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SUMMARY

FINDING OUT THE NONCONVENTIONAL C-H--C HYDROGEN BOND IN THE
COMPLEXES OF HALOFORMS WITH CARBON MONOCHALCOGENIDES

The nonconventional C-H---C hydrogen bonds were discovered and studied in detail in the interaction
between CHX; (X = F, CI, Br) and CZ (Z = O, S, Se, Te). The stability of the complexes and C-H--C
hydrogen bonds increased along with the rise in proton donor ability of CHX; and proton affinity at the C
atom of CZ. The C-H--C hydrogen bonds in most complexes were red-shifting hydrogen bonds, with
decreasing magnitude in the C-H stretching vibrational frequency reaching 125.7 cm™, except for the blue-
shifting hydrogen bond observed in CHX3--CO complexes with an increase in the C-H stretching vibrational
frequency up to 23.3 cm™. It was noteworthy that the C-H blue-shift in C-H--C was in general stronger than
C-H-N, but weaker than C-H--O. Notably, upon complexation, the C-H stretching vibrational frequency
tended to turn from blue-shift to red-shift as X changes from F to Br, and Z went sequentially from O to S, to
Se, and then Te. SAPT2+ analysis showed that the stability of the CHX5-CZ complexes was mainly
contributed by the electrostatic component, which was more dominant than the induction and dispersion
ones.

Keywords: nonconventional C—H---C hydrogen bonds, haloform, carbon monochalcogenide

1. GIOI THIEU va thict ke tinh the, va 12 mdt trong cée

’ yéu to danh gid va phan loai céc cau tric
Tuong tac khong cong hoa tri dong vai tro tinh thé méi duoc xay dung [4, 5]. Thém
quan trong trong nhi€u linh vuc khoa hoc vao do, lién két hydrogen con c6 y nghia
va doi song, trong do lién két hydrogen to 16n ddi voi viée tao nén cac vat lidu
A-H-B gilt vai tro ddc bi¢t quan trong moi [6, 7]. Su hién dién cua céac lién két
trong cac qua trinh nhén dang phan tu, hydrogen loai C-H--O, C-H-S, C-
XUuc tac enzyme, xay dung cic cau tric H--Se, C-H-Te va C-H-X (v6i X la
cao hon cua peptide va nucleic acid [1'3]- halogen) trong cac cluster phén tir, co ché
Trong mang ludi tinh thé cta cac hop chat enzym va qua trinh két tinh nhin manh
hitu co, lién ket hydrogen ciing duoc xem vai tro quan trong cta ching. Do do, viéc
1a cac yéu to chinh chi phéi viéc dong goi mo rong nghién ctru lién két hydrogen véi
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cac tdc nhan cho va nhan proton khac
nhau s& gop phan lam sang to ban chit,
dic trung va khai thac nhiéu hon céc tng
dung cua ching.

Cho dén nay, lién két hydrogen duoc biét
den v6i hai loai chinh 14 lién két hydrogen
co dién va lién két hydrogen khong c6
dién [8]. Cac lién két hydrogen ¢ dién
dugc dac trung boi su kéo dan do dai cua
lién két A—H va su giam tan s6 dao dong
hoa tri twong tmg, goi 14 lién két hydrogen
chuyén doi d6 [9]. Ban chat su chuyén
doi do do lyc hut tinh dién manh gitra H
va B (A va B trong céc lién két hydrogen
¢b dién co d6 am dién 16n hodc 13 nhitng
vung c6 giau mat do electron) [10]. Trong
khi d6, d6i v6i cac lién két hydrogen
khong c6 dién, ca A va B hodc A hoic B
la nhiing nguyén t&r ¢6 do am dién nho
hogc trung binh. Vi thé, cdc lien két
hydrogen khong cb dién c6 thé mang dic
trung cua sy chuyén doi d6 hodc su
chuyén doi xanh (hay con goi 1a lién két
hydrogen chuyen doi xanh) [11, 12].
Khéc voi lién két hydrogen chuyen doi
do, cac lién két hydrogen chuyén doi xanh
dugc dic trung boi sy rut ngén d6 dai lién
két cung v6i su gia ting tan sé dao dong
hoa tri cua lién két A—H [13, 14]. Pic
trung chuyén doi xanh cua lién két
hydrogen khéong cb dién da duoc lam rd,
tuy vdy ban chat loai lién két hydrogen
méi ndy chua dugc sing t6, can nhiéu
nghién ctru chuyén sau va c6 hé thong.

