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Tóm tắt 

Vật liệu khung hữu cơ lưỡng kim loại (Ni/Fe-MOF) được tổng hợp bằng phương pháp thủy 

nhiệt. Với đặc tính những đặc tính độc đáo như diện tích bề mặt riêng lớn, có cấu trúc tinh thể, 

khung cấu trúc linh động và có thể thay đổi kích thước. Do đó, vật liệu MOFs được sử dụng 

rộng rãi trong nhiều lĩnh vực như: xúc tác, hấp phụ và lưu trữ khí, y học. Trong nội dung này, 

vật liệu MOFs (Ni/Fe-MOF) được sử dụng làm xúc tác trong phản ứng tổng hợp pyridyl 

benzamides từ 2-aminopyridine và trans-beta-nitrostyrene với hiệu suất 82%. 
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1 Giới thiệu  

Liên kết amide là một cấu trúc cơ sở, đặc trưng trong nhiều 

phân tử sinh học và hợp chất hữu cơ như peptide và amino 

acid. Hơn nữa, cấu trúc amide được tìm thấy như là nhóm 

chức chủ yếu trong nhiều loại thuốc lâm sàng và các sản 

phẩm thiên nhiên giá trị [1]. Amide thương mại được tổng 

hợp dựa vào phản ứng ghép đôi trực tiếp giữa acid 

carboxylic và amine [2,3]. Qua nhiều thập kỉ, nhiều phương 

pháp tổng hợp thay thế đã được phát triễn bao gồm phản 

ứng Staudinger [4], phản ứng ghép đôi giữa alkyne với 

azide [5], phản ứng amine hóa trực tiếp từ aldehyde [6], 

alcohol [7], ester [8], and alkyne [9] với amine. Pyridyl 

benzamide là một trong những amide nitơ dị vòng quan 

trọng nhất có vai trò quan trọng trong hoạt tính sinh học 

như thuốc chống loét, enzime phát sáng trong tế bào, thuốc 

trị nấm...[10]. Mặc dù có rất nhiều phương pháp tổng hợp 

nhưng việc nghiên cứu phương pháp tổng hợp mới vẫn thu 

hút rất nhiều sự quan tâm của cộng đồng khoa học. Sự phân 

tách kiên kết C-C đại diện cho một trong những kiểu 

chuyển đổi liên kết thu hút nhiều sự quan tâm nhất trong 

hóa hữu cơ hiện đại, và sự kích hoạt liên kết C-C cũng như 

ứng dụng nó cho việc thiết kế các phương pháp tổng hợp 

hấp dẫn đang nhận được nhiều quan tâm gần đây [11,12]. 

Trong số các kiểu liên kết C-C đã biết, sự phân tách liên kết 

C-C trong các acid carboxylic thông qua sự tách nhóm 

carboxyl hoặc biến đổi các liên kết khác cho phép tổng hợp 

đa dạng các sản phẩm hữu cơ [13]. Gần đây, các phương 

pháp tổng hợp pyridyl benzamide ngày càng được các nhà 

khoa học quan tâm. Năm 2014, P.Subramanian và đồng 

nghiệp đã dùng xúc tác kim loại đồng oxi hóa methyl 

ketone tạo thành pyridyl benzamide [14]. Cũng trong năm 

này, J.Liu và đồng nghiệp đã công bố nghiên cứu về amine 

hóa nhóm carboxyl của acid α-keto hiệu quả dùng ánh sáng 

nhìn thấy làm trung gian trong môi trường khí oxi [15]. Sau 

đó vào năm 2016, tác giả A.Ragupathi và đồng nghiệp đã 

dùng xúc tác đồng và ánh sáng nhìn thấy oxi hóa 2-

aminopyridine và alkyl liên kết bội cuối mạch [16]. Bên 

cạnh đó, nhóm nghiên cứu của E.S.Devi và nhóm nghiên 

cứu của R.Fu đã thực hiện phản ứng amine hóa trực tiếp 

giữa aldehyde và amine [17,18]. Trong những năm gần đây, 

xúc tác kim loại đất hiếm ngày càng có ứng dụng tiềm năng 

trong vai trò acid Lewis cho phản ứng tổng hợp hữu cơ. 

