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SUMMARY 

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CHIRAL Cu(II), Co(II), Ni(II) 

COMPLEXES OF N,N’-BIS(3-TERT-BUTYLSALICYLIDENE)-(R,R)-1,2-

CYCLOHEXANEDIAMINE AND N,N’-BIS(3,5-DI-TERT-

BUTYLSALICYLIDENE)-(R,R)-1,2-CYCLOHEXANEDIAMINE 

 

In this research we synthesis salicylaldehyde derivatives from the Reimer tiemann reaction of 

phenol derivatives and chloroform in ethanol and sodium hydroxide solution 30%. After this, we 

synthesized salen ligand from the condensation reaction of (R,R)-1,2-cyclohexanediamine and 

salicylaldehyde derivatives. And then, complexes were synthesized from ligands and transition metals 

including Cu(II), Co(II), Ni(II). Synthesized compounds were characterized by IR, UV-vis, ESI-LC/MS, 
1
H-NMR. The obtained result showed that the complexes were true. The central metals linked to N and 

O and H
+
 was separated from OH group. 

 

1  MỞ ĐẦU 

Các  ase Schiff, đ c trƣng  ởi nhóm chức imine hay azomethine (>C=N-), chúng 

t o các phức chất quan trọng trong  ƣợc v  hóa  ƣợc, có ho t tính sinh học lý th  nhƣ: 

kháng khuẩn [1-6 , kháng nấm [3-6  v  kháng ung thƣ [7-8   Các  ase Schiff cũng có 

vai tr  quan trọng nhƣ các ligan  chelate trong hóa học phối trí v i các kim lo i chuyển 

tiếp. Ch ng  ễ tổng hợp, ổn định trong các điều kiện oxy hóa và khử, v  có cấu tr c linh 

ho t có ứng  ụng đa   ng [9-14 ,  o đó các phức n y đƣợc sử  ụng l m x c tác đồng 

thể v   ị thể cho nhiều quá trình hóa học [15-18  Ngo i ra, khi t o phức v i các kim 
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lo i chuyển tiếp t o ra các hợp chất m i có ho t tính sinh học tăng lên v  giảm khả năng 

g y đ c của các  ase Schiff [19-21   Dựa trên lý  o trên, ch ng t i đ  tiến h nh tổng 

hợp v  nghiên cứu đ c trƣng của phức Cu(II), Co(II), Ni(II) v i 2  ase Schiff  

2  THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất và dụng cụ 

Các hóa chất phục vụ cho việc tổng hợp hữu cơ v   ung m i đầu của h ng Merck 

(Đức) v  Al rich (Mỹ)  B t silica gel cho sắc ký c t 100 - 200 mesh (Merck),  ản mỏng 

sắc ký silica gel đế nh m Art  5554 DC - Alufolien Kiesel 60 F254 (Merck)  Phổ IR đƣợc 

đo trên máy Spectrum Two (Perkin Elmer), phƣơng pháp đo: Phản x  to n phần trên    

UATR Two  Phổ UV-vis đƣợc đo trên máy Hitachi U-2900, dung môi CH2Cl2. Phổ 

c ng hƣởng từ proton 
1
H-NMR (500 MHz) đƣợc đo trên máy c ng hƣởng từ h t nh n 

Avance 500 (Bruker, CHLB Đức)  Điểm nóng chảy đƣợc đo trên máy Boetius  Phổ MS 

đƣợc đo trên máy ESI-LC/MS Agilent 1100 series (USA) của Viện Hóa học, Viện H n 

l m Khoa học v  c ng nghệ Việt Nam   

2.2. Tổng hợp dẫn xuất của salicylaldehyde 

Dẫn xuất của phenol (13,31 mmol) đƣợc h a tan v o 10 ml etanol 96%, sau đó 

thêm  ung  ịch NaOH 30% (133,1 mmol)  Đun nóng h n hợp t i 70-80
o
C, nhỏ từ từ 

CHCl3 từng giọt (53,24 mmol) v o h n hợp phản ứng  Sau khi nhỏ giọt xong, h n hợp 

phản ứng đƣợc giữ ở 70-80
o
C trong 2,5h  Kết th c phản ứng, c  lo i  ỏ cloroform v  

etanol, axit hóa  ằng  ung  ịch HCl  H n hợp đƣợc chiết  ằng CH3COOC2H5, lo i 

nƣ c  ằng Na2SO4 khan lo i  ỏ dung môi ở áp suất thấp nhận đƣợc sản phẩm th   Sản 

phẩm l m s ch trên c t silica gel v i hệ  ung m i hexan v  EtOAc (95:5)  

