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SUMMARY

All calculations were performed at the different high level of theory by using both the two
methods MP2, BILYP and the basis sets 6-31+G(d,p), 6-31++((2d,2p). The interaction energies
are corrected with ZPE and BSSE, about -0.16 and -1 .40 kcal mol” . The blue-shifts have obtained
in all the examined complexes. The electric field of the H-acceptor is the fundamental condition
for the blue-shifting hydrogen bond. The C-H bond length npon complex formation is controlled
by a balance of two main factors acting in opposite directions. This is rehybridization of C atom
and strongly hyperconjugative interaction in compiex. The NBO analysis indicates that the H-
index is not major reason for physical origin of improper blue-shifting hydrogen bond but the
EDT is also reason for the contraction. The Ry, energy index is also a discriminative factor for the
blue-shift and the red-shift in the stretching frequency.

I - GIOI THIEU

Trong ntra thap ki gin day lién két hidro
chuyén doi xanh kiéu X-H...Y (X: C, Si, P,
N....) la mdt mé hinh duge nghién ciu rong
khap trén thé gidi [5 - 7] ca vé Ii thuyét va thuc
nghiém nhim muc dich tim hiéu ban chat va
luon dat cau hoi: hai loai lién k&t nay cd ban
chat khdc nhau hay khoéng va néu c¢6 thi khdc
nhau nhu thé nao?. Nhimg dac trung ndi bat cia
kiéu lién két hidré chuyén doi xanh khic so véi
lien két hidro chuyén doi do c6 dién 1a su rat
ngin lién két, chuyén doi xanh cla tan s6 dao
dong héa tri X-H va gidm cua cudng do hong
ngoai. Nhiéu cich ti€p can vé mat i thuyét dé
gial thich cho kiéu lién k&t hidré chuyén doi
xanh: phan tich NBO dua vao su chuyén dién

tich, anh huong can bang cla siéu lién hop va tai
lai héa [1], md hinh phan li nang luogng, tuong
tac ddy Pauli, va cudi cing 13 mo hinh vé su
hinh thanh cla lien két hidré do dién trudmg
déng nhat [2, 4]. Tuy nhién, ciling ¢é nhiéu tac
gia cho rang khong c¢6 sy khdc nhau co ban giita
lien két hidrd chuyén doi xanh va do nhu
Alabugin, Scheiner, Cubero. Tiép néi bai bdo
trude [9], bai bdo nay trinh bay mot s§ két qua
nghién ctru méi cua ching 101 vé€ ban chat thuc
su cia loai lién két hidr6 chuyén xanh dong thoi
c6 so sdnh cu thé véi lién két hidro chuyén doi
d6 6 dién.

1I - PHUONG PHAP TINH
Hinh hoc ctia cdc monome va phite duge 163
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uu theo hai phuong phip B3LYP, MP2 véi bo
ham co so 6-31+G(d,p) va 6-31++G(2d,2p).
Nang lugng tuong tac duge hiéu chinh ZPE va
BSSE. Dién tich trén nguyén tr, mat dé electron
trén obitan phan I, hé s6 obitan lai hod duge
tinh dua vao mo hinh su chiém obitan lién két
thuan tuy NBO (natural bond orbital). Nang
luong tuong tic siéu lien hgp duge tinh theo
thuyét nhiéu loan bac hai. Chi s6 theo nang
luong Ry ma ching 16i da dua ra [9] duogc tinh
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Vi EY L ED L EP 1an luet 1a tong nang lugng
siéu lien hop cla phic, tdng ning lugng tuong
tic chuyén € dén o'(X-H)trong phin tir cho
proton biét lap v 10ng nang lugng twong tic
chuyén € dén o'(X - H) clia phin tif cho proton
khi di hinh thanh phic theo thuyét nhiéu loan
bac 2. Tat ca cic thong so trén déu dugc tinh
bing phin mém Gaussian 2003.