Thêm vào đó, những loại xúc tác này có những đặc điểm 

thuận lợi hơn so với xúc tác acid Lewis thường như là chi 

phí thấp, hoạt động đơn giản, khả năng tương thích với 

nước, hiệu quả cao và thân thiện với môi trường [19]. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi sẽ báo cáo về vật liệu 

khung hữu cơ lưỡng kim loại Fe/Ni (Fe/Ni-MOF) với một 

hoặc nhiều kim loại khác có thể làm tăng diện tích bề mặt 

và thể lỗ xốp của vật liệu, và tạo ra nhiều tính chất độc đáo 

mới. Do đó sẽ giúp nâng cao và phát huy tối đa hiệu quả 

của vật liệu cho các ứng dụng sẵn có và mở ra nhiều hướng 

ứng dụng mới. Tuy nhiên, các nghiên cứu trong và ngoài 
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nước trước đó hầu hết chưa tập trung vào tổng hợp các cấu 

trúc vật liệu khung hữu cơ lưỡng kim loại Fe/Ni (Fe/Ni-

MOF) ứng dụng trong lĩnh vực xúc tác. Do đó nghiên cứu 

này sẽ mở ra hướng tiếp cận mới nhằm nâng cao hiệu quả 

sử dụng của vật liệu, cụ thể là ứng dụng làm xúc tác trong 

phản ứng tổng hợp pyridyl benzamide từ 2-aminopyridine 

và trans-beta-nitrostyrene. 

2 Thực nghiệm 

Các hóa chất sử dụng trong nghiên cứu này bao gồm: acid 

terephthalic (H2BDC, 98%, Sigma-Aldrich), Iron (III) 

chloride hexahydrate (FeCl3.6H2O, 99%, Trung Quốc), 

Nickel (II) Nitrate hexahydrate (Ni(NO3)2.6H2O, 98%, 

Trung Quốc), N,N-dimethylformamide (DMF, 99.5%, 

Xilong Chemical, Trung Quốc), 2-aminopyridine (99%, 

Sigma Aldrich), trans-beta-nitrostyrene (99%, Sigma 

Aldrich), dichloromethane (DCM, 98%, Xilong Chemical, 

Trung Quốc).  

Ni/Fe-MOF được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt. 

Quá trình được thực hiện khi hòa tan 9mmol of H2BDC, 

6mmol of FeCl3·6H2O và 1.8mmol Ni(NO3)2.6H2O trong 

60mL DMF khoảng 30 phút để tạo thành hỗn hợp đồng 

nhất. Sau đó, hỗn hợp được cho vào ống Teflon có bọc thép 

không gỉ và được gia nhiệt ở 100
o
C trong thời gian 3 ngày. 

