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SUMMARY

All calculations were carried out using the UB3LYFP method with the 6-311++G(2d,2p} and
aug-cc-pVTZ basis sets. The methyl radical (CH 3} complexes HC... HCNO and H,C...HNCO
are reported to show the existence of a single-electron hydrogen bond. The C,; symmetry is
obtained for the H,C...HCNO complex and the H,C...HNCO complex has the C_symmetry. To
better understand the intermolecular H-bond interactions, NBO analysis and topological analysis
of electron density at bond critical points (BCPs) using Bader's atoms-in-molecules theory were
performed. The interaction energies of the H,C... HCNO and H;C... HNCO complexes are in urn
-0.329 keal.mol' and -0.525 keal.mol” at the UB3LYP/ aug-cc-pVTZ level with the ZPE and BSSE
corrections, respectively. The red shifts have obtained in both the examined complexes.

1- GIGI THIEU

Tiép tuc cdc nghién citu vita réi [1 - 4], trong
bai nay ching toi trinh bay mét s két qua mdi
thu duoc vé lién két hidro mot electron. Kiéu
lién két hidro ¢é dién hinh thanh khi H trong
phén tir cho proton thi€u electron bi hit béi mot
hoac nhiéu déi electron rieng khu tri trén
nguyén tir am dién cua phin tr nhin proton.
Theo lich sit nghién citu vé lién két hidro, da cé
mot s6 cong trinh cong bo vé kiéu lién két hidro
khong c6 dién nhu lién két hidro giita hai
nguyén ta H (goi 12 dihydrogen bond), lién két
hidro 7, lién két hidro anion, lién k€t hidro mot
electron kiéu H....e...H,..vv. Trong nghién citu
phiic gita nhimg phan td nudc v6i kim loai
nhom I, cdc tdc gia da coi su tuong tic giita
electron khu trd vad chum OH nhu la lién két
hidro mot electron [5]. D6 1a 1 do dé tiép tc
nghién cim liéu mot clectron khong cip doi
trong goc c6 thé déng vai trd nhu phin I nhan
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proton dé hinh thanh lién két hidro mét electron
hay khong. Géc CH; 1a mot vi du dién hinh ctia
phén tt nhén proton vdi mot electron riéng. Voi
mot electron khong cap doi niy, nd cé thé hait
nguyén tr H cha phin ti cho proton dé hinh
thanh nén lién két hidro khong cé dién, Mot s§
hé di duge nghién ctitu chi tiét ca vé 1 thuyét va
thuc nghi¢ém dé 14 phic gitta CI, véi HCI, HFE,
H,O, HNC, HCN [6 - 10]. Muc dich bai bdo nay
12 phit hién thém nhitng hé ¢é lien két hidro mot
electron va khdo sit chi tiét nhing thudc tinh
cua kiéu lién két hidro nay béng tinh tosn héa
hoc lugng nr; déng thoi lam gidu thém kién thitc
vé tuong tac lién két hidro.

11 - PHUONG PHAP TINH

Hinh hoc cla monome vi hai phic
H,C....HCNO va H,C....HNCO dugc t3i wu g
mifc li thuyét cao theo phuong phip UB3LYP
v6i hai bo ham co s& 6-311++G(2d,2p) va aug-



cc-pVTZ. Nang luong tuong tic duge hiéu chinh
ZPE va BSSE theo phuong phdp Counterpoise.
Dién tich trén nguyén ur, mat d¢ electron trén
obitan phan tlr, hé sG obitan lai hod duge tinh
dua vao md hinh s chiém obitan lién két thudn
tuy NBO (natural bond orbital). Hinh hoc topo
cha nhimg diém 161 han lién két (BCPs: bond
critical points) duge tinh theo thuyét AIM
(atoms in molecule). T4t ca cdc thong s trén
déu dugc tinh bing phin mém Gaussian 2003.

11 - KET QUA VA THAO LUAN

1. Hinh hoc, tin s6 va nang lugng

CAu triic hinh hoc t8i wu cla hai phiic duge
chi ra ¢ hinh 1, phic H,C....HCNO thudc nhém
doi xiing C,, va phic H;C....HNCO thudc nhém
doi xung C,. Mot s6 thong s6 hinh hoc cha phic
va monome duge chi ra & bang 1.