Il - KT QUA VA THAO LUAN

1. Hinh hoc, tan sé dao dong hoa tri, nang
lugng tuong tac

Két qua t6i wu hinh hoc theo cidc mic 1i
thuyét thu dugc céc phifc ¢6 ning luong cuc ticu
trén bé mat thé nang duge chi ra nhu & hinh 1.
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CHF;-0OC (C,,) {(IV) CHF,-CO,(C,.} (V)

Hink 1: Hinh hoc cua céc phic gita CHF, va SO,, CO, CO,

Nhin vao bang 1 thdy rdng tdt ca cac phic
déu cho lién két hidro chuyén ddi xanh. Ung véi
phuong phap va bo ham co s& khic nhau, sy rit
ngan lien két C-H khdc nhau. Tuy nhién mic do
khdc biét khong 1on va khong anh hudng téi sy
chuyén doi cia phic. Do vay c6 thé néi ring
phuong phdp va bo ham co s& khong anh hudng
t6i su chuyén ddi xanh hay do cha phic. Gin
lién véi sy rit ngan lién két C1-H2 cha phifc [a
su tang tin s6 dao dong héa trj Cl1-H2 va su
giam cudng do hdng ngoai tuong tng. Két qua
nay phit hop véi moé hinh dién truomg cia
Hermansson [2, 4]. Tuy nhién, trdi nguoc véi
phitc cua CHCl,...0SO0 [8] mac du cho lién két
hidro chuyén doi xanh nhung cudng do héng
ngoai tang. Diéu nay 12 do dao ham clia momen
ludng cyc theo toa do cua 2 phan iy CHF, va
CHCI, ¢6 tri s6 trai dau nhau.

Gia wri tien két C-H rit ngan nhiéu nhit
trong phic 1 (C) theo mic MP2/6-
31++G(2d,2p) va it ngan nho nhat trong phiic
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HI(Cy,) theo B3LYP/6-314++G(2d,2p). Khi phitc
duge hinh thanh tat ca cdc do dai lien ket C-F
déu tang, ngoat trir lien két CIF6 trong phirc
(LII) bi rit ngdn. K& qua wr bang | ciing cho
thdy lién két S3-04 (LII), C7-06 (IV), C6-07
(V) déu kéo dai hon, con cdc lién két S3-05
(LID), C6-O8 (V) nit ngan. Két qua nay hoan
toan binh thudng khi phitc ¢ lién két hidré. Tuy
nhién, c6 sy khic thudng la lien két C7-06
trong phitc (11I) rit ngin ding ké, xin xem bang
1. Diéu nay c6 thé khi hinh thanh phitc mat do
electron dang ké trong obitan phan lién két cha
CO da chuyén vao phan tir CHF, 1am cho lién
két CO w6 nén bén hon. Nang luong tuong tdc
cha cac phidc da hiéu chinh ZPE. BSSE nam
trong khoang -0,16 dén -0,40 kcal.mol'. Trong
d¢ bén nhat 1a phie gitta CHF, véi SO, va kém
bén nhat 1a phitc CHF,...OC. Ning lugng tuong
taic CHF; va SO, duong hon so véi phic giifa
CHCI; va 80; [8, 9] vi do phan cue cia C-H
trong CHF; thdp hon so voi CHCI; (entanpi clia



qua trinh tdch proton lan lugt bang 1577, 1494  phic theo phuong phédp khic nhau duoc liét ke
kl.mol" [3]). Do dai lién két hidrd trong cic trong bang 2.

Bdng 1. Thong s& hinh hoc, tin s va nang lugng tuong tac cac phuc gitta CHF; v6i 8O,, CO, CO,

, MP3/6- MP2/6- B3LYP/6- BILYP/6-
Phic | Dolech| 5y 55 31++G(2d,2p) 31+G(d,p) 314+G(2d.2p)
M, | ClHz | -0,00139 2000156 6.00181 0.00145

