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SUMMARY

The binding energies of some the complexes (corrected by ZPE and BSSE) range berween (.49
keal.mol' and 2.62 keal.mol!. There is a contraction of the CH bond bound to oxygen atom, a
bine shift. There Is a decrease of the occupation of the o®(CI1H2) and o*(CIH3) antthonding
orbitals in the HA, HIB, IV respective complexes performed in the firgure 1. The NBO analvsis
indicates that the H-index is rot a reason for physical nature of improper blne-shifting hydrogen
bond in the complexes examined, but the EDT and the increuse of s-character of CH bonding are
major reasons for the contraction. The data obtained in this work allow us ro establish the
Jollowing correlations between the frequency shifis of the stretching vibrations and variations of
the corresponding bond lengths: AVC-H) = -129350 A{C-H} +2,086 (1), AMO0-H) = -13349
Ar{O-H) + 10.725. We also have deduced the correlation: Ar(O-H ) = 2.5075 A0 (0-F ) -0.0026.

i-GIOI THIEU

Lién két hidré déng vai trd quan trong trong
nthidu linh vuc nhu héa hoc, vat 1 va sinh hoc,
Su hinh thanh lLién két hidré X-H..Y lam cho
lien k&t héa tri X-11 yéu di vdi tdn s6 dao déng
hoa tri tuong dng giam va cudng do héng ngoal
tang 1a kiéu lien k€l hidro c6 dién hay chuyén
doi do. di duoc nghién ciu khd diy dio. Tuy
nhién, bang ching thuc nghiém dau tien vé do
bén hon cia lien két X-H (X: C) (lién k&1 hidro
chuyén d&i xanh) da duge tim thiy khi do phé
héng ngoai cia mot s& floroparatin chita nhém -
CHF, v61 cac phan tr nhan proton khic
[Trudeau va cong su 1980].

Nhimg nghién ciu If thuyét gdn day da chi ra
rang lien két hidro chuyén doi xanh khong chi
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gi61 han trong nhitng hop chat ¢ lién két C-H ma
con xudt hién trong cac lién két SiH, PH, NI, ..
[1.2,5,8, L1}, ciing da c6 nhiéu bang ching vé
thuc nghiém cong nhan y kién nay. Tuy nhién, co
6 1i thuyét cho kiéu lién két hidro nay chua duoc
nghién ciu méL ciach ¢o hé théng,

Trong bai bdo nay, ching toi khao sat phic
cua elan va cac dan xudl floroetan véi nudsc
nham tim xem c6 su chuyén doi xanh t4n s dao
dong hoa iri cua cic lién két C-H hay khong,
dong thdi gop phdn tim hifu ban chat cla sy
khdc nhau gita hai loal lién két hidré chuyén
doi xanh va do.

I - PHUONG PHAP TINH

Hinh hoc cla cdc monome va phite duge 16



uu ¢ mic i thuyét MP2/6-31+G(d,p). Nang
lwong tuong tic duoc hiéu chinh ZPE vi BSSE.
Tan s6 dao dong hoéa tri va cuong do héng ngoai
cing ducc tinh & mic Ii thuyét dé. Dien tich
rén nguyén (0, mat do electron trén obitan phan
tr, hé 56 obitan lai héa duge tinh dua vao mo
hinh su chiém obitan lién k&t thudn tuy (NBO:
natural bond orbital). Nang lugng (uong tic siéu
li¢n hop duoc tinh theo i thuyét nhiéu loan bac
hai. Tat ca cdc thong s6 trén déu dugce tinh bing
phian mém Gaussian 2003.

- KET QUA VA THAO LUAN

L. Cau trie phan 6w va nang luong lién két

K&t qua tinh nang lugng ting cap ciu dang
cta cdc monome nghién citu cho thay dang xen
ké bén hon dang che khudt. Do vay, ching toi
¢hi khdo sdt su hinh thanh phic cia céc
monome O dang xen k& voi phan ur nude. Hinh
hoc cia phire bén duoc bidu dién trong hinh 1.
Phic tao thanh nhd lien két hidrd lam cho 2
monome tham gia ao phic duge giir chat véi
nhau nghia la phiic bén.

Nhitng thong s¢ hinh hoc dac trung cua cice
monome va phiic cia ching véi nude duoc

CH,CH,F..H,01A)  CH,CHF,...14,0 (IlIA)

thong ké trong bang 1.