Céac haloform (CHX3, X = F, Cl, Br) la
cac phan tir cho proton thuan loi dé khao
sat dic trung cia cac lién két hydrogen
khéng cd dién. Mot sé phirc ciia haloform
dugc lam bén boi cac lién két hydrogen
da duoc cong bd vé thuc nghiém va ly
thuyét [15-18]. Chang han, phtc hinh
thanh boi twong tac cua CHCl; vai
acetone-dg va H,O c6 tan s6 dao dong
hoa tri C-H giam lan luot 38 cm™ va 14
cm™. Tuong tu su chuyén doi d6 cua C—
H dat 25 cm* duoc tim thdy & phic
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CHCl3-CDCN trong moi truong argon
tai 20 K [19, 20]. Tan s6 dao dong hoa tri
cia lién két C—H chuyén tir chuyén doi
xanh sang chuyén doi do voi sy thay doi
ctia phan tir nhan proton, chang han Nj,
CO, H,0 va CH3CN. Trong d6, phan tir
nhan proton cé ai lyc proton cang thap thi
sur chuyén doi xanh cang thé hién rd rét,
nguoc lai 4i lyc proton cang 16n mirc do
chuyén doi do cang manh [19]. Trong
phuc gitta CHCl; va fluorobenzene, su
chuyén doi xanh cua C-H dat 14 cm™ ¢
pha khi di dwoc quan sat thiy vao nim
1999 bing cach sir dung quang phd giam
ion kép cong huong IR [21]. Mot sO céac
nghién ciru ve lién két hydrogen khong cb
dién C-H-O, C-H-S, C-H-Se, C-
H---Te trong cac phuc cting da dugc cong
b6 [22-30]. Tuy nhién, c6 rt it cac nghién
ctru vé dac trung, do bén cua cac lién két
hydrogen khong cb dién C-H--C trong
cac phuc hinh thanh. Cho dén nay di cé
mot s6 md hinh dé xuét dé giai thich ban
chét cua cac lién két hydrogen khong co
dién, mdi md hinh c¢6 wu, nhuge diém
riéng va cha yéu dpa vao phuc hinh
thanh, rat it dya vao monomer ban dau
[31-35]. Tuy nhi€n, mot 5O nghién clu
gan day cua chung t6i da chi ra moi lién
hé gitra su chuyen doi xanh hoac dé cua
lién két hydrogen khong cb dién véi i lyc
proton (PA) cta phan tir nhan proton va
enthalpy tach proton (DPE) cua phan tir
cho proton trong cdc monomer ban dau
[36-38]. Bén canh do, ti s6 DPE/PA cho
mdi monomer riéng biét ciing duoc xem
nhu 1 mot trong cac yéu té dé du doan
loai lién két hydrogen trong phirc [36,
37]. Trong nghién ctru ndy, chung toi tién
hanh nghién ctru 1y thuyét vé cac phirc
tuong tac gitta CHX3; va CZ (v6i X = F,
Cl, Br; Z = O, S, Se, Te) bang phuong
phép tinh toan héa hoc luong tir, nhim
danh gia sy hinh thanh, do bén va ban
chat cua cac lién két hydrogen khong cd
dién kiéu C-H--C, vbn it duoc nghién
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ctru trude day. Trong d6, mdi twong quan
giita d6 phéan cuc cua lién két C—H trong
CHX3 va ai luc proton ctuia nguyén tir C
trong nhdm CZ véi do bén va ban chat
clia cac lién két hydrogen khong co dién
C-H:--C ciing dugc tap trung lam rd. Dac
biét, nghién ctru nay con danh gia sy anh
hudéng cia cac nhom thé X va Z khac
nhau dén do bén cua phirc, 4 bén va dic
trung cua céac lién két hydrogen C-H--C.
Nhitng phan tich nay gép phan cung cip
hiéu biét sau hon vé dic trung lién két
hydrogen khong cd dién va mo rong pham
vi tmg dung cua cac tuong tac yéu.

2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU

Téi wu céu tric hinh hoc va tinh toan phd
dao dong hong ngoai cho cac phirc va cac
monomer ban dau tai muc 1y thuyét MP2
[39, 40] v4i bo ham co sé aug-cc-pVTZ-
PP duoc dung cho Te va 6-
311++G(3df,2pd) dung cho cac nguyén tb
con lai, dugc thuc hién bédi phﬁn mém
Gaussian 16 [41]. Bé danh gia d6 bén cua
phuc, nang lugng twong tidc duoc tinh
theo biéu thic:

AE" = [Ephee cuxs-cz — (Echxs + Ecz)]+
[ZPEphic chxs-cz —(ZPEchxs + ZPEcz)]+
BSSE (1)

Trong d6, ning luong diém don cia phirc
(Ephtc crx3-cz), nang luong diém don cua
cac monomer (Echxs, Ecz), va sai sd
chdng chit bd co s (BSSE) [42] duoc
tinh toan bang phuong phap CCSD(T)
[43]. Ning luong diém khong (ZPE) cua
monomer va phtic dugc tinh tir hinh hoc
tai  mac 1y  thuyét  MP2/6-
311++G(3df,2pd). Enthalpy tach proton
(DPE) cta lién két Cgqps-H va ai luc
proton (PA) tai cac nguyén to C, Z trong
CZ duoc xac dinh & CCSD(T) 6-
311++G(3df,2pd)//MP2/6—

311++G(3df,2pd) (ddi véi Te tinh tai bd
ham co sé aug-cc-pVTZ-PP) nham danh
gia d6 phan cuc cua cic phan tor cho

115

proton va ai lyc proton ctia hgp phan nhan
proton.

Phan tich QTAIM (Quantum Theory
Atom in Molecules) [44, 45] duoc tinh tai
mirc 1y thuyét MP2 véi bo ham co so aug-
cc-pVTZ-PP cho Te va 6-
311++G(3df,2pd) cho cac nguyén té con
lai bang chwong trinh AIMALII [46], nham
danh gia sy hinh thanh va do bén cua cac
lién két hydrogen. Céac thong s vé mat do
electron (p(r)), Laplacian mat do electron
Vz(p(r)), dong nang mat do electron khu
tra (V(r)) va tong niang luong mat do
electron khu tra H(r) tai cac diém téi han
lién két (BCP) ciing duoc tinh toan [47].
Nang luong riéng cua mdi lién két
hydrogen (Eng) theo cong thitc ban kinh
nghiém cua Espinosa—Mollins—Lecomte:
Eng = 0,5V(r), trong d6 V(r) 1a thé ning
mat do electron [48]. Ngoai ra, phan tich
tuong tac khong cong hoa tri (NCIPLOT)
[49, 50] dé danh gia sy ton tai va do bén
cua lién két hydrogen khong c6 dién duoc
thuc hién thong qua chuong trinh
Multiwfn3.8 [51]. Phan tich NBO
(Natural Bond Orbital) [52] dugc thuc
hién bang chuong trinh NBO 7.0 [53] st
dung phuong phap tinh ©B97XD véi
cung by ham co s& tuong tu nhu trong
phan tich AIM. Thuyét nhidu loan phu
hop dbi xting SAPT2+ (Symmertry—
Adapted Perturbation Theory) [54] duoc
thuc hién tai b0 ham co s¢ def2-TZVPD
bang phan mém PSI4 [55].

