do xảy 

ra sự thiol hóaafphoois tử khi tạo phức 

và liên kết phối trí đƣợc tạo thành qua 

nguyên tử S. Sự chuyển dịch về số sóng 

thấp hơn của dải dao động hóa trị đặc 

trƣng cho nhóm CN
(1)

 từ 1596 cm
-1

 

trong Hthbz về 1541 cm
-1

 trong 

Zn(thbz)2 và 1592 cm
-1

 trong Hpthbz về 

1570 cm
-1

 trong Zn(pthbz)2, CNN
(1)

 từ 

1446 cm
-1

 trong Hthbz về 1379 cm
-1

 

trong Zn(thbz)2 và 1444 cm
-1

 trong 

Hpthbz về 1385 cm
-1

 trong Zn(pthbz)2 là 

bằng chứng cho thấy phối trí đƣợc thực 

hiện qua nguyên tử N
(1)

.  

Từ tất cả các phân tích trên có thể đƣa ra 

công thức cấu tạo của các phức chất nhƣ 

sau: 

 

3.4. Kết quả thử hoạt tính sinh học 

của phối tử và các phức chất 

Hoạt tính kháng khuẩn và kháng nâm 

của 02 phối tử và 02 phức chất trong 

công trình này đƣợc nghiên cứu dựa trên 

phƣơng pháp pha loãng đa nồng độ. 

Mức độ kháng vi sinh vật kiểm định và 

nấm của các mẫu thử đƣợc đánh giá qua 

giá trị IC50 (50% inhibitor concentration 

- nồng độ ức chế 50%) trên 3 dòng vi 

khuẩn Gram (+): Lactobacillus 

fermentum, Bacillus subtilis, 

Staphylococcus aureus, 3 dòng vi khuẩn 

Gram (-): Salmonella enterica, 

Escherichia coli, Pseudomonas 

aeruginosa và 1 dòng nấm là:Candida 

albican. Nồng độ các chất thử nghiệm 

đều là 128  g/ml. 

 Kết quả thử cho thấy các mẫu đem thử 

đều chƣa thể hiện hoạt tính kháng sinh ở 

nồng độ và các chủng khuẩn đem thử. 

Kết quả này là dữ kiện thực nghiệm 

cung cấp cho lĩnh vực nghiên cứu mối 

quan hệ giữa cấu tạo và hoạt tính sinh 

học của các hợp chất trên cơ sở 

thiosemicacbazon sau này.  
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4. KẾT LUẬN 

Đã tổng hợp và đƣa ra công thức cấu 

tạo, nghiên cứu hoạt tính sinh học của 

02 phối tử Hthbz, Hpthbz và 02 phức 

chất Zn(thbz)2, Zn(pthbz)2. Kết quả 

nghiên cứu hoạt tính sinh học cho thấy 

các hợp chất tổng hợp đƣợc chƣa thể 

hiện hoạt tính sinh học với các dòng 

khuẩn và nấm ở nồng độ đem thử.  

Công trình này được hoàn thành nhờ 

sự tài trợ kinh phí của đề tài QG 12.04, 

ĐHQG Hà Nội 
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