Tir bang 1, nhan thdy (4t ca cac lién két C-H
c6 H tham gia lién két hidro déu bi rdt ngan
khoing 0,1-2,3 mA. Su rit ngan nhé nhat cua
lien két C-H ¢ IIIA va 16n nhat & VA, VB. Riit
ngan nho cua C3-HS trong 111A do lién két hidre
F7.. H10, F8..I11 rat bén, khoang cich giita
chiing chi bang 2,442 A; trong khi dé r(09... }5)
dai hon va bang 2,732 A. Trong phic VA, lién
két C1-H4 rat ngan nhiéu nhat do r(09...H4) chi
bang 2,265 A, nghia I3 tvong tdc giita O va H4
rit manh nén lién két C1-H4 rit ngan nhiéu hon.
Céch gidi thich wong w doi vai lien két C-H
trong phic VB. Vay, néu tuong tac gita O va H
(cua C-H) cang manh thi mic do rit ngdn lién
két C-1{ cang 16n va nguac lai.

Trong cdc phie, lién két C-F o lien két
hidro voi H,O déu dai hon so monome (uong
tng khoang i 0,7-514.3 mA. Diéu nay duge
gial thich: khi hinh thanh lién két mot phan mat
d¢ electron wén flo chuyén sang H dé lam bén
lién két hidro nén mat do electron lien két C-F
giam (bang 3). Do dai O-H tham gia tao hen két
hidro kéo dai tir 1,1-> 4,0 mA, cho thay lién k&t
O-H trong phic kém bén hon lién két O-H ciia
H,0 ban ddu. Tuy nhién, miic do kéo dai 16n

% . F ’
CILECH,E...H,0
(iv)

CHI5CHE,...H,0
(VB)

Hinhi I Cau iric hinh hoc cua cdc phic
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nhit chr bang 62.3% so voi su kéo dai trong
phic gita 2 phan 10 11,0 (Ar(O-11) = 6.4 mA).
T hinh 1 ta thily cde goc lien kél déu nhd hon
1807, dicu pay ding véi nhan dinh cia Fugene
Kryachko {7], gde licn ket do gidp cho cac MO
cua 2 phin tr long tdc xen phu 161 nhat vaéi
nhau d¢ lam 1ang d¢ bén cua phic. Nang luong
wong tic cua mdi phiue da duge hiéu chinh
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By 17 Su thay doi do dai lién két (A) ctia phic u121 CIDF va H’)Q ban diu AL 107 (V)
mglua elan, mot s 1‘101'?3%{11 nuoc va nuoc N r((lli%) ~12
© CHBCH3 va H20 ban ddu Ar 107 (1) HCIES) IBS
HC5H6) 14 HCAFG) " 18
- Mol 00 +(C4HT) 17
~ Thong s0 Luung lic glua 2 phin tu
r(O9H6) 2516 HQOHI0) I LN
CCH3CH2Eva | ArI0Y | Anlot HOOLD - L3
| 112() ban dau (1) 1By - Th()ng 56 ong b tAc gita 2 phan [u ~
i((!]i’) b3 -1,5 r(O‘)lH) 290‘)
- r(C1H3) -l ? o -2 H(FSHIL) 2103
| wCIE) 53 14.3 T wonr[asn T
Iﬁi i;; 01 (8 i %% CLI2CHI2 | Arl0® | ARIO
r{ (- 6 -0, . ;
r(Q9H10) (_)9 T 7 4()77 - 7\!21 !},2,() ban dau A D/\}______(VB)__ -
oot |09 | e ) |36 3.2
Thong 5o luung ldL  giita 2 phan u - iy ) '23____‘2_%___1
rO9HS) 2647 nO9HZ) 2969 r(CHS) 3.6 33 |
o MO9L3) 2983 g 8IN0) 1989 | 1 we3 | 20 LT
C nO9H2) 2941 r(O9117) 2719 - l(C'ﬁl 8) 2.1 - 07
CH3CHI2 vi | Arl0° AL 1O OO0 x o
H20 ban dau (I11A) (1118} - e [
Lo (09111 1) B l,l 0.4 ]
r{C1H2) -0.8 2,0
HCIET) 49 1, 5 Thong s6 urong: lac E,]le 2 phdl] 1u ]
«CEs | a9 T TTTha T | vl 2265 wovliy 2259
r(C3LS) 0.1 0.4 r(F7HI1y 3,146 l(l 8111()) 2 43(3_____
 HC3) or |7 | HESHI0) 3,146 o
nO9HW) 1S ..___________Q‘_l____é 1120 ban dau Ar.107 (PhUL
MO9HIE) | 1S 241 U oun) | ea
Thong s¢ tuong lac gma 2 phdl] i - r(()lll%} —() 8
rfQO9YHS) 2,732 r(QYH6) 2718 e
CKETHIO) 2492 f(O9112) 2,686 ... thong 50 EE‘I"‘_*E tic gia 2 phant
FESHIL) 2442 r(ESHIT) 2,186 | nouny | 1w