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Ciu tric hinh hoc, niing lwong
twong tac va phan tich SAPT2+

Két qua tdi vu ciu tric hinh hoc cua cac
monomer tai phuong phdp MP2 véi bd
ham co s& aug-cc-pVTZ-PP dugc dung
cho Te va 6-311++G(3df,2pd) dung cho
cac nguyén to con lai (Bang Sla va S1b
trong Phu luc) cho théy d6 dai lién két C—
H (r(C-H), A) ciia CHF3 va CHBr; thap
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hon gia tri thuc nghiém lan luot khoéng C-H--O (ki hiéu la X-OC). Céu trac hinh
0,006 A va 0,028 A. Nguoc lai, d6i véi hoc ctia cac phuc duge thé hién & 2 dang
CHCI3 gia tri r(C—H) duoc tinh toan 16n hinh hoc tuong tmg v6i 2 nhom diém doi

hon so véi thuc nghiém khoang 0,001 A. xtng gdm Cs, va Cs. Trong dé, cac cau
Trong khi d6, do dai lién két C—X (r(C— tric bén thuéc nhoém diém dbi xtng Cay
X), A) va cac goc lien két «XCH va duoc ki higu la X-CZ-1 va X-OC-1,
ZXCX khéng khac dang ké véi gia tri trong khi cac cau truc voi nhom diém doi

thuc nghiém, chi khoang tir 0,05° - 0,13°. xtmg Cs duoc ki hiéu la X-CZ-2 va X-
Ngoai ra, d6 dai lién két C-Z (r(C=2), A) OC-2 (Hinh 1). Bang chd y, ket qua toi
(Z =0, S, Se, Te) trong C=Z ciing khéc uu khong thu duge cac cau truc Cs cua
rat nho so véi thue nghiém tuong ung, véi Ph}'IC F-CS-2 va F-CSe-2. Dicu nay co6
Ar(C=Z) trong khoang 0,002 + 0,007 A. thé do cac phirc dang X-CZ-2 duoc lam
Céac két qua thu duoc cho thdy muc ly bén bdi twong tdc C-H--C va Z--X hoac
thuyét st dung dé t6i wu hinh hoc cua Z-C, va doi voi F-CS-2, F-CSe-2 c6
monomer va phitc 1a dang tin cay, phu twong tdc Z--F kém nhat so Z--Cl va
hop. Z -~Br*(tu0ng tac chuyén electron tir n(X)
.. PR o ) dén n (C=Z) tang dan theo chiéu nay)
To1 uwu ’cau.:[ruc hinh h\()C cua cac phuc ciing nhu tuong tac Te-C bén hon Se--C
gr(y\r;ég éac fémg %I:)?e;/?hcééé( ESF,hcl:j:l, va S+-C (yéu to chuyén electron tir n(Te)
=0, S, Se, u dugc 25 phirc * i~ N ;
bén, gom 21 phitc dugc hinh thanh boi f]?g%((’ (C-F) vuot trdi so v6i tir n(Se) v
twong tac yeéu C-H--C (ki hiéu la X-C2Z)
va 4 phuc dugc hinh thanh bdi tuong tac

2 oo e
G;%:Q 0@ w-a o= w}\g

X-CzZ-1 X-CZ-2 X-0C-1 X-0C-2

Hinh 1. Dang hinh hoc bén thudéc nhém diém doi xitng Cay va Cs cuia cdc phirc hinh thanh do tuong tac
cua CHXzvoi CZ (X=F, Cl, Br; Z= O, S, Se, Te)

proton Z, khoang céach lién phan tid H---C

va H-O ciing lién tyc giam tir CHF3 dén

CHCI; va dén CHBrs. Két qua nay cho

thiy d6 bén cua cac lién két hydrogen phu

thudc vao su thay d6i cta cac nhom thé X

vaZ.

Két qua thu dugc con cho thiy khoang
cach lién phan tor H-C va H--O lan luot
nim trong khoang 2,17-2,68 A va 251-
2,73 A. Cac gia tri nay déu nho hon hoic
xap xi tong ban kinh van der Waals ctia H
voi C 1a 2,90 A va H véi O 1a 2,72 A,
Diéu nay budc dau cho thiy sy c6 mit Néng luong tuong tac cac phiuc dugc tinh
lién két hydrogen C-H--C va C-H--O toan tai CCSD(T) vdi bd ham co so va 6—
trong cac phtrc khao sat. Vi cung mot 311++G(3df,2pd) riéng nguyén tir Te