Cuối cùng, sản phẩm thu được có màu cam và được sấy ở 

60
o
C trong 24 giờ. Vật liệu tổng hợp được được sử dụng 

làm xúc tác cho phản ứng giữa 2-aminopyridine và trans-

beta-nitrostyrene tạo ra pyridyl benzamide trong môi trường 

không khí. Cấu trúc vật liệu thu được được phân tích với 

nhiều phương pháp khác nhau. Phương pháp phổ nhiễu xạ 

tia X (XRD) được thực hiện trên máy D8 Advance Bruke, 

ống phát tia Rơngen với bước sóng =1.5406 Ǻ, ở nhiệt độ 

25
o
C, góc 2 từ 2 đến 50

o
, tốc độ quét 0.04 độ/giây. Phép 

đo quang phổ hồng ngoại dùng phép biến đổi Fourier được 

thực hiện trên máy EQUINOX 55 (Bruker). Mẫu được trộn 

với KBr tỉ lệ 1/10, nghiền mịn và ép thành viên. Phương 

pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM) được đo trên thiết bị 

JSM 7401F (Jeol). Phổ Raman được đo trên phổ kế Raman 

của hãng HORIBA Jobin Yvon sử dụng bước sóng kích 

thích ở 633nm và phổ được ghi ở vùng bước sóng từ 100 – 

1900 cm
-1
. Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ, khử hấp phụ 

khí N2 được thực hiện trên thiết bị TriStar 3000 V6.07 A 

của hãng Micromeritics. Trước khi đo, mẫu hấp phụ được 

làm sạch bề mặt bằng dòng khí N2 ở 300
o
C trong 5 giờ. Cấu 

trúc sản phẩm hữu cơ pyridyl benzamide được xác định 

bằng phương pháp sắc ký khí ghép khối phổ (GC-MS) và 

phương pháp phổ cộng hưởng từ hạt nhân (NMR). 

3 Kết quả và thảo luận 

Cấu trúc của vật liệu tổng hợp được xác định bằng các 

phương pháp khác nhau. Quan sát hình 1 cho thấy, phổ 

XRD của NiBDC (hình 1a) phù hợp với kết quả đã được 

công bố trước đây [20, 21]. Các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng 

xuất hiện tại vị trí 2 của 11
o
, 11.5

o
, 14

o
, 15

o
, 16.5

o
, 17,5

o
, 

28
o
 và 29

o
. Bên cạnh đó, mẫu xúc tác NiBDC vẫn còn các 

đỉnh nhiễu xạ của tạp chất. Ở hình 1b thể hiện kết quả của 

mẫu MIL-53(Fe), các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng thể hiện tại vị 

trí 2 của 9.1º, 9.4º, 14.1º, 16.5º và 18.8º  tương đồng với 

kết quả đã công bố trước đây [22, 23]. Kết quả mẫu Ni/Fe-

MOF (hình 1c), các đỉnh nhiễu xạ thể hiện tại vị trí 2 của 

7.3º, 8.9º, 9.3º, 9.9º, 16.8º, 18.7º, 17.7º, 20.1º and 21.9º phù 

hợp với kết quả đã công bố trước đây của MIL-88B trong 

dung môi DMF [24]. Đặc biệt, không có đỉnh nhiễu xạ khác 

chứng tỏ mẫu có độ tinh khiết cao. Bên cạnh đó, kết quả 

cho thấy sự có mặt của hỗn hợp ion kim loại Ni
2+

 và Fe
3+

 có 

sự ảnh hưởng rất lớn đến cấu trúc tinh thể của Ni/Fe-MOF, 

và các ion này có thể liên kết trực tiếp với H2BDC. 
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Hình 1 Phổ XRD của NiBDC (a), MIL-53(Fe) (b) và Ni/Fe-MOF 

Để hiểu rõ hơn về cấu trúc vật liệu khung hữu cơ kim loại 

trên phổ FT-IR của vật liệu NiBDC, MIL-53(Fe) và Ni/Fe-

MOF được thực hiện ở vùng bước sóng 400 – 4000cm
-1

. 

Hình 2A cho thấy xuất hiện các đỉnh dao động đặc trưng ở 

vị trí khoảng 1657, 1601, 1391, 1017 và 749cm
-1

 của các 

liên kết υ(C=O), υasym(OCO), υsym(OCO), υ(C-O) và δ(C-

H). Điều này cho thấy có sự hiện diện của cầu nối liên kết 

giữa ion kim loại và khung hữu cơ [25, 26]. Bên cạnh đó, 

dãy dao động của DMF và H2O thể hiện tại 1657cm
-1

, 

3387cm
-1
. Đặc biệt, không có đỉnh dao động tại 1700cm

-1
 

chứng tỏ không có sự hiện diện của H2BDC [24]. Ở tầng số 

dao động thấp hơn, đỉnh dao động ở các vị trí khoảng 

750cm
-1

, 690cm
-1

, and 660cm
-1

 đặc trưng cho các liên kết 

C-H, C=C và nhóm chức –OCO, cho thấy sự có mặt của 

cầu nối hữu cơ BDC (hình 2B) [24]. Tuy nhiên, đỉnh dao 

động mạnh tại bước sóng 547cm
-1

 có thể đặc trưng cho dao 

động của FeO hoặc NiO [25]. Ngoài ra, đỉnh dao động yếu 

tại bước sóng 720cm
-1

 phù hợp với dao động của Fe2NiO, 
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Hình 3 