BSSE va ZPL, 50 Licu duve dua ra trong bang 2.

K& qua thu duge 6 bang 2 chi ra do béu cia
phite theo tha wr () < (HA)y < (1A < (UHIB) <
(IIB) < (IV). S. Scheiner {7] cho ring khi thay
mot H bang b wrong Cil, nang lugng licn két
tang khoang 1 kcal.mol', diéu nay khong con
ding véi cac dan xuat flo coa etan, ‘That vay,



ching 16i da du dodn duoc nang lugng lién két
phac [IB hoi 16n hon phie HA va phac 11113
Nhu vay. su thay doi nang lugng licn kél cla
elan va cdce dan xudt floetan khong ¢6 méi quan
he ro rét v61 so nguyén W flo thay thé hidro.
Chiing 101 ¢6 the giai thich dicu nay nhu sau:
Cic phie coa dan xudt floetan voi nude déu cé
ciu trie vong va cdc {loetan déng vai trd chal
cho vi nhan proton; nang lugng lién k& phu

thuoc vao 2 yéu 10: kha nang phan cuc cua C-H
lao lien k& hidro va do am di¢n cia halogen
dong vai rd phu chél nhan proton. Tir bang 1,
do dai lien ket F8..HI0 wong IIB ngin hon
F8..HII trong HIA va lIB. Nhu viy lien két
hidro .. I trong phitc [IB bén hon 2 phite sau.
trong khi lien két hidre O...H cia ching xdp xi
nhau. Day Ia 1If do dan 16i su sap xEp vé ning
luong hién kél da dua ra 6 urén.

Beang 2: Nang lugng tuong tac AL [keal.mol ') hicu chinh ZPE, BSSE {lrong ngoac);
tin s6 dao dong hoa tri v [em']; cuding do héng ngoai A [km.mol '],
khouang cach r{A) ctia nhém C-H v O-H cia phitc wong Gng

N T I IS TN AOAD ST T AVCH) | AAC-E) | AvdE-O-H) | AAOH)
CH,. 11O 103
0 (049, CSHO | -14 TO9HI0] 06 | 2056 | -26.56 -7.38 .72

T ClH2 |13 O9HI0] 09 1 1762 1.8 935 1 82
("‘“f;‘i',-'\jn"o (:S:z)::} CCHB T3 [oo | 09 | 1768 | -8 | 935 | 182

I oo CAs g8 L2407 | 956 -
CHE 11,0 305 1 CIM2 | 151090, 40 | 21547 1 <1547 | 383 6011

coo M 25 | CAIT ) 061 ORIL G 06 T 1021 | (1008 | 383 _60.11

CHLCHEL 1O 300 10315 T-00 oo | 15 1 287 | 283 | 865 | 3237

oy e T oo S BG5S ] 5237

CILCHE 1,0 4340 CIH2 [ 20 09107 01 | 2991 1676 | <1776 | 667

_ By 1228 C3Ue |07 [O9HI ] 24 T 1259 |\ 302 | 76 | 66T

CHLECH . HLO | =352 CHIZ |12 0910 | 0.0 17.26 825 | 2428 1521

v £262) 1 CAD7 |17 TO9NIL] 3.0 | 2349 | 1644 | 24028 15,2

CHE,CHE,. 11O | CIH4 | -23 (09110 11 ]

VAL 09I 1.