chét cho proton CH)§3, khoang céch lién duoc tinh V(’)’i’bé ham co s¢ aug—cc—
phan to H--C giam dan khi di tu CO, CS, pVTZ-PP va két qua nhu & Bang 1. Nang
CSe dén CTe. Do6i véi cung mdt chat nhan luong twong tac cua cac phirc X—CZ va
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X-OC c6 gia tri am tir -13,6 dén -1,5
kJ.mol™, chimg t6 cac phirc thu dugc kha
bén. Trong d6, cac phic X-OC véi gia tri
AE* trong khoang -3,5 dén -1,5 kJ.mol™?,
kém bén hon cac phirc X-CO véi gia tri
AE* tir -5,7 dén -2,8 kJ.mol ™. Déi véi cac
phic X-CZ, hau hét cac phuc X-CZ-1
bén hon cac phitc X-CZ-2 (véi Z = S, Se,
Te), didu nay c6 thé do vai trd chiém wu
thé hon cta twong tac C-H-~C ddi véi cac
twong tac yéu khac trong viéc lam bén céac
phurc (do dién tich C trong CZ c¢6 gia tri tur
duong sang am khi Z tir S dén Te, vi do
am dién giam theo thr tu nay). Tuy nhién,
xu hudng nguoc lai dugc quan sat thdy
dbi véi cac phuc X-CO, véi ning luong
twong tac X-CO-2 (-5,7+-4,2 kd.mol™) 4m
hon mot it so voi X-CO-1 (-4,3+-2,8
kJ.mol™). Két qua nay do phirc X-CO-2
dugc lam bén bdi twong tac C-H-C va
C--X, trong khi X-CO-1 chi dugc lam
bén boi twong tac C-H--C. That vay,
nguyén tir O c6 d6 4m dién 16n dan dén C
trong CZ tré nén duong dién 16n va gay
nén tuong tac hut tinh dién gitra C cia CO
v6i X trong CHX3. Cong bd cta Sosulin
va cong su vé hé phuc tuong tic giira
CHF3 va CO tai mac ly thuyét MP2/aug-
cc-pVTZ ciing cho thdy do bén 16n hon
cua cau trac CHF5+-CO dang doi xung Cs
(AE" = -3,8 ki.mol™) so véi dang dbi
ximg Cay (AE” = -3,7 k.mol™) [56].

Bang 1: Nang luong twong tdac cua cdc phirc X—
CZva X-CZ,véi (X=F, Cl,Br; Z=0Q, S, Se, Te)

Phirc * Phurc *
X-Cz-1 (kJArEol'l) X-CZ-2 (kJAmEoI'l)
(C3V) . (Cs) .

F-CO-1 -2,8 F-CO-2 -5,7
F-CS-1 -9,0 F-CS-2 -
F-CSe-1 -9,6 F-CSe-2 -
F-CTe-1 -11,1 F-CTe-2 -7,9
CI-CO-1 -3,8 CI-CO-2 -4,2
CI-CS-1 -10,5 CI-CS-2 -
CI-CSe-1 -11,3 CI-CSe-2 -7,7
CI-CTe-1 -12,9 CI-CTe-2 -8,0
Br-CO-1 -4,3 Br-CO-2 -5,0
Br-CS-1 -11,2 Br-CS-2 -10,8
Br-CSe-1 -12,0 Br-CSe-2 -11,4
Br-CTe-1 -13,6 Br-CTe-2 -8,3
Phirc AE* Phtrc AE*
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X-0C-1 (kJ.mol™h X-0C-2 (kJ.mol™®)
(CSV) (Cs)
F-OC-1 -15 F-OC-2 2,6
- - Cl-0C-2 2,8
Br-OC-2 -35

Khi ¢b dinh X, ning luong tuong tac cia
c4c phirc X—CZ &m dan khi thay thé O
trong CO bang S, Se va Te. Noi cach
khac, d6 bén ciia phuc ting dan khi Z di
tr O d&én S, Se va Te. Két qua nay do
tuong tac lién phan tir cuia HC ting dan
theo chiéu trén. That vay, ai lyc proton
(PA) tai C trong cac monomer CZ tang
dan tir CO dén CTe. Gia tri PA tai C cua
CO, CS, CSe, CTe lan luot 1a 602,6,
807,8, 841,7, 902,1 kJ.mol™, Nhu vay, khi
X trong CHX3 ¢ dinh, do bén cua cac
phtiic X—CZ tang cung voi sy tang ai luc
proton cua Z.

Khi ¢6 dinh Z, ning luong tuong tic cia
phttc X—-CZ va X-OC cang &m khi X di
tir F d&én Br, cho thdy do bén cua phirc
cang ting. Xu hudng do bén nay do do
phan cuc lién két C-H trong CHX; ting
dan tr X 1a F dén Br. That vay, gia tri
DPE(C-H) trong CHX; giam dan theo
chidéu: CHFs (1595,7 kJ.mol™"), CHCls
(1514,8 kJmol™) va CHBr; (14838
kJ.mol™), va twong tu voi két qua cua Man
va cong su khi nghién ctu hé phiic CHX3
va NH; (X = F, Cl, Br) tai mtc 1y thuyét
CCSD(T)/6-311++G(3df,2pd) [57]. Cac
phuc trong nghién ctu hién tai c6 do bén
kém hon mot it so véi phuc gitta CHX3 va
NH;3 (nang lugng tuong tac trong khoang
tir -12,3 dén 15,9 kJ.mol™ tai CCSD(T)/6-
311++G(3df,2pd)//MP2/6-
311++G(3df,2pd). Két qua nay cho thiy
lién két hydrogen khong cb dién C-HC
kém bén hon mot it so C-H-N. Diéu nay
1a hop 1i bdi nguyén tir N c6 d6 am dién
16m hon so véi C, cung voi do ai luc proton
tinh theo thuc nghiém cua N trong NHj
(853,6 kJ.mol™) ciing vuot tréi hon so voi
C trong CZ (594,0 — 831,8 ki.mol™).

Dé hiéu rd hon sy dong gop cua cac thanh
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phan ning luong vao ning luong tuong
tac tong trong cic phuc, chung toi tién
hanh phan tich SAPT2+ va két qua dugc
tap hop trong Bang S2.