3-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyde (2a): (39%) l  m t chất lỏng m u v ng 

nh t  
1
H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ ppm: 11,78 (1H, s, CH=O); 9,87 (1H, s, OH); 7,53 

(1H, dd, J=7,5 Hz, J=1,5 Hz, H-6); 7,40 (1H, dd, J=7,5 Hz, J=1,5 Hz, H-4); 6,95 (1H, t, 

J = 7,5 Hz, H-5); 1,42 (9H, s, C(CH3)3). 

3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyde (2b): (40%) l  chất rắn m u v ng 

nh t  
1
H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ ppm: 11 63 (1H, s, CH=O); 9,87 (1H, s, OH); 7,59 

(1H, d, J=2,5 Hz, H-6); 7,34 (1H, d, J=2,5 Hz, H-4); 1,43 (9H, s, C(OH)-C(CH3)3); 1,33 

(9H, s, CH-C(CH3)3-CH). 

2.3. Tổng hợp ligand 

Nhỏ từ từ  ung  ịch  ẫn xuất của  enzal ehy e (11,2 mmol) trong 12,4 ml etanol 

v o h n hợp gồm (R,R)-diaminocyclohexane-L-(+)-tartarate (5,6 mmol) và K2CO3 

(11,2 mmol)  trong 7,2 ml H2O  Đun hồi lƣu h n hợp đến khi phản ứng kết th c,  ừng 

đun v  thêm 7,2 ml H2O, khuấy h n hợp phản ứng 3h ở nhiệt đ  <5
o
C  Lọc h t ch n 

kh ng, rửa kết tủa  ằng 4 ml x 2 C2H5OH  Chất rắn (ho c keo) thu đƣợc, đƣợc h a tan 

trong CH2Cl2 v  rửa 2 lần  ằng nƣ c v  rửa 1 lần  ằng nƣ c muối, l m khan  ằng 

Na2SO4 v   ung m i đƣợc lo i  ỏ ở áp suất thấp thu đƣợc sản phẩm m u v ng,  



 27 

N,N’-Bis(3-tert-butylsalicylidene)-(R,R)-1,2-cyclohexanediamine (3a): (93,3%) 

Chất rắn m u v ng  
1
H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ ppm: 13,87 (2H, s OH), 8,29 (2H, s, 

CH=N), 7,24 (2H, dd, J=7,5 Hz, J=1,5 Hz, H-6’, H6’’), 6,99 (2H,   , J=7,5 Hz, J=1,5 

Hz, H-4’, H4’’), 6,71 (2H, t, J=7,5 Hz, H-5’, H5’’), 3,33 (2H, m, H-1, H-2), 1,98 (2H, 

m, H-3, H-6), 1,89 (2H, m, H-3, H-6), 1,75 (2H, m, H-4, H-5), 1,48 (2H, m, H-4, H-5), 

1,40 (18H, s, -C(CH3)3) ; IR (cm
-1

): 2936 (C-H); 1627 (C=N); 1266 (C-N); 1144 (C-O); 

749 (C-H). ESI-LC/MS: 435,2 [M+H]
+

. 

N,N’-Bis(3,5-đi-tert-butylsalicylidene)- (R,R)-1,2-cyclohexanediamine (3b): 

(94,1%) Chất rắn m u v ng  
1
H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ ppm: 13,69 (2H, s, OH), 

8,29 (2H, s, CH=N), 7,29 (2H, d, J = 2,5 Hz, H-6’, H-6’’), 6,97 (2H,  , J= 2,5 Hz, H-4’, 

H-4’’), 3,31 (2H, m, H-1, H-2), 1,95 (2H, m, H-3, H-6), 1,87 (2H, m, H-3, H-6), 1,73 

(2H, m, H-4, H-5), 1,46 (2H, m, H-4, H-5); 1,41 (18H, s, C(CH3)3); 1,23 (18H, s, 

C(CH3)3); IR: 2951 (C-H); 1630 (C=N); 1269 (C-N); 1174 (C-O); 711 (C-H). ESI-

LC/MS: 547,4 [M+H]
+

. 