TCNELCHE, . HL.O Citi4 | -23 O9HI0| 1.8 i
SB[ oot T ea ]
1O, HO 401 | OIH2 0.4 8006 | 24991
- - (-3.43)

2. Tan s6 dav dong hoa tri va cuomg do pho AV(C-H) = -12956 Ar(C-11) +2.086

hong ngoai vai RY = 0,982 (L

Chong 101 da thay ¢dc nguyen wr 1T khong
g0 hien k& hidro bang dong vi doteri (D). 'T'dn
50 dao dong hda i va cudng do duo dong twong
ng ciia mot 5o kicu dao dong (mode) dac trung
nhu treng bing 2. Xét bang 2 thay rang: 11 ca
cac AviC-HD) déu duong va AA(C-L1) déu am
nghian 1a co sy gia tang v¢ tdn 56 dao déng hoa
U vl Lo sy giam ve cudng do héng ngoal cua
lien kée C-H rong phiac so v61 monome. Ti 58
lieu trong bang 2, chiing toi thi¢t lap mai quan
he wyen tnh gida sy chuyeén doi tén s6 cia dao
dong how tri vl sy thay doi do dai lién két tuong
ing nhu & phuong trinh (1),

Ching 161 nhan thay Khi hinh thanh lien k&
hidro F...H-O ten két 1H-O déu dai ra, k&t qua o
bang 2. Su tuong quan gitz AV(O-H) va Ar(O-
11) thé hi¢n & phuong trinh:

Av((-H) = -13349 Ar(O-H) + 10,725
VoI R*=0959 (2)

Ca 2 phuong winh (1) va (2) déu ¢6 hé s6
goc am, nhu vay su thay doi tan 56 dao dong
hoa 1 1 1€ nghich voi su thay doi do dii lien két
C-H, O-11 He 56 goc rong phuong rinh (1} nho
hon trong phuong trinh (2) ching 6 su thay doi
tan 56 dao dong hoa tri cia O-H nhay cam véi
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su thay déi do dai lien két O-H hon so véi wrong
hén ké C-11

3. Phin tich NBO

K&t qua phan tich NBO cho nhitng hé
nghién ¢tu duoe chi ra ¢ bang 3. EDT nhan
nhitng gid tri am hoac duong, nhu vy c¢ su
chuyén-clectron qua lai gitta phan wr cho proton
“va phan 1 nhan proton khi tham gia tao phic.
Gia ui duong cua EDT thu duge khdc vé1 mot s6
bai bdo trude day |5, 6, 8] cho rang EDT chi co
gid tri am do cdc phie khdo sa 1a phic vong
(ngoai trir phitc 1), ca 2 monome déu ¢é kha
nang cho vi nhan proton. So sdanh phic HA va
118 thdy rang trong phite [1B ¢6 su tao thanh hién

ket hidro giiia C1-F8 vii 110-09 bén véi nang
luong sicu lien hop LP(F8)—>(H10-09) bang
6,72 kcal.mol”, trong khi d6 & phic 1IA khong
cd su tham gia cua nguyen tu flo tao lién kél, do
d0 EDT wong phdc B ¢6 gid tri duong. TTéi lai,
o phic Il1A c6 tuong tic siéu lien hop
LP(2)09—o*(C4-HS5) 1a 1,04 kcal.mol' va
LPO9 —»c*(C1-F8) bang 0.41 kcalmol' nén
EDT mang gid tri am. Do1 véi phiic VA va VB,
EDT c6é gia tri am vi ¢6é su chuyén electron
manh tr 09 sang phan 1 CHEF,CHY, dugc the
hién bang nang lugng siéu lien hop rdt 16n. Vai
phic I ciing twong w nhu vay, Gng v6l nang
luong siéu lien hop LP(2)09-—>06*(C5-H6) bang
2,30 keal.mol .