Hirh I: Cau tric hinh hoc bén cta phic H,C....HCNO va H,C....HNCO

Bdng 1. Thong s& hinh hoc cua hai phic ILC....HCNO va HL,C....HNCO theo

phuong phap UB3LYP
Bo ham CH, HCNO  HNCO  H,C...HCNO H,C....HNCO
R aug-cc-pVTZ 2,552 2,366
6-311++G(2d,2p) 2,564 2,367
rl  aug-cc-pVTZ 1,07763 1,07864 1,07869
6-311++G(2d.2p) 1,07767 1,07833 1,07838
r2 aug-cc-pVTZ 1,05931  1,00473  1,06460 1,01175
6-311++G(2d,2p) 1,05907 1,00491 1,06447 1,01203
13 aug-cc-pVIZ 1,15492 1,21038 1,15511 1,20865
6-311++G(2d,2p) 1,15518 1,21126 1,15534 1,20963
r4 aug-cc-pVTZ 1,20053 1,16457 1,20226 1,16634
6-311++G(2d,2p) 1,20450 1,16470 1,20617 1,16646
15 aug-ccpVIZ 1,07864 1,07881
6-311++G(2d,2p) 1,07833 1,07849
o aug-cc-pVTZ 92,3 97,1
6-311++G(2d.2p) 92,4 97.4

G6c CH, tr do c6 cdu triic phang bén thuoc
nhém déi xing Dy,. V6i hai bo ham co sd trén,
do dai lién két C-H khac nhau khong nhiéu (rl
khoang 1,0776 A), gia tri tinh duge nay phi hop
rét ot vdi gid tri thue nghiém 1a 1,079 A [6], ot

hon so v&i phuong phip MP2 véi bg ham aug-
cc-pV'TZ va aug-cc-pVDZ [7]. Nhu vay phuong
phdp UB3LYP phit hop cho viéc t6i mu hinh hoc
cia cdc phiic nghién ciu H;C..HCNO va
H,C...HNCO. Trong ca hai phiic trén géc CH,
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déu déng vai tro la phan t nhan proton. Trong
mébi trudmg hop nguyén wr H cha phan tr cho
proton déu bi hiit dén electron d¢c than cta goc
CH, va lién két hidro mét electron duge hinh
thanh.

Trong phitc IC... HCNO, khoang cich I16-
C4 giita hai phan t& tuong tic bang 2,564 A theo
6-311++G(2d,2p) va 2,552 A theo bé ham aug-
ce-pVTZ. Lién két C5-H6 trong H,C...HCNO
dugc kéo dai khoang 0,0053 A theo ci hai bo
ham. Diéu ndy ¢6 nghia rang lién két C5-H6 o
nén yé&u hon do su hinh thanh lién két hidro mot
electron. K& qua bang 1 cho thdy khi hinh
thanh phic cic lién két C-H trong gbc CH; déu
dai ra. Lién két r3, rd cha phic trong ca hai bo
ham co s& déu dai hon so véi trong monome
HCNO. Géc o bi beé cong nhe do tuong tic giita
hai phan t, chi khoang 2,4°. Tuy nhién trong
phac H,C....HNCO, géc a bi bé cong nhiéu hon,
khoang 7,4" theo bo ham 6-311++G(2d,2p) va
lién két r3 duoc rit ngin trong khi r4 duge kéo

dai hon so vé6i monome HNCO theo ca hai bo
ham. Khoang cach R trong phirc H,C...HNCO
ngin hon so vé6i trong phirc H,C....HCNO nhu
dugc chi ra & bang 1. Do dai lién két 12 (118-N7)
dai hon so véi monome HNCO khoang 0,0072
A theo bo him aug-cc-pVTZ va 0,0071 A theo
6-311++G(2d,2p). Ngoai ra, do dai lién két C-H
(r5) kéo dai hon so véi khoang cach rl trong khi
bing nhau & phic H,C...HCNO. Gid tri thu
dugce cho thay khi tao lién két hidro vé CH,,
lién két H8-N7 trong HNCO kéo dai hon so v6i
lién két H6-C3 trong HCNO va sy hinh thanh
lién két hidro cé anh huong lén dén phic
H.C... HNCQO hon so vdi phitc H,C....HCNO.