Két qua Bang S2 cho thiy do bén cua cac
phtrc dugc dong gép chu yeu boi hop
phan tinh dién (Ee|st) hop phan cam tung
(Eing), hop phan phan tan (Ed.sp) Nang
luong hop phan trao d6i (Eexch) CO gia tri
duong, day 1a yeu t6 1am giam do bén cua
phirc. Khi ¢é dinh X, ning luong SAPT2+
ctia cac phire X-CZ am dan khi Z 1an luot
la O, S, Se va Te. Xu huéng nay hoan
toan phu hop véi chiéu ting dan do bén
ctia phire nhu duogc thao luin ¢ trén. Poi
vé6i cac phire X-CZ-1, hop phan tinh dién
¢6 phan traim dong gop trong khoang 45,4
— 60,8%, vuot trdi hon so véi cac hop
phan phan tan (23,6 — 37,4%) va cam Gng
(14,4 — 22,9%). Bdi voi cac phiac X-CO-
1, phan trim d6ng gép cua hop phan tinh
dién (45,4 — 54,2%) nhd hon so v&i céc
phtic X-CS-1 (48,5 — 59,2%), X-CSe-1
(48,2 — 58,2%) va X-CTe-1 (554 -
60,8%). Nghién ctru cia Méan va cong su
dbi voi phire CHX3-NHY (X = F, Cl,
Br; Y = H, F, Cl, Br) ciing cho théy vai
tro dong gép vuot tréi hon cua hop phan
tinh dién (50-61%) so v&i hop phan phan
tan va cam tng trong viéc lam bén phirc
[58]. Khi cung Z va thay doi X, ning
lugng SAPT2+ cua cac phuc X-CZ am
dan khi X lan lugt 1a F, Cl va Br, minh
ching d6 bén cac phirc ting dan. Khuynh
huéng nay ciing twong tu nhu d6i véi hé
phttc CHX3--NHY (X = F, Cl, Br; Y =
H, F, Cl, Br) [58]. Dac biét, khi di tr F
dén Br su dong gop cua hop phan phan
tan dén d6 bén cua phic X-CZ cang ting
dan béi vi kich thudc cta phan tr CHX;
cang 16n.

DPbi véi cac phuc X-CZ-2, nhin chung
hop phan tinh dién ciing chiém % dong
gop 16n vao do bén cua phtic, ngoai trir
CI-CO-2 va Br-CO-2 ¢6 phan trim déng
g6p 16n hon cta hop phan phén tan (Bing
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S2). Khi ¢6 dinh X, nhin chung ning
luong SAPT2+ cua cac phtrc Br/CI-CTe-
2 am hon so véi cac phuc Br/CI-CO-2,
Br/CI-CS-2 va Br/CI-CSe-2. Piéu nay do
nguyén tir Te c6 ban kinh 16n va dé phan
cuc, tao diéu kién cho tuong tdc cam ung
va phan tan manh hon. Trong khi do, cac
phitc F-CO-2 lai bén hon so véi F-CTe-
2, boi vi thanh phan ht tinh dién trong F-
CO (-7,5 kd.mol™) 16n hon nhidu so voi
F-CTe (1,3 ki.mol™) (Bang S2), mic du
F-CTe c0 twong tac cam ung va phan tan
manh hon nh¢ nguyén tor Te c6 d§ phan
cuc cao nhung khong du bu lai phan dién
tinh yéu.

Khac voi cac phuc X-CZ, d6 bén cua cac
phirc X-OC dugc dong gop chu yéu boi
hop phan ning luong phan tan, voi phan
tram dong gop trong khoang 47,8-54,4%.
Trong khi do, cac hop phan tinh dién va
cam ung lan luot chiém khoang 26,4-
33,4% va 17,1-19,1%. Khi X di tir F dén
Br, mirc d6 dong gop cua hop phin ning
lwong cam tng va phén tan cang ting dan,
dan dén sy giam dan muc d6 déng gop
ciia hop phan tinh dién. Xu huéng nay
cling dugc quan sat thiy trong cic phuc
X-CZ.

3.2. Pac trung va dj !)én ciia lién két
hydrogen khong co dien C-H---C trong
cac phirc

DPé minh chtng rd hon cho sy hinh thanh
cua lién két hydrogen khong co dién C-
H--C trong cic phitc X-CZ, phan tich
AIM da duogc thyc hién va két qua dugc
trinh bay ¢ Hinh 2 va Bang S1 trong Phu
luc. Hinh 2 cho thay su xuét hién cua céac
diém t6i han lién két BCP nam trén duong
nbi giita hai nguyén t¢ H va C khi hai
monome tham gia tuong tac, ching té cé
su tao thanh cua céc tuong tac C-H--C
trong cac ciu tric khao sat.

Két qua Bang S1 cho thay gia tri mat do
electron p(r) va Laplacian mat do electron
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Vz(p(r)) tai cAc BCP cuia C4c twong tac nay
nam trong khoang 0,0062 — 0,0219 au va
0,0021- 0,0544 au, cho thiy day la cac
lién két hydrogen. Bén canh do, gia tri
téng mat do nang luong khu trd tai BCP
(H(r)) cua lién két hydrogen C-H-C hau
hét déu duong, vi vay chung thudc loai
lién két hydrogen khéng cong hoa tri.
Ngoai trir, lién két hydrogen C-H--C trong

¢ [

F-CO-1 F-CS-1
-—o—‘—o—u
f—‘“ ———®
&0 d
CI-CO-1 Cl-Cs-1
}ﬁ——*——%o — &%
Br-CO-1 Br-CS-1

Cl-CSe-2

Br-CS-2

CI-CTe-2

e -

Br-CSe-2

cac phuc Br—CTe-1 va Br-CTe-2 c6 gia
tri H(r) 1an luot 1 -0,0002 au va -0,0001
au (H(r) < 0) nén c6 mot phan ban chat
cong hoa tri. Nang luong riéng (Eng) cua
lién két hydrogen khéng cb dién C-H--C
cO gia tri am trong khoang -18,3 dén -4,1
kd.mol™ (Bang S1), nén chiing 1a lién két
hydrogen yéu.