Bdng 3: Phan tich NBO cua phic

b Ao (X-H) | Ao (X-H) Ay 0!
Phic bea kel ] g 107 ELT H | a%s e T W G
C2H6-H20 (B | C5HO | 0,74 1.78 60,0023 | 40,770 | 5088 | 901 | 27,86
o Clii2 0,54 029 0140 {1009 | 4733 | +2.54
CHF TR0 6T o ] 029 0040 [ +019 | 13 | +2.54
(1A} - e S 0.0021 e SRS : ]
- ) C4115 20,57 09y | +0478 [ 40.51 | 293 | +17.17 ]
Cii2 0,31 109 L0466 | 036 | 44 1320
C2H3E-H20 | G417 058 023 ] +0.035 1 052 [ 44 | 1831
(1B) OYHIO | 109 8.40 00,0066 231 1~ Toue0 |
C1F3 -0.24 244 083 Al | 162 | 2676
C3HS 0,67 124 +1.699 [ 052 | 9m | 17.86
CH3CHEF2-H20 | CIF7 0,24 0,75 030 [ -108 ER
A CIF8 024 0.75 0,30 | 9B 740
OYHIO | 037 1,54 +0.0007 0.24 721 515
CIH2 0,31 0,98 1750 1 054 | 336 | 12.28
CH3CHF2-H20 | C3H6 0,76 0,54 +0,964 | 044 | 348 | 1651
(1183) | O9HI] 1,08 3.21 400006 |—— 114 A 203 |
L CIF8 1,07 2,73 oot 3% I EC I
CIH3 -0.05 083 0435 [ 032 | 2377 yk3
CHFCH2EHIO | CHIT | 0,07 015 | +0.078 1 086 | 763 2399 1
(v) _CIFg -0.06 38 | o009 T oss | 2, Tl e _
R o111 VK TR AT 7 N S ¥ S BRI TN R T I X
CiHd 009 2.27 +0.388 | 140 | 174 | 3283
CHR2CHEF2-H20 | C3F7 0,01 0.06 009 | 088 364
(VA) C3F8 0,01 0.06 ) 0,09 | 088 364 ;
O9HI0 | 025 0.26 -0.0059 028 [ 1130 1674
g oo | _CIHA 0,21 1,44 20,0036 | 0395 | L4 | Cieds | 3344
CHY 2%\1/‘[[;2" 120 G3kg 0,07 1,57 0321 13 1063
09H 10 -0,61 1,28 0,72 150,27 NS
H20-H20 O1H2 0,3 13,12 00135 | 097 26,30 3155

Trong dé: H, 1a chi 6 hidro; A%s 1a sy thay d6i vé dac tinh s cla nguyén wr rong lién kél wong ing (%).
Ag 12 sy thay doi dieén tich NBOQ, LP@(X)): LP 1a doi e riéng cia X, n (2 thi i cla doi e riéng,

Theo [5).dé ¢6 lien két hidro chuyén doi
xanh gid i EDT nho hon 0,01e. & day tr1 tuyét
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dai cda it ca cae EDT déu nhd hon rit nhidu so
vl 0,0le; gid i tuyél déi 1on nhdt cing chi



0.0066¢. EDT cua phac 1L,0..H,O bing
0.0135¢ nén theo quy 1ac wen thi lién két O-H
thuge loai lién két hidré ¢o dién. Nhu viy quy
tac EDT ¢6 thé duoc diing dé phan loai lién két
hidro. Cic 1ac gia bai bio [4. 6, 8] d& cho rang:
phic ¢ lién két hidro chuyén dai xanh khi chi
s0 Hy nho hon 03 va nfu chi $6 ndy trong
khoang 0.7 dén 1.0 s& cho lién két hidro chuyén
doi do. Két qua bang 3 cho thdy mot so lien két
C-H mic du tin 6 dao dong héa tri chuyén vé
ving song xanh nhung chi $& nay lai 1dn hon
0.7. Vay, it nhit tr nhitng ké1 qua thu duge &
trén ticu chi v¢ chi $6 hidro £, khong phai 1a co
sG dé phan biet 2 loai lién két hidro, phi hop véi
nhan Xét cla cde tde gia bai bdo [3, 6]. Theo bai
bao | 1] vde gia H M. T, Nguyen va cong su da
dé cip, ban chat thue sy d¢ phan loai licn két
hidro 1a dua theo mat do electrron ¢ obitan phan
lien kél X-11 vi phan tram dac tinh s ctia nguyén
1w X wong X-H.