K&t qua tinh su thay déi tin s6 dao dong hoa
tri (Av, cm’), cudng do héng ngoai tuomg (ing
(AL, kJ/mol'"), nang lugng twong tic duge hiéun
chinh ZPE va BSSE (AE, kcal.mol) cia hai
phtic v6i hai bo ham co sd 6-311++G(2d,2p) va
aug-cc-pVTZ theo phuong phip UB3LYP dugc
liet ké trong bang 2.

Bdng 2: Gié tri AE, Av, Al ciia hai phife theo phuong phdp UB3LYP

Phiic AL Av, Al

aug-cc-pVTZ  6-311++G(2d,2p) Aug-cc-pVIZ 6-311++G(2d,2p)
H.C...HCNO -0,371(-0,329) -0,348 (-0,284) -86.18 (358.27y  -89,87 (350.74)
H,C...IINCO -0,611(-0,525) -0,582 (-0,538) -149.25 (419.41) -150,45 (417,91)

Nang fugng da duge hiéu chinh ca ZPE va BSSE (trong ngoac).

Dua vao bang thiy ring nang lugng tuong
tdc tuong doi nho (nhd hon so véi lién két hidro
chuyén doi do cé dién), chi khoang -0,371 dén -
0,611 kcal.mo!' khi chi hiéu chinh ZPE va
khoang -0,284 dén -0,538 kcal.mol' khi dd hiéu
chinh ca ZPE va BSSE nghia la nhiing phic c6
litn kél hidro mot electron kém bén. Phiic
H:C..HNCO bén hon so véi phic
H;C....HCNQO ca khi hiéu chinh va chua hiéu
chinh BSSE va ZPE. Phitc H,C....HNCO bén
hon do lién k& N-H phén cuc hon so lien két C-
H trong monome dugc thé hién & ning lugng
tach proton trong HCNO va HNCO Iidn luot 1
758,0 va 753,0 kJ.mol" [11]. Nhur vay néu lién
két X-H cang phan cuc thi khi hinh thanh phic
su chuyén doi do cing manh va phiic cing bén.
B6 ham aug-cc-pVTZ cho nang lugng tuong tic
am hon so véi bo ham 6-311++G(2d,2p).
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Su bién thién tan s6 dao dong hda tri, cudng
d6 héng ngoai cha hai lién két H6-C4 va HB-C4
déu cho gid tri am va gid tri duong rét 16n tuong
ttng, két qua duge chi ra & bang 2. Vay lién két
hidro kiéu mot electron trong hai phitc nghién
ctu déu thuoc dang lien két hidro chuyén doi vé
ving do ing vdi su kéo dai lien két H6-C4 va
H8-C4, su gidm tdn s& dao dong hoda tri va su
tang cudong do hoéng ngoai trong phic so véi
monome tugng ing.

2. Phan tich hinh hoc topo theo AIM

Pé c6 cdi nhin rd hon vé ban chat lien két
hidro, phan tich hinh hoc theo mat do electron
di dugc thuc hién tai hai bo ham co s& 6-
311++G(2d,2p), aug-cc-pVTZ. Theo thuyét
AIM duoc dé nghi boi Bader, dac trung hinh hoc
cia mat do electron phu thudéc vao veclor



gradient Vp(r), laplacian clia mat do electron
V3p(r). Propelier vd cong su da dé nghi 8 tiéu
chudn cho su tén tai ctia lién két hidro, trong dé
¢6 3 tieu chudn co ban va thudng duge &p dung
1a su (6n 1ai didm t6i han lién két (BCP), mét do

eleciron pvh gid i laplacian cha mat do
electron V?p trong Kkhoang 0,002-0,034 va
0,024-0,139 a.u tuong tng [12]. Nhimg thong s6
hinh hoc cta diém t6i han lién két duge Liét ke
trong bang 3.