(ILtrong (-0,00129) (:0.00111) (:0,00128) (:0,00112)
ngoic) | CIF6 | -0.00120 20,00151 000114 20,00077
(-0.00134) (-0.00098) (-0.00094) (-0.00056)
CIF7 | 000395 0.00349 0.00405 0,00282
(0,00276) (-0,00112) (-0,00003) (0,00022)
CIFR 0,00395 0,00349 0,00405 0,00282
(0.00515) (0.00706) (0,00717) (0.00535)
304 | 000077 0.00213 0.00295 0.00253
(0,00149) (0.00168) (0,00292) (0,0025)
$305 | -0,00056 0.00002 000151 20,0119
(-0.00057) (-0,00066) (-0.00160) (0.00137)
A5 | 248 (30) | 255 (197 23.8 (23.1) 23,5 (20.7)
Al | 136 (136) | <116 (.106) | -14.6 (-166) 113 (-135)
AET | C134 ((1.40) | <127 (-130) | T8 (-1.17) T1,03 (1,02)
(i, | CIHZ | -0,00068 -0,00008 20.00054 20,00042
(IV trong (-0,00051) (-:0,00102) (-0.00062) (-0,00049)
ngoac) | CE 0,00181 0.00166 0.00138 000122
(0.00096) (0.00069) (0.00084) (0,0007)
706 | -0.00115 20,00101 -0,00147 -0,0013
(0,00061) (0,00041) (0,00101) (0,0007)
A6 | 170 160) | 211 (22.6) 2.6 (i38) 1125 ( 12.4)
Al | 2L1¢159) | 2000155 | -224(-156) 189 (-12.8)
AESY | 066 (-0.18) | 0,50(0.16) | -0.41(-0.28) 2039 (:0,18)
V) [ciz | -000098 000111 0,00005 -0,00079
CF 0.00171 0,00138 0,00159 0,00141
C607 | 0.00131 0.00087 0.00166 0.00127
€608 | -0,00215 20,00234 20,0021 20,00196
AS 25.18 26,85 23.08 20,11
I 22, 207 22,5 19,0
AEBSSE -0,94 -0,76 -0,74 -0,66

Do lech Ar theo (A), tan $6 v theo (cm'), cudng do6 héng ngoai I theo (km.mol '), nang luong twong tic theo
(kcal.mol').

Bang 2: D6 dai lién ké hidro C-H...O(C) trong cdc phiic

MP2/6- MP2/6- B3LYP/6- B3LYP/6-
31+G(d.p) 31++G(2d,2p) 31+G(d,p) 314++G(2d.2p)
o) 2.55 2.59 2.57 2,65
an 2,47 2.56 2.50 257
(1) 2,68 2.64 2.74 2,80
(V) 2,54 2,43 2,64 2,69
V) 2.39 2.35 245 2.52




D¢ dai lien két hidré H...O(C) cia cdc phiic
v@i cdc phuong phdp va bd ham khic nhau
khong khic nhau nhiéu, trong khoang tir 2,35 -
2,80 A. Dai nhat 1a trong phitc I, ¢6 1& do C ¢6
do am dién nhé hon so O. Néu cung bo ham,
lién k&t hidro theo MP2 cho két qua ngan hon so
vai B3LYP. Khi cang moét phugng phép, bo ham
6-31+G(d.p) cho lién két hidro ngan hon so véi
bo ham 6-31++G{(2d,2p) trong B3LYP. Két luian
nay ciing ding trong cdc phirc véi SO, nhung
khong con ding trong cac phic vé CO, CO,
theo phuong phiap MP2.
2. Phan tich NBO

Phan tich NBO da dugce tién hanh theo miic
li thuyét MP2/6-31++(G(2d,2p) cho tdt ca céc
phtc, két qua dua ra & bang 3.-Alabugin va cong
su cho réng su thay doi do dai lien két X-H duoc
xdc dinh bing su can bing cla nhilng yéu 16
kéo dai nhd tuong tic siéu lién  hgp
a(Y) > {o'X —H) manh va rit ngan nhd vao sy tai
lai héa cua X trong X-H. Mat khdc, theo Hobza
[7] anh hudng su tii phan bd mat do electron ¢é
quan hé véi su rit ngan lién két X-H. Tuy nhién,
chimg minh cu thé cho méi lién hé nay chua
duge dua ra. T két qua bang 3, hdu hél mat do
electron & o’ (C—H) cua phiic déu giam, ngoai
trir trong phitc (1II). PO giam nhiéu nhat trong
phic (I} va it nhat trong phirc (V), ddng thoi ¢6
str tang %s cua C trong khoang 0,38 - 0,59%.
Hai yéu 18 nay thuan lgi cho sy rdat ngan C1-H2
(bang 1). Mat do electron & o (C1-H2)trong
phic (I1I) tang ddng ké véi gid tri 0,00593e, 58
lam cho lien két C1H2 kéo dai nhung két qua
thu dugc lién két CIH2 rit ngin. Két qua nay
duge giai thich do su tang ding ké mat do
electron trong obitan o(Cl-H2) va su tang %s
bu vao sy tang electron trong obitan
o (C1-H2) nén lién két van duoe rit ngin. Lién
két CIH2 rit ngan con duge ung ho bdi su tang
dién tich am cua C va giam dién tich am trén H,
tuan theo quy tic Bent. Nhu viy, y€u 6 anh
hudng dén su rit ngén lien két CIH2 1a su tai lai
héa va tdi phin cyc.