2.4. Tổng hợp phức chất 

Dung  ịch của 2mmol muối acetat của kim lo i trong 25ml etanol đƣợc nhỏ giọt từ 

từ v o  ung  ịch của 2mmol ligan  trong 10ml etanol  Khuấy h n hợp 2 giờ ở nhiệt đ  

phòng, thêm 2mmol Na2CO3 v o h n hợp phản ứng, khuấy tiếp 2 giờ  Lọc kết tủa thu 

đƣợc  

Hợp chất 4a: (82,0%) Chất rắn m u n u  IR (cm
-1

): 2939 (C-H); 1621 (C=N); 

1337 (C-N); 1141 (C-O); 750 (C-H); 652 (Cu-O); 465 (Cu-N). UV-vis (CH2Cl2) λmax 

(nm): 271, 281, 374. ESI-LC/MS: 496,2 [M+H]
+
. 

Hợp chất 4b: (83,5%) Chất rắn m u cam  IR (cm
-1

): 2948 (C-H); 1597 (C=N); 

1313 (C-N); 1145 (C-O); 749 (C-H); 566 (Co-O); 440 (Co-N). UV-vis (CH2Cl2) λmax 

(nm): 353, 412. ESI-LC/MS: 492,1 [M+H]
+
. 

Hợp chất 4c: (83,0%) Chất rắn m u cam  IR (cm
-1

): 2944 (C-H); 1615 (C=N); 

1338 (C-N); 1143 (C-O); 742 (C-H); 570 (I-O); 450 (Ni-N). UV-vis (CH2Cl2) λmax 

(nm): 268, 344, 416. ESI-LC/MS: 491,2 [M+H]
+
. 

Hợp chất 4d: (79,5%) Chất rắn m u n u  IR (cm
-1

): 2947 (C-H); 1621 (C=N); 

1381 (C-N); 1166 (C-O); 787 (C-H); 536 (Cu-O); 410 (Cu-N). UV-vis (CH2Cl2) λmax 

(nm): 258, 280, 378. ESI-LC/MS: 608,3 [M+H]
+
. 

Hợp chất 4e: (84,5%) Chất rắn m u cam  IR (cm
-1

): 2950 (C-H); 1594 (C=N); 

1319 (C-N); 1174 (C-O); 785 (C-H); 542 (Co-O); 410 (Co-N). UV-vis (CH2Cl2) λmax 

(nm): 359, 417. ESI-LC/MS: 604,3 [M+H]
+
. 

Hợp chất 4f: (82,0%) Chất rắn m u cam. IR (cm
-1

): 2951 (C-H); 1615 (C=N); 

1323 (C-N); 1172 (C-O); 784 (C-H); 541 (Ni-O); 430 (Ni-N). UV-vis (CH2Cl2) λmax 

(nm): 267, 349, 422. ESI-LC/MS: 603,3 [M+H]
+
. 

3  KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Các  ẫn xuất trung gian v  các sản phẩm đƣợc tổng hợp theo sơ đồ 1, 2  
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Sơ đồ 1: Tổng hợp ligand 

 

Sơ đồ 2: Tổng hợp phức 

3.1. Đặc trƣng phổ của dẫn xuất trung gian 

Cấu tr c của hợp chất trung gian 2a, 2b đƣợc nghiên cứu  ằng phƣơng pháp phổ 
1
H-NMR  Đối v i hợp chất 2a có m t mũi đơn t i 1,42 ppm tƣơng ứng v i 9H của 

nhóm tert- utyl; 3 tín hiệu c ng hƣởng trong v ng 7,53 – 6,95 tƣơng ứng v i 3H v ng 

 enzen; 2 tín hiệu t i 9,87 v  11,78 lần lƣợt của proton trong nhóm –OH và –CHO. 