Bdng 3: Nhiing thong s6 hinh hoc ciia diém 161 han lién két theo phuong phép UB3LYP

Bo ham

Lien k&t p v A Ay Ay
aug-cop¥TZ  H6-C4 000867 002227 -0,00789 -0,00788 0,03804
HS-C4 001254 002917 -0,01299 -0,01266 0,05482
6-311++G(2d2p) H6-C4~ 000843 002082 -0,00719 -0,00719 003519
H8-C4 001206 002916 -001163 -0,01125 005204

Bing 3 cho thay rang trong ca hai bo ham co
& cdc gia tri mat do electron p va laplacian cua
mat do electron V’p déu ndm trong khoang gid
tri cho phép tao lién két hidro. Vay, hai lién keét
H6-C4 vi H8-C4 déu 1a lien két hidro moét
electron (single-electron hydrogen bond) [5].
Gia tri mat do electron p cia lién két 118-C4 1on
hon so vai H6-C4 nén lién k&t hidro H-C trong
phiic H,C...IINCO bén hon so véi phic
H,C....HHCNO dugc thé hién & gid i do dai lien
két hidro R nho hon (bang 1). Hai tri riéng A,
A, cho tri s& am va tri riéng A, cho tri s6 duong
nén hai phtic H,C... HCNO, H,C...HNCO chi cé

diém t6i han lién két (BCP), khong c6 diém 16
han vong (RCP). Tir d6 thay rang ca hat bo ham
co s& trén déu c6 thé duge sir dung dé nghién
ctiu lién két hidro dang mot electron véi phuong
phdp UB3LYP. Trong dé, bé ham aug-cc-pV1TZ
cho k&t qua 6t hon 6-311++G(2d,2p) vi ¢6 bd
sung thém niang luong tuong quan electron, dac
biét khi hé nghién citu ¢é electron dgc than.

3. Phan tich NBO

Phan tich NBO dugc tién hanh theo phwong
phap UB3LYP vdi ca hai bd ham co so 6-
3114+4+G(2d,2p) va aug-cc-pVTZ cho hai phic,
két qua duara ¢ bing 4.

Bdng 4: Phan tich NBO cta cdc monome va phiic theo phuong phap UB3LYP

HCNO Phit¢ H,C....IICNO

aug-cc-pVTZ  6-311++G(2d,2p) aug-cc-pV1Z 6-311++G(2d,2p)
EDT (e) - - 001253 0,01224
o*(C5-116)e) 0,00219 0,00274 0,00142 0,00174
Ac*(C5-116) (¢) - - -0,00077 -0,0010
q(Ho6) (e) 0,24465 0,24179 0,12270 0,12120
g(C5)e) -0,05426 -0,03924 -0,01712 -0,01026
%es(C5) 56,72 57,26 56,95 57,49
Sp"(C5-I‘I6) 67 Sptms Spn.?s Sp”‘”

HNCO Phirc H,C... 1INCO
EDT {e) - - 0.01457 0,01424
o*(N7-118) (e}  0,02234 0,02252 0,01210 0,01216
Ac*(NT-H8) (e) - - -0,01024 -0,01036
q(18) (e) 0,41236 0,41233 0,20816 0,20796
g(N7) (e) -0,75484 -0,76393 -0,37108 -0,37560
Tos(NT) 23,50 23,19 23,94 23,59
sp"(N7-H8) Spl'm Spa,_\u Sp'”(’ Sp”}