Lién két C1F6 trong phiac I, 11 rit ngan do
s giam mét do electron dang ké & o (C1-F6),
xdp xi 0,00le, mac di cé sy giam nhe ¢
o(C1-F6). Cac lién két CF trong phirc 11, IV, V
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déu c6 gid tri mat do electron & 6 (C-F) giam va
a(C1-F6) tang nhe. Hai y&u t6 nay déu thuan loi
cho su riit ngan lién két. Tuy nhién, két qua tinh
cho thay lién két duge kéo dai do %p cia C
trong C-F gia tang trong khoang 0,12 - 0,19%,
y&u 18 nay quyét dinh su kéo dai lién két CF.
Giai thich tuong tu cho lién két C1F7 trong phiic
I, T mac dd c¢é sy giam mat dé electron &
o (C1-ET7).

b6 dai lien két S305 (I, 11}, C608 (V) ngan
lai vi mat dé electron giam ¢ obitan phan lién két
va ngugc lai mat do electron & obitan phan lién
két tang lam cho lién két S304 (I, II), 06C7
(IV), €607 (V) kéo dai ra (bang 1). Su chuyén
mat do electron téng EDT la rdt nho, tri tuyét d6i
nho hon gid tri 0,01e va tat ca cdc phic déu cho
lién két hidré chuyén doi xanh. Chi s6 hidro H,
trong khoang 0,02 - 0,71 van cho phic ¢o lién
két chuyén ddi xanh. Vi vay, chi s6 H; nhd hon
0,3 khong con 1a tieu chi. tuy nhién chi s¢ EDT
(theo Hobza) van la yéu 16 ding dugc xem xéL.
Alabugin cho ring nang lugng wong tac siéu
lién hop n(Y) -» Aa’(C-H) nhé hon 5 keal. mot
va nang luong lién két nhod hon 3 kcal.mol” sé
cho lién két chuyén d&i xanh. Két luan nay phit
hop v6t hé chdng tor dang xét, két qua nhu ¢
bang 3. Chi s6 theo nang luong Ry c6 gid tri déu
nho¢ hon 2,89 va cac phic déu cho lién k&t hidro
chuyén doi xanh, Ching 10i muén kiém tra chi
s6 R va dong thdi mudn xem phan t&r nhan
proton anh hudng nhu thé naoc téi lién két hidro
chuyén disi xanh va do, do vay di nghién ciu
phirc gitta CHI<, va X (F, Cl, Br, OH). Céc thong
s6 tiéu biéu duoc chi ra & bang 4.

Béang 4 cho thdy tat ca cac phic déu cho lién
két hidré chuyén doi do, v6i su kéo dai lién két
C-H 16n nhat trong phiic véi F~va nhd nhit &
Br™. Tuong tng v6i su tang do dat lién két 1A su
glam tdn so va tang cudng do hong ngoai véi gia
tri rat 16n. O day, mac di 6 su ting déng thai
%s clha C, dién tich am trén C, dién tich duong
trén H nhung lién két C-H van dai ra do do ting
rat 16n mat do electron ¢ o (C-H). Nang luong
siéu lién hop I6n, tri EDT 16n hon 0,03¢ nén cho
chuyén ddi do, phu hgp quy tic cia Hobza. T4t
cd cdc chi 0 ndng lwong Rp cla cdac phic
CHF3..X (X: F, (1, Br, OH) déu 161 hon so vdi



Bang 3: Phan tich NBO cha céc phiic theo phuong phap MP2/6-31++G(2d,2p)

Ao(C-X "(C- Yos(C — H Ag.10 ' (e
Phic Lien ket _102(6) : f;_f(;x) EDT(e) H, E, R i;ﬂ;‘(‘;_F; _Cq_(é__
) CIH2 004  -121 00020 061 125 056 054  -7.26 17,00
CIF6 004  -091 0,01
CIFT 024 037 0.3
CIF§ 024 037 0.3
$304 037 03
$305 007 222
a ClH2  -026 082 -00015 055 1,52 0,54 048  -555 1585
CIF6 009  -10l 0.02
CIF7 020 _ -15 0,07
CIF§ 012 205 0,47
$304 494 2,59
305 -191 086
(y  ClH2 054 593 -0,0083 071 548 289 053  -1313 1045
CF 008  -0.63 0.19
C706 001 000
V) CIH2 022 032 -00030 011 1,84 1,30 038  -7,99 1030
CF 002 043 0.12
06C7 0002 0,03
(V) CIH2 025  -008 -00034 002 28 188 059  -1033 155l
CF 001  -057 0,19
Cc607 092 037
C608 024 -10.17

£, (keal.mol '): nang lugng sicu lién hop, R, : chi s6 nang lugng, H,: chi s6 hidro, EDT(e): su chuyén mat do
electron 16ng, A%s: do léch phén tram dic tinh s, A%p : d¢ léch phan tram dac tinh p, q(e): dién tich.