&.}i — @ :}—ﬂﬂ—ﬁ—'—‘
L " L *

F-CSe-1 F-CTe-1
pu ———@ g}-*-’-—ﬂ—'—o
™
Cl-CSe-1 CI-CTe-1
i ; |
Br-CSe-1 Br-CTe-1
——O—9
CI-CO-2
__---—-"’0%.
Br-CO-2

Br-CTe-2

Hinh 2. Hinh oc topo ciia c&c phirc bén X-CZ-1 va X—CZ-2 (X=F, Cl, Br; Z=0, S, Se, Te)
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Khi ¢6 dinh X, gia tri mat do electron p(r)
tai cac BCP cua tuong tac H---C trong cac
phtc X-CZ-1 va X-CZ-2 giam theo thu
tu cua cac CZ nhu sau CTe > CSe > CS >
CO, hoan toan phu hgp véi gia tri nang
lwong riéng ciia lién két hydrogen C-H--C
cang kém am dan khi Z 1an luot dugc thay
thé boi Te (Epg = -18,3 + -6,7 ki.mol.I™%),
Se (Eyg = -15,0 = -7,9 ki.mol.I"Y), S (Eys
=-13,8 + -7,4 kl.mol.I") va O (E, g = -8,4
+ -4,1 klmol.I"). Diéu ndy dugc giai
thich do khi Z di tir O dén Te &i luc proton
(cua C trong CZ tang va dién tich NBO tai
C, H trong X-CZ cang am dan va duong
dan (Bang S4). Do do, khi thay O trong
CO lan luot bang S, Se va Te thi d6 bén
ctia lién két hydrogen khong ¢ dién C-
H-C cang ting dan. Piéu nay minh
chimg mot 1an nita d6 bén phirc X-CZ-1
tang theo tht ty X-CO-1 < X-CS-1 < X-
CSe-1 < X-CTe-1 nhu da dé cap & Phin
3.1

Khi ¢b dinh Z, gia tri mat dg electron p(r)
tai BCP cua lién két hydrogen C— H--C
trong c&c phuc X-CZ-1 va X-CZ-2 tang
déan theo thir tw caa X 1A F < Cl < Br. Xu
huéng nay ciing di duoc quan sat thay doi
v6i cac lién két hydrogen C-H-+N va C-
H--O trong cac hé phic tuong tac giita
CHX5-NH,Y (X =F, Cl, Br; Y = H, F, CI,
Br) va CHXs--HNO [57, 59]. Su gia ting
d6 bén cua lién két hydrogen C-H---C khi X
di tr F dén Br 1a do gja tri DPE cua C-H
tang dan tr CHBr3 (1483,7 kJ.mol™) dén
CHCl; (1514,8 kJ.mol™®) va dén CHF;
(1595,7 kJ.mol™), minh chimg do phan
cuc lién két C-H tang dan theo chidu
CHF; < CHClI; < CHBrs.

Nham giai thich ban chét cia cac lién két
hydrogen khéng cb dién C-H--C trong
cac phirc khao sat, chung t6i da tién hanh
tinh sy thay d6i do dai lien két C—H
(Ar(C-H), A) va sy thay d6i tan sé dao
dong hoa tri twong tng (Av(C-H), cm™)
cua chung ¢ trong phirc so véi momomer
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ban dau. Két qua & Bang 3 cho thay, do
dai lién két C-H cua lién két hydrogen C-
H---C trong cac phuc X-CO c6 sy giam
nhe so voi cic monomer ban dau trong
khoang tir -0,0011 dén -0,0001 A. Bén
canh do, su gia ting tan s6 dao dong hoa
tri cua lién két C-H trong C-H-C ciing
duoc quan sat théy, voi gia tri Av = 8,5 —
23,2 cm™. Do d6, céac lién két hydrogen
C-H--C trong cac phirc X-CO thudc loai
lién két hydrogen su chuyén doi xanh. Su
chuyén doi xanh cua C-H (Av(C-H) =
23,2 cm™) trong C-H---C ctia phire CI-CO
l6n hon so vdéi trong C-H-- O cia phuc
CHCl3SO; (Av(C-H) = 7 cm™) [60]. £)01
vdi phie F-CO ¢6 su chuyén doi xanh tan
sé dao dong hoa tri cua C-H (14,2 cm™)
nho hon so véi su chuyén doi xanh dat
20,3 cm™ cua lién két hydrogen C-H--O
trong phirc CHF3+-H,0 [59], va nho hon
trong phirc CHF3-HNO (41 cm’ ) [59].
Su chuyén doi xanh tan s6 dao dong hoa
tri C-H cta lién két hydrogen C-H-N
nhin chung kém hon so v6i C-H---C trong
nghién ctru nay. Ching han, trong diéu
kién thue nghiém khong ché nhiét do6 thap
tai 188 K, su chuyén doi xanh cua C-H
tham gia lién két hydrogen trong phuc
CHF3-NH; ciing chi dat 6 5 cm™[57], va
sur chuyén doi do tan sb dao dong hoa tri
cua C-H duoc du doan khi tinh tai
MP2/6-311++G(3df, 2pd).

Khi ¢d dinh X va thay dbi Z tir O dén Te,
tan sb dao dong hoa tri cua lién két C-H
chuyén dan tr chuyén doi xanh sang
chuyén doi do. That vay, gia trj Av(C-H)
cia X-CS, X-CSe va X-CTe lan lugt
trong khoang -30,1 + 9,8 cm™; -45,3 + 5,3
cm? va -125,7 = -5,1 cm™ (Bang 3). Su
chuyén doi d6 cua C-H trong C-H--C
nhin chung rat dang ké, tham chi & phirc
X-CTe su chuyén doi d6 C-H c¢6 thé 1én
dén -125,7 cm™, vuot troi hon so voi su
chuyén doi d6 C-H trong C-H-N cua
phttc CHX3~NHa, voi su chuyén doi do
16n nhét 14 92,6 cm™ [57]. Pang chu ¥, su
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chuyén doi d6 C-H cang tang khi Z di tir
O sang Te, phu hop vdi chiéu tang cia sy
chuyén electron lién phan tir tir n(C) sang
6*(C-H) theo thir ty cua Z1a O <S < Se <
Te (Bang 3) va ai luc proton ctua C trong
CZ tang dan. Do d6, su kéo dai lién két C-

H va su giam tan sé dao dong hoa tri cua
no trong C-H:--C cua cac phtc do tuong
tac chuyén electron dén tir n(C) dén o*(C-
H) va lyc hut tinh dién gitta H trong
CHX3 va C trong CZ dong gop khi phic
hinh thanh.