q: dién tich NBO cla nguyén ur (e).
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Bang 4 cho thay rang trong hai phic trén
EDT c6 gid tri duong va tri s6 EDT trong phic
H.,C...HNCO duong hon so wvii phic
H.C...HCNO. Nhu vay c6 su chuyén electron tir
géc CH, sang hai monomer va chuyén manh
hon tir CH, dén H,C...HINCO. Tuy nhién, lién
két H6-C5 va H8-N7 kéo dai khong phai do sy
gia ting mat d¢ electron & obitan xich ma phan
lien két tuong tng do sy chuyén electron tryc
tiép tir goc CH, sang vi k€t qua thu dugc mat do
electron & o*(C5-H6) va o*(N7-H8) cla phic
giam so v6i monome {mg véi gid tri Ag*(C5-
H6) va Ac*(N7-H8) am, ma c6 thé do su giam
mat do electron § vang gilta hai nguyén t lién
k&t C-H va N-H va tuong tac hiit gilta nguyén t
H mang dién tich duong véi electron dgc than
mang dién tich am cua géc CH,. D6i v6i phitc
H,C...HCNO, mat d¢ electron & obitan phan
lién k&t o*(CS5-H6) gidm, phin tram dac tinh s
ciia nguyén tr C tang nhe, su gidm chi s6 n
trong lai héa sp* ¢6 tac dung lam cho lién két
C5-H6 riit ngan lai so v&i monome HCNO. Tuy
nhién, két qua thu duge thiy rang lién két C5-
H6 khong rit ngin ma kéo dai ra. Nhu vay, su
kéo dai niy duge quyét dinh bdi su giam dién
tich am cta C va sy giam dién tich duong cta H
khodng 30% va 50% tuong (ng lam cho d¢ phan
cuc lién két giam, két qua nhu & bang 4, phi hop
véi quy tic Bent.

béi véi phite H,C....HNCO, mat do electron
& obitan o*(N7-H8) giam so v6i monome
HNCO mot gid tri rat 16n (bang 0,01024e,
0,01036e theo bd ham co s& aug-cc-pVTZ va 6-
311++G(2d,2p) tuong Gng), 16n hon gap 10 lan
so vGi su gidm & obitan xich ma phan lién két
C5-H6 trong phuc ciia H;C....HCNOQ; Déng thoi
¢6 su tang nhe phén tram dac tinh s clia nguyén
tlr N7. Su thay déi nay ddng I€ s€ lam cho lién
k&t N7-HS8 trong phtc s€ rit ngan rat nhiéu so
v6i trong monomer HNCO. Tuy nhién, lién két
N7-H8 lai kéo dai khi phic hinh thanh. Vay,
yéu 18 quyét dinh cho sy thay d6i do dai lien ket
N7-HS8 1a su giam dién tich 4m trén nguyén tir
N7 va su giam dién tich duong trén H8 khodng
50% so v§i monome tuong ling mac dit mat do
electron & o*(N7-H8) gidm manh va phin tram
dac tinh s cia N7 tang. Tom lai, trong su hinh
thanh lién két hidro mot electron clia hai phic
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nghién cifu, sy giam dién tich am cla nguyén
C, N va sy giam tri s6 dién tich duong cla
nguyén tr H da anh hudng vuot rdi so voi su
giam mat d¢ electron & o*(N7-H8), o*(C5-H6)
va su gia tang phén tram dac tinh s cua N7 va
C5. Két qua 1a liéen két C5-H6 va N7-H8 duge
kéo dai khi phic hinh thanh thay vi rit ngan.

IV - KET LUAN

Cfu tric hinh hoc bén hai phic
H.C...HCNO va H;C...HNCO dugc t6i uu theo
phuong phédp UB3LYP bing hai bo ham co s¢ 6-
311++G(2d,2p) va aug-cc-pVTZ nhu & hinh 1
va nang luong twong tic hiéu chinh ZPE va
BSSE trong khoang -0,329 dén -0,525 kcal.mol’
! cho thdy lién két hidro dang mot electron kha
yé&u so voi lién két hidro chuyén doi do.

Lién két hidro mot electron ¢6 thé dwoc hinh
thanh khi phén tlr cho proton bi hut béi electron
rieng cta phén tir nhan proton va loai lién k€t
hidro méi nay ¢6 nhiéu dic diém giéng vdi lién
két hidro cd dién vé su kéo dai lién két va
chuyén ddi dé cia tdn s dao dong héa tri khi
hinh thanh phic. Yéu t6 quyét dinh cho su kéo
dai lien két la sy giam dién tich &m va duong
trén nguyén tr C, N va H trong hai phitc nghién
ciu.

Tir két qua thu duoc cho thdy cd thé dung
phuong phap UB3LYP dé nghién ciu nhimg h¢
lién két hidro dang mot electron.

Cdm on Héi dong Khoa hoc Tu nhién Quoc
gia dd ung ho céng trinh nay thong qua dé tai 5
020 06.
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