Bdng 4: Cac thong s& cha phitc CHF3..X (X: F, Cl, Br, OH) so véi cic monome tuong ¢ng theo
phuong phdp MP2/6-31++G(2d,2p)

Ar, v Al EDT, | Ac'(C-H) A A A
A : | R, ) E, | aws | 2% Qu ar
A cm’ |km.mol e 107(e) A07e [10%e | 107

CHF3..F 0,0516|-723,9| 9430 |547(-0,078| 49,05 | 70,1 | 6,61 | -98.2 [160,9| -46,9
CHF3.C1 {0,0101(-140,01 2584 13,931-00440 2655 | 263 {4,15 50,3 | 859 -26,7
CHF3..Br  |0,0059| -90,4 | 187.4 |4,03/-0,042! 24,72 | 229 3,67 | -46,1 | 749 | -23,6
CHF3..0H [0,0233|-330,8| 577,1 |3.42(-0,049| 27,23 |43,25|6,22 | -67.7 |143.9| -41,63

Phirc
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phic gitta CHF; va SO,, CO, CO,; nhy vay chi
s6 R, c6 thé duoc ding dé phan loai lién két
hidro chuyén doi xanh hay do.

Nhu vay, véi cing mét phan nr CHE, nhung
vGi phan tr nhan proton khéc nhau thu duge
dong thoi hai loai lién két hidro. Vi vay yéu 16
quyét dinh chuyén ddsi xanh khéng chi do phin
tir cho proton nhu bai bdo [4] da dé cap ma con
phu thudéc vao phan tr nhan proton. Hay néi
cdch khdc dao ham ctia momen ludng cuc theo
toa d6 X-H am khong phai la yéu 16 co ban cho
su chuyén doi xanh cia mot phan tir ma con phy
thuéc manh vio phdn tir nhan proton. Khi kha
néng cho electron cua phan tr cho proton thip,
su tai lai héa cua X trong X-H quyét dinh va
lién két ngén lai; nguoc lai khi ning luong tuong
tac siéu lién hop chi€m wu thé so vdi téi lai hda?
lién két dai ra. Nhu vay, thy thudc vio yéu té
nao anh hudng manh hon sé quyét dinh dén su
chuyén doi xanh hay do coa phan ar.

IV - KET LUAN

Thong qua tinh 1i thuyét véi cac bd ham va
phuong phdp khic nhau di du dodn dugce 5 cau
triic bén cua phitc nhu & hinh 1, niang lugng lién
két da hiéu chinh ZPE va BSSE trong khoang
0,16 dén 1,40 kcal.mol”', cac phic déu cho lien
két hidro chuyén doi xanh Gng vdi tan sé dao
dong hoa tri gia tang, cudng do hdng ngoai
giam. Chuyén doi xanh hay do dugc quyét dinh
bdi anh hudng cin bang cia sy tai lai héa va
siéu lién hop. N€u anh hudng tai lai héa chiém
uu thé, phan tr sé cho lién két hidro chuyén doi
xanh va nguoc lai tuong tic siéu lién hop chiém
uu the sé cho lién ké1 hidro chuyén doi do.

bién trudong cua phan tl nhan proten 1a co
s cho su chuyén doi xanh hay do. Tuy nhién,
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dao him momen ludng cuc am cha phdn tir cho
proton theo 0a d& X-H khong 14 co s& cho lién
két hidré chuyén doi xanh.

Tir viéc phan tich NBO, thdy rang mat do
electron tong (EDT), chi s6 theo nang luong
(Ry) 1a nhitng y€u 16 dang duge xem xét cho su
chuyén doi xanh va do.

Cam on Hoi dong Khoa hoc Ty nhién Quéc
gia da ung ho cong trinh nay théng qua dé tai,
md s6'5 020 06.
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