Phổ 

Raman 

của 

NiBDC 

(a), MIL-

53(Fe) và 

Ni/Fe-

MOF 

mà được thăm dò trong mẫu Ni/Fe-MOF-x [24]. Kết quả 

này cho thấy rằng ion Ni
2+

 và Fe
3+

 có liên kết với H2BDC 

trong cấu trúc Ni/Fe-MOF. 
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Hình 2 Phổ FT-IR của NiBDC (a), MIL-53(Fe) (b) và Ni/Fe-MOF (c) 

Để hiểu rõ về sự thay đổi của vật liệu, mẫu xúc tác được 

phân tích bằng phổ Raman bước sóng kích thích tại 633nm 

và phổ được ghi lại ở vùng bước sóng 100-1900 cm
-1

 (hình 

3). Theo như các công bố trước đây, cầu nối BDC trong cấu 

trúc MOF có các tín hiệu dao động đặc trưng của dao động 

biến dạng đối xứng υsym(COO) và bất đối xứng υasym(COO) 

tại 1445cm
-1

 và 1501 cm
-1

 của nhóm carboxylate. Dao động 

đặc trưng của liên kết C-C giữa vòng benzen và nhóm 

carboxylate tại 1140cm
-1
, và dao động biến dạng của liên 

kết C-H tại 865cm
-1

 và 630cm
-1

 [27].  Theo kết quả trong 

hình 3 cho thấy, sự tồn tại của cầu nối BDC đã được kiểm 

tra trong mẫu vật liệu, và không có dấu hiệu tồn tại của 

NiO, FeO hoặc các tạp chất khác được tìm thấy trong mẫu 

xúc tác, điều này phù hợp với kết quả XRD của mẫu. Đặc 

biệt, dấu hiếu của dao động đối xứng υsym(COO) của nhóm 

carboxylate được phát hiện ở bước sóng thấp hơn và và 

đỉnh dao động bị chẻ đôi khi tăng tỉ lệ mol của Ni
2+

/Fe
3+

. 

Kết quả này cho thấy có sự thay đổi trong các liên kết hữu 

cơ khi chúng liên kết với các ion kim loại khác nhau. Vì ion 

Ni
2+

 tạo liên kết với nhóm OCO yếu hơn Fe
3+

 nên dao động 

biến dạng đối xứng υsym(COO) của nhóm carboxylate tạo 

liên kết với ion Ni
2+

 di chuyển ở bước sóng thấp hơn Fe
3+

 

[28]. Kết quả này phù hợp với kết quả phổ FT-IR và XRD 

của xúc tác Ni/Fe-MOF. Bên cạnh việc phân tích cấu trúc 

vật liệu, chúng tôi còn tiến hành khảo sát đặc tính xúc tác 

của  vật  liệu  cho  phản ứng tổng hợp pyridyl benzamide từ 
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2-aminopyridine và trans-β-nitrostyrene (bảng 1). Đầu tiên, 

hỗn hợp phản ứng gồm 2-aminopyridine 1a và trans-β-

nitrostyrene 2a được thực hiện trong dung môi DCM với sự 

có mặt của Ni/Fe-MOF trong không khí. N-(pyridin-2-yl)-

benzamide được tạo ra khi hỗn hợp được thực hiện trong 24 

giờ. Sau đó ta tiến hành khảo sát các điều kiện phản ứng 

như là nhiệt độ, phần trăm khối mol xúc tác, tỉ lệ tác chất... 