Bdng 3. Su thay doi dj dai lién két (Ar), tan sé dao dong héa tri (Av) ciia C-H trong lién két hydrogen C—
H-+C trong cac phirc so véi monomer

Phire X-CZ-1 Ar Av Phire X-CZ-2 Ar Av
(Ca) A (cm™) (C) A) (cm?)
F-CO-1 -0,0003 14,2 F-CO-2 -0,0011 17,0
F-CS-1 -0,0001 9,8
F-CSe-1 0,0002 5,3
F-CTe-1 0,0008 5,1 F-CTe-2 -0,0001 5.1
Cl-CO-1 -0,0009 232 Cl-CO-2 -0,0008 16,2
CI-CS-1 0,0014 -143
Cl-CSe-1 0,0021 -27,0 Cl-CSe-2 0,0011 11,1
Cl-CTe-1 0,0037 -56,5 Cl-CTe-2 0,0057 -89,1
Br-CO-1 -0,0004 16,0 Br-CO-2 -0,0001 8,5
Br-CS-1 0,0024 -30,1 Br-CS-2 0,0014 12,2
Br-CSe-1 0,0033 -45,3 Br-CSe-2 0,0022 -26,7
Br-CTe-1 0,0052 -79,3 Br-CTe-2 0,0080 -12577

Khi cb dinh Z va thay d6i X tir F dén Br,
su chuyén doi xanh cua lién két hydrogen
C—H---C trong cac phic X-CZ giam va su
chuyén doi do cang ting (Bang 3). Két
qua nay phu hop voi d6 phan cyc lién két
C-H trong CHX3 tang dan tur X lIa F dén
Br. Tém lai, sy chuyén doi do tan sb dao
dong hoa tri cia lién két C-H trong lién
két hydrogen C-H--C cang tang khi ai luc
proton tai C cang manh va kha nang cho
proton tai C-H cang tit.

3.3. Phan tich NBO va NCI cia cac phirc

Dé hiéu r& hon sy hinh thanh va dic
trung cua lién két hydrogen C—H---C trong
cac phirc khao sat, ching toi tién hanh
phan tich NBO d6i véi cac phirc va cac
monomer ban dau tai muc 1y thuyét
wB97XD/6-311++G(3df,2pd) (rieng Te
dugc tinh tai wB97XD/aug-cc-pVTZ-PP).
Két qua thu dugc ¢ Bang 4 cho thdy su
chuyen mét d¢ electron (EDT) cua hop
phan CZ trong tat ca cac phuc déu c6 gia
tri dwong, ngoai trir phirc F-CTe-2 c6 gia
tri am. Didu nay cho thdy khi phtrc hinh
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thanh c6 su chuyén electron tir CZ sang
CHX3, ngoai trur su chuyén electron tur
CHF3 dén CTe trong phitc F-CTe-2. That
vay da phat hién su chuyén electron manh
hon dang ké tir orbital o(C-H) cua CHF;
dén o*(C-Te) cia CTe (Einer 12 7,6
kJ.mol™) so véi tir o(C-Te) sang 6*(C-H)
(Einter 12 1,3 kJ.moI'l). Nhin chung, gia tri
Einter ciia su chuyén electron lién phan tr
tir n(C) sang o (C-H) ctia cac phirc X-CZ-
1 16n hon khoang 2-3 1an so vé6i phuc X-
CZ-2. Nguyén nhén la boi ¢ cac phace X-
CZ-2 ngoai su chuyén mat dd electron
lién phan tir tir orbital n(C) dén o (C-H)
con c6 su chuyén electron tir C(CZ) sang
6*(C—X) cua CHXj3 (c6 gia tri trong
khoang 0,59 + 2,89 kJ.mol™). biéu nay
dan dén sy chuyén electron lién phan tu
tir n(C) dén o (C-H) & phuc X-CZ-2 bj
giam so véi X-CZ-1.

Dbi véi cac phire X-CZ, khi ¢b dinh X,
hau hét gia tri Einer tang dan khi Z lan
luot 1a O, S, Se va Te, phul hop véi chiéu
tang dan do bén lién két hydrogen khong
c6 dién C—H--C nhu trén. Dic biét, su
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chuyén electron lién phan tir tir n(C) sang
o (C-H) tang dan khi Z di tir O sang Te da
gop phan lam ting mat do electron tai
o (C-H), vi thé dan dén su kéo dai lién két
va giam tan s6 dao dong hoa tri ctia C-H
tang dan khi phirc hinh thanh. Khi cing Z,
gia tri Eiper ctia su chuyén mat do electron
tir orbial n(C) dén o (C-H) cang ting
manh theo chiéu thay d6i ctia nhom thé X:
F (15,5 + 22,5 k.mol™) < CI (21,6 + 44,6

kd.mol™) < Br (20,9 + 48,6 kJ.mol ™). Nhur
vay, xu hudéng do bén cua céac lien két
hydrogen C-H--C ciing ting dan khi X
trong CHXs tir F dén Cl va dén Br nhu
trong phan tich AIM. Do do, su gia tang
sy chuyén electron lién phan tir tir n(C)
sang o (C-H) anh huéng quyét dinh dén
su tang dan d6 bén va su chuyén doi do
ctia cac lién két hydrogen khong cd dién
C-H---C trong cac phuc khao sat.