Tƣơng tự nhƣ vậy hợp chất 2b cũng đƣợc xác định  ằng phƣơng pháp phổ  Trong phổ 
1
H-NMR của hợp chất 2b có tín hiệu c ng hƣởng t i 11,63 ppm đ c trƣng cho proton 

của nhóm –CHO. 

Cấu tr c của hai ligan  3a, 3b đƣợc nghiên cứu  ằng phƣơng pháp phổ 
1
H-NMR. 

Trong phổ 
1
H-NMR của ligand 3a Thấy xuất hiện đầy đủ của các proton của hợp chất  

Tín hiệu c ng hƣởng t i 1,40 ứng v i 18H của hai nhóm tert- utyl  Các tín hiệu c ng 

hƣởng trong khoảng 1,48-3,33 ứng v i 10H của v ng cyclohexan  3 tin hiệu v ng thơm 

ứng v i 6H của 2 v ng  enzen  2 tin hiệu c n l i t i 8,29 v  13,87 ứng v i proton của 

nhóm OH và nhóm –CH=N  Trên phổ 
1
H-NMR của hợp chất 3b cũng có các tín hiệu 

c ng hƣởng đ c trƣng của hợp chất v  tƣơng tự nhƣ hợp chất 3a hợp chất 3b cũng có tín 

hiệu c ng hƣởng t i 8,29 ppm ứng v i proton của nhóm –CH=N. 

 

 

 
Hình 1. Phổ hồng ngoại của ligand 3a 

(C28H38N2O2) 

 

Hình 2. Phổ hồng ngoại của ligand 3b 
(C36H54N2O2) 
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Ngo i ra cấu tr c ligan  3a, 3b c n đƣợc nghiên cứu  ằng phƣơng pháp phổ 

IR và MS.  

Trên phổ IR của ligan  3a, 3b Hình 1, Hình 2 cho thấy các cực đ i hấp thụ ở: 

2936 cm
-1

 và 2951 cm
-1

 ứng v i  ao đ ng ν C-H no, 1627 cm
-1

 ứng v i  ao đ ng ν 

C=N, c n tín hiệu t i 1266 v  1144 cm
-1

 ứng v i  ao đ ng của liên kết C-N v   ao đ ng 

ν của liên kết C-O  Ngo i ra trên phổ hồng ngo i của hai ligan  kh ng thấy xuất hiện 

cực đ i hấp thụ ứng v i liên kết N-H  Qua đó chứng tỏ phản ứng ngƣng tụ giữa an ehit 

v  amin đ  xảy ra v  liên kết imin C=N đ  có ở hai ligan  3a, 3b. 

Trên phổ MS của hai ligan  3a thấy xuất hiện mảnh ion ph n tử 435,2; c n trên 

phổ MS của 3b l  547,4  Cả hai mảnh ion ph n tử n y đều ứng v i ion giả ph n tử 

[M+H]
+
 ph  hợp v i c ng thức của hợp chất 3a: C28H38N2O2 và 3b: C36H54N2O2.  

3.2. Đặc trƣng phổ của các phức 

Các phức tổng hợp đƣợc, đƣợc đ c trƣng  ằng phƣơng pháp phổ IR v  MS   

Phổ IR của các phức 4a, 4b, 4c, 4d, 4e, 4f đƣợc đƣa ra trên Hình 3-8. 

 

 

 

 

 
 

 

Hình 3. Phổ hồng ngoại của phức 4a 
(C28H36CuN2O2) 

 

Hình 4. Phổ hồng ngoại của phức 4b 
(C28H36CoN2O2) 
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Hình 5. Phổ hồng ngoại của phức 4c 
(C28H36N2NiO2) 

 

Hình 6. Phổ hồng ngoại của phức 4d 
(C36H52CuN2O2) 
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Từ Hình 3-8 có thể thấy trên phổ hồng ngo i của các phức kim lo i kh ng thấy 

xuất hiện các cực đ i hấp thụ của liên kết O-H, hai phức 4b, 4e xuất hiện cực đ i hấp 

thụ t i 3402; 3393 cm
-1
, đ c trƣng cho  ao đ ng ν O-H của H2O  Trong cả 6 phức đều 

thấy xuất hiện các cực đ i hấp thụ đ c trƣng của  ao đ ng ν C-H ở khoảng 2930 cm
-1