Khi phản ứng được thực hiện với các loại xúc tác khác nhau 

như: Ni(NO3)2.6H2O, FeCl3.6H2O,  Ni-MOF, Fe-MOF, 

Ni/Fe-MOF, ta thấy rằng vật liệu MOF có hai tâm kim loại 

Ni/Fe-MOF thể hiện hoạt tính tốt nhất đạt hiệu suất 82%, 

trong khi đó cũng là vật liệu MOF nhưng có một tâm kim 

loại NiBDC, MIL-53(Fe) thì hiệu suất chỉ đạt 65% và 70% 

(bảng 1, 1-5). Điều kiện tiếp theo thực hiện phản ứng ở các 

nhiệt độ khác nhau. Khi thực hiện phản ứng ở nhiệt độ 

phòng thì phản ứng gần như không xảy ra và khi tăng nhiệt 

độ lên 60
o
C và 80

o
C thì hiệu suất phản ứng tăng lên đáng 

kể đạt khoảng 57% và 82%. Khi tiếp tục tăng nhiệt độ lên 

100
o
C thì hiệu suất sản phẩm gần như không đổi với 80% 

(bảng 1, 6-8). Kết quả này cho thấy phản ứng chỉ xảy ra 

trong điều kiện được gia nhiệt. Tiếp theo ta khảo sát hàm 

lượng xúc tác phản ứng ở các mức 5mol%, 7.5mol%, 

10mol%, 12.5mol% và 15mol%. Ta thấy rằng khi thực hiện 

phản ứng với hàm lượng càng tăng thì hiệu suất phản ứng 

tăng và hiệu suất đạt kết quả tốt nhất là 82% với 10mol% 

xúc tác. Khi hàm lượng xúc tác tiếp tục tăng lên 12.5mol% 

và 15mol% thì hiệu suất phản ứng gần như không tăng với 

79% và 80% (bảng 1, 9-12). Cuối cùng ta thực hiện phản 

ứng với tỉ lệ tác chất khác nhau là 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3. 

Trong quá trình khảo sát ta thấy rằng phản ứng xảy ra tốt 

nhất với tỉ lệ tác chất là 1:1 với hiệu suất 82%. Trong khi đó 

khi tăng hàm lượng tác chất 1a với các tỉ lệ 3:1 và 2:1 thì 

hiệu suất chỉ đạt 56% và 35%, nhưng khi tăng hàm lượng 

tác chất 2a với các tỉ lệ 1:2 và 1:3 thì hiệu suất đạt 78% và 

75% (bảng 1, 13-16).  
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Bảng 1 Điều kiện khảo sát phản ứng 

 

Điều kiện phản ứng: 1a (0.2mmol), 2a (0.2mmol), catalyst 

(0.02mmol), dung môi 1mL, khuấy từ khoảng 24 giờ trong 

không khí. 
b
Phản ứng được thực hiện với các tỉ lệ mol tác 

chất khác nhau 2:1, 3:1, 1:2, 1:3. 

4 Kết luận 

Tóm lại, vật liệu khung hữu cơ lưỡng kim loại Ni/Fe-MOF 

đã được tổng hợp thành công và được sử dụng làm xúc tác 

thành công cho phản ứng giữa 2-aminopyridine và trans-β-

nitrostyrene tạo ra N-(pyridin-2-yl)-benzamide trong môi 

trường không khí. Vật liệu Ni/Fe-MOF được sử dụng làm 

xúc tác cho phản ứng tạo N-(pyridin-2-yl)-benzamide đạt 

hiệu suất cao hơn so với vật liệu MOF chỉ có một tâm kim 

loại. Vì vậy, vật liệu Ni/Fe-MOF có tiềm năng rất lớn trong 

lĩnh vực xúc tác cho phản ứng tổng hợp hữu cơ. 
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The application of Ni / Fe-MOF bimetal metal material catalyzing the synthesis of pyridyl 

benzamides from 2-aminopyridine and trans-beta-nitrostyrene 
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Abstract Metallic bimetal material (Ni / Fe-MOF) is synthesized by hydrothermal method. Featuring unique features such as 

large surface area, crystal structure, flexible and resizable frame structure. Therefore, MOFs are widely used in many fields 

such as catalysis, adsorption and storage of gas, medicine. In this context, MOFs (Ni / Fe-MOF) are used as catalysts for the 

synthesis of pyridyl benzamides from 2-aminopyridine and trans-beta-nitrostyrene with an efficiency of 82%. 

Keywords MOFs, pyridyl benzamides, xúc tác. 

 

 

 

 

 

 

  