Tl bang 3 cho thay, Ac(C-H} déu am, nghia
la khi phice duge hinh thanh mat do cleciron &
obitan of{C-1) giam. Hiu hét Ac*(C-H) déu
duong lrong khoang 1 0.15.10 ¢ dén 2.27.107 ¢,
Tuy nhien, Ae®(CL-H2) wong LA, HHB va
A CL-HS) wong TV cho gid i am, Gid i
duong AcH(C-H} dong nghia licn két C-11 s@
kéo dai. Tuy nhien nhtng lien k&t C-11 nay lai
rat ngan. Nhu vay O day sv tang ma do
clectrron ¢ o#(C-H) khong di manh dé lam kéo
dai lién k¢l Vay yeu 6 nao di gdy nén su rit
ngan lien két C-H ? Ching ta nhin 1iép sang cot
ben phai cua bing, nhin thdy dt ca cac gid tn
A%es(C-11) déu duong, 16n nhdt & CLH4 cla VB
viv tho nliat ¢ lien két CLH2, CIH3 cia phic
I Phan tram dac tinh s coa feén két C-11 tang
dong nghia véi sy gidm n wong lai héa sp” ¢l
nguyen w C, gdy nén sy xen phi obitan gita €
va H tang nen hen két bén hon, Nhu vay, & day
mac die mat do elecurron ¢ o*(C-11) tang nhung
sy tang phan tram dac unh s déng vai tro gquyel
dinh hon, dic¢u niy lam cho lien k&t C-11 rat
ngan. Hac diém noi bat cing dugc nhin thay i
bang 3 12 sy giam. tang dién tich clectron wén
nguyén (o 1 va C wong tng trong lign két hidro
C-H..O. Diéu ndy dan dén heén két C-H cang
phan cuc. phi hop vol qui tac Bent, gan Licn sy
rae ngan dien kér C-1! khi phdac duge hinh thinh.

Su kéo dai lién két C-F ma F 1a nguyén
cau noi trong lién két hidro dugc quyét dinh boi
cdc yeu 10: sy gidim mak do electron & ebitan lién
két o*(C-F): su tang mat do electron & o+(C-Fy;
sy giam phdn tram dac tinh s cta nguyén i C
nhu dugc chi ra & bang 3. Tl k&t qua bang 3,
chang 01 da thiét lap phuong trinh fién hé gita
si thay doi do dai tien két O-H va su thay doi
mdlt do electron & obilan phan lién két 6*(0O-H)
nhu & phuong trinh (3).

Ar(O-H) = 2.5075A0*(0-H} -0,0026 véi R’
= 0,9871 (3). Chang 10 su thay doi do dai lién
ket O-H va mat do electron ¢ obitan phan lién
két o*(O-H) u I¢ thuan vai nhau. Néu mat do
clectron ¢ obitan phan lién két ¢*(O-11) cang
tang thi lien két cang bi kéo dai ra va nguoc lai.

IV - KET LUAN

'Thong qua tinh I thuyét MP2/6-31+Gid,p)
da dy doan duoc mot 6 ciu tric hinh hoc bén
cua phuc nhy o hinh 1. thiy rang cic phic déu
cho licn két hidro chuyén doi xanh. Trong tat ca
cice phie hen ket C-H ma <6 H iham gia lién kél
hidro déu duge rit ngan gan lién véi 1an s dao
dong hoéa i gia tang va cudng do hong ngoai
suy giam, i kai hén két C-F (C-F..H), O-H
(O-H...F) déu duoc kéo dat ra. Lien két C-H rdt
ngan nhat ¢ trong phic VA, VB va trong phiic
LB thi C-F kéo dai nhal

Da thiét lap dugce phuong trinh lién hé giita
su thay doi tdn s6 dao dong héa tri O-H, C-1 va
su thay doi khodng cich gilra hai lien két nay.
Ngoal ra con thiét lap duoc tuong guan gilta su
thay doi do dai licn kél O-H va s bién dot mat
do electron ¢ obitan phan licn két o*(O-11).

Tu viee phan tich NBO. ching (61 nhan
thay: ycu 10 quyet dinh dén su rdl ngan lien két
C-H 1a sy tang dic tinh s, EDT vin 1d yéu 10
ddng duge xem xét dé phan loai lien két hidro:
tuy nhi¢n chi 6 hidro 1], khong phai 13 yéu 6
quy€t dinh dén su chuyén doi xanh trong hé
ching to1 dang xétL.

Cam on Hoi dong Khoa hoe Tw nhién Quoc

gla dd aing ho cong trind nay thong gua dé i
5020 00
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