; 

Các cực đ i ở khoảng 1600 cm
-1

 ứng v i  ao đ ng của liên kết C=N; v  các cực đ i hấp 

thụ ở khoảng 1200 cm
-1

 ứng v i  ao đ ng của liên kết C-N v  liên kết C-O  V  đ c  iệt 

trên phổ của các phức đều xuất hiện các cực đ i hấp thụ đ c trƣng cho liên kết Me-O và 

Me-N trong vùng 400 – 652 cm
-1

.  

 

 

 

Hình 11. Phổ UV-vis của phức 4c 
(C28H36N2NiO2) 

 

Hình 12. Phổ UV-vis của phức 4d 
(C36H52CuN2O2) 

 

Hình 9. Phổ UV-vis của phức 4a 
(C28H36CuN2O2) 

 

Hình 10. Phổ UV-vis của phức 4b 
(C28H36CoN2O2) 
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Hình 7. Phổ hồng ngoại của phức 4e 
(C36H52CoN2O2) 

 

Hình 8. Phổ hồng ngoại của phức 4f 
(C36H52N2NiO2) 
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Phổ UV-vis của các phức 4a, 4b, 4c, 4d, 4e, 4f đƣợc đƣa ra trên Hình 9-14. 

Quang phổ hấp thụ ph n tử UV-vis của các phức chất đƣợc đo trong  ung m i 

CH2Cl2 trong khoảng  ƣ c sóng từ 250-600 nm  Trong v ng  ƣ c sóng n y có các kiểu 

chuyển electron  Chuyển mức n→π* của liên kết C=C v  C=N trong v ng 270-300 nm 

[22   Chuyển mức π→π* trong v ng 317-370 nm liên quan đến or ital ph n tử C=N v  

v ng  enzen [23   Các cực đ i hấp thụ nằm trong khoảng 390 – 450 nm v ng n y ứng 

v i sự chuyển electron của ligan  t i kim lo i  Ngo i ra khi so sánh phổ UV-vis của 

phức kim lo i v i các ligan  khác nhau (4a và 4d, 4b và 4e, 4c và 4f) có thể thấy rằng, 

việc thêm các nhóm thế đẩy điện tử l m cho cực đ i hấp thụ thay đổi kh ng đáng kể  

Đ c  iệt trên phổ UV-vis của hợp chất 4b, 4e ứng v i phức của Co
2+

 kh ng có v ng hấp 

thụ v o khoảng 270 – 300 nm ứng v i  ƣ c chuyển n→π* của liên kết C=N, điều đó có 

thể  o hình th nh liên kết cho nhận ổn định giữa N-Co [24]. 

Trên phổ MS của các phức chất 4a, 4b, 4c, 4d, 4e, 4f đều xuất hiện các ion giả 

ph n tử [M+H 
+
 lần lƣợt l : 496,2; 492,1; 491,2; 608,3; 604,3; 603,3 ph  hợp v i c ng 

thức của phức chất 4a: C28H36CuN2O2, 4b: C28H36CoN2O2, 4c: C28H36N2NiO2, 4d: 

C36H52CuN2O2, 4e: C36H52CoN2O2, 4f: C36H52N2NiO2. 

4. KẾT LUẬN 

 Đ  tổng hợp đƣợc 2 ligan  lập thể l  N,N’-Bis(salicylidene)- (R,R)-1,2-

cyclohexanediamine and N,N’-Bis(3,5-đi-tert-butylsalicylidene)- (R,R)-1,2-

cyclohexane iamine v  tổng hợp đƣợc 6 phức chất quang ho t của Cu
2+

, Co
2+

, Ni
2+

 v i 

2 ligan   Kết quả nghiên cứu đ c trƣng hóa lý cho thấy trong các phức liên kết Me-O và 

Me-N đ  hình th nh   

 

Hình 13. Phổ UV-vis của phức 4e 
(C36H52CoN2O2) 

 

Hình 14. Phổ UV-vis của phức 4f 
(C36H52N2NiO2) 
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