Bang 4. Sur chuyén mdt dé electron (EDT) va ndng lwong twong tdc siéu lién hop lién phan ti (Einer)
cua cc phuc X-CZ (X=F, ClI,Br; Z= 0O, S, Se, Te)

Phirc X-CZ-1 EDT? Einter” Phicc X-CZ-2 | EDT? | Ejpe®
(Cx) ©) (kJ.mol™) (Cy) (e) | (ky.mol”)
F-CO-1 0,008 15,5 F-CO-2 0,001 3,9
F-CS-1 0,009 20,4 - -
F-CSe-1 0,009 20,3 - - -
F-CTe-1 0,010 22,5 F-CTe-2 -0,003 7,5
CI-CO-1 0,011 21,6 CI-CO-2 0,002 6,3
Cl-CS-1 0,018 37,1 - - -
CI-CSe-1 0,019 38,1 CI-CSe-2 0,001 13,8
CI-CTe-1 0,022 44,6 CI-CTe-2 0,004 21,9
Br-CO-1 0,011 20,9 Br-CO-2 0,001 6,4
Br-CS-1 0,020 38,8 Br-CS-2 0,002 14,5
Br-CSe-1 0,022 40,0 Br-CSe-2 0,002 15,7
Br-CTe-1 0,026 48,6 Br-CTe-2 0,006 24,8

3 Sy chuyén mdr dg electron téng giira CZ va CHX3

®) Niing lwong twong tdc siéu lién hop cua su chuyén electron lién phan ti tir n(C)

sang o (C-H)

Pé tiép tuc hiéu rd hon su ton tai va do bén
cua lién két hydrogen khong cb dién C-
H--C trong cac phue, phan tich NCI dugc
thyc hién nham chi ra méi tuong quan giira
gradient mat do rat gon (RDG) va mat do
electron p(r), tor d6 gitip xac dinh va mo ta
dic trung cua lién két hydrogen trén co s
cuong do khac nhau cia RDG va
sign(A2).p(r). Két qua phan tich NCI doi
véi cac phue X-CZ voi X =F, Cl, Br; Z =
0, S, Se, Te dugc thé hién nhu trong Hinh
Sla va Slb. Sb luong peak roi vao cing
sign(A2).p(r) c6 gia tri am tuong Ung voi
s6 twong tac yéu duoc hinh thanh, va peak
roi vao vung sign(A2).p(r) cang &m va mau
sdc cang chuyén sang mau xanh t6i mau s&
lién két cang bén.
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Két qua NCI cho thay cac phicc X-CZ déu
c6 mot peak xanh luc nhat roi vao vung
sign(A2).p(r) c6 gia tri am, qua d6 mot lan
nira khang dinh c6 sy hinh thanh cac lién
két hydrogen yéu khong cong hoéa tri cia
C-H--C trong cac phtrc khdo sat. Ngoai
trir, cac phirc X-CZ-2 déu xuat hién hai
peak trong vung am cua sign(A2).p(r),
trong d6 peak roi vao vung am hon la cua
lién két hydrogen C-H--C va peak con lai
1a ctia tuong tac yéu X---C . Quan sat nay
dd gop phan i giai sy hinh thanh ciu trac
kiéu d6i xtmg Cs cua cac phic X-CZ-2.

Khi cung X va Z khac nhau, cac phic X-
CZco gia tri sign(A2).p(r) cang 4m khi Z
di tir O dén S, Se va Te, chung to rang do
bén cia cac lién két hydrogen C-H--C
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cang ting theo chiéu thay d6i cua Z. Khi
¢b dinh Z, cac peak cang doi vé phia bén
trai cua sign(12).p(r) khi X di tir F dén Br.
Nhu vay, két qua phan tich NCI ciing cho
thdy xu hudng do bén cia cac lién két
hydrogen C-H--C hoan toan phu hgp voi
két qua tir phan tich AIM va NBO.

4. KET LUAN

Tuong tac cua haloform va carbon
monochalcogenide thu duoc 25 phuc bén,
trong do Két qua dat dugc c6 21 phic dugce
1am bén boi lién két hydrogen C—H-+C (X-
CZ) va 4 phtrc duge 1am bén boi lién két
hydrogen C-H--O (X-OC). P bén cac
phirc chu yéu do lién két hydrogen khong
¢6 dién C-H--C (it dwoc phat hién trudc
day), v6i nang lugng cua lién két khoang -
18,3 dén -4,1 kJ.mol™. Hop phan tinh dién
dong gop chinh vao do bén cac phuc X-
CZ, trong khi anh huong vuot troi hon cia
hop phan phan tan dugc quan sat thy ddi
v6i phic X-OC.

Do bén cua lién két hydrogen C-H--C
trong cac phtrc ting dan khi Z trong CZ
lan luot 14 O, S, Se va Te, va X trong
CHX; di tr F dén Cl va dén Br. Tan s6
dao dong hoa tri cua lién két C-H trong
cac lién két hydrogen C-H-C cua cac
phuc X-CZ nhin chung c6 xu hudng
chuyén dan tir chuyén doi xanh sang
chuyén doi do khi Z l1an luot di tir O dén
Te va X chuyén tir F sang Br, phu hop véi
kha ndng nhén proton tai nguyén tor C cia
CZ va kha nang cho proton cia CHX3
cang manh. Pic biét, sy chuyén doi xanh
cua lién két C-H trong lién két hydrogen
C-H--C & nghién ctru nay 1a kha dang ké,
16n hon so voi lién két hydrogen C-H-N,
nhung kém hon so véi C-H---O.

Loi cam on:

Nghién ctru nay duogc tai trg boi Quy Phat
trién khoa hoc va cong nghé Quéc gia
(NAFOSTED) trong dé tai ma s6 104.06-
2023.49.
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