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SUMMARY

The CH(D)Cl;-OSO complexes geometries are studied by high level quantum chemical
calculation, MP2/6-31++G(2d,2p). The interaction energies are corrected with ZPE and BSSE.
Four complexes are obtained, in which three complexes have point group, C,, with binding energy
about 2.18 - 2.20 kcal.mol’ and the last has point group C, with energy about 2.16 - 2.17
kcal.mol”'. In all complexes, there is a contraction of the C-H(D) bond, a shift to higher frequency
called “blue-shift” of the C-H(D) streiching frequency compared to the CH(D)CI; monomes.
However, there is an apparent increase of the IR intensity. The blue-shifts are 8.4, 5.9 cm’ in the
CHCI,...080 (C;) and CDCI,...080 (C,}, in good agreement with the experimental results 7
em’!, 5 cm’!, respectively. The NBO analysis indicates that the H-index is not reason for physical
origin of blue-shifting hydrogen bond but the EDT is also reason for the contraction.

I - GIGI THIEU

Lién ket hidr6 1a dac biét quan trong déi véi
nhimg tuong tic y&u trong cic hé sinh hoc va
héa hoc [3, 5, 7). Vi vay, di c¢6 nhiéu nghién
clu vé thuc nghiém va 1i thuyét dugc thuc hién.
Gén day mot kiéu méi dugc goi 12 lién két hidro
chuyén doi xanh (blue-shifting) gan véi su riit
ngén lien két va mot su chuyén doi xanh cla tdn
s6 dao dong hda tri tuwong wng di dugc phat
hién. Tuy nhién ban chat thyc su coa loai lién
k&t nay chua dugce hiéu mot cdch c¢6 hé thong.
Ca hai phéan tir CHCI, va SO, 1a nhiing dung moi
quan trong. V1 vay su tuong tac gitta ching da
dugc nghién ciru bing li thuyét [4] va thuc
nghi¢m {5]. Tuy nhién, Michael Hipple [4] chua
thé If gidi chinh xdc két qua thu dugc tir thyc
nghiém bang 1i thuyét voi MP2/6-311++G(d,p).
Vi vy trong bai bdo nay ching t6i s dung

nhiing tinh todn héa hoc luong th mitc do cao
hon dé gidi thich 18 hon két qua tir thyc nghiém
cha cua cong trinh 5], dong thoi ciling tiép tuc
nghién cu sau hon vé ban chét thyc sy cha lién
két hidro chuyén doi xanh ma chiing t6i dj trinh
bay trong bai béo {6].

II - PHUONG PHAP TINH

Hinh hoc ctuia cdc monome va phiic dugc t6i
vu & mitc Ii thuyét caoc MP2/6-31++G(2d,2p).
Ning lugng twong tic dugc hiéu chinh ZPE va
BSSE. Dién tich trén nguyén tlr, mat do electron
trén obitan phan tlr, hé s6 obitan lai héa duge
tinh dya vao mé hinh sy chiém obitan lién két
thudn tuy NBO (natural bond orbital). Hinh hoc
topo cha nhimg diém t6i han lién két (BCPs:
bond critical points) dugc tinh theo thuyét AIM
(atoms in molecule). Nang lugng tuong tic siéu
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lién hop dugc tinh theo 1i thuyét nhiéu loan bac
hai. Tan s¢ dao dong hoa tri vA ning lugng dao
dong diém khong duoc hiéu chinh véi hé s6
0,95. Tat ca cic thong s6 trén déu dugc tinh
bing phin mém Gaussian 2003.

Il - KET QUA VA THAO LUAN

1. C4u tric phan ti, tin sé dao déng héa tri,
nang hrong tuong tac

K&t qua t6i uu hinh hoc thu dugc 4 phic trén

bé mat thé nang, trong d6 3 phitc thude nhém
diém dé&i xding C, (I, II, III) va mot phic thude
nhém diém C, (IV) nhu dugc chi ra & hinh 1.

Do CH(D)Cl, thudc nhém diém déi ximg C,,
nén SO, ¢6 thé quay tu do xung quanh vi tao ra
3 phic I, II, III twong tuy nhau, khoang céch
CH(D)...O vao c& 2,38 A, ngin hon so véi két
qua 2,41 A cia M. Hippler {5]. Vi vay tir day
ching t6i chi 14y hinh hoc ctia phic I(C,) va
IV(C)) 1am dai dién dé phan tich. Thong s6 dac
trung ciia monome va phirc dugc dua ra trong

ang 1.

Hinh I: Ciu triic hinh hoc cita phitc CH(D)Cl, va SO,

Bdng I: Su thay d6i d6 dai lién két, géc, tin s6, cudng d6 hdng ngoai va ning lugng tuong thc duoc
tinh theo midc 1f thuyét MP2/6-31++G(2d,2p)

Monome Phitc
CHCIL, va SO, CDCl, va SO,
SO, | CHCL | CDCl; | PhicIV | PhicI | PhicIV )

) () ) | Phiel©)
(C-H,D) 1,08157 | 1,08157 | -0,00012 | -0,00072 | -0,00012 | -0,00072
(C-C13) 1,77706 | 1,77706 | 0,00478 | 0,00311 |0,00478 | 0,00311
1(C-Cl4) 1,77706 | 1,77706 | 0,00322 | -0,00274 | -0,00322 | -0.00274
(C-CI5) 1,77706 | 1,77706 | 0,00172 | 0,00311 | 0,00172 | 0,00311
R(S-07) 1,4682 0,00220 | 0,00261 | 0,00220 | 0,00261
R(S-08) 1,4682 -0,00095 | -0,00050 | -0,00095 | -0,00050
A(CIH(D)O7) 1279 1296 127.9 129.6
A(SOS) 119,6 119,1 118,9 119.1 1189
H207 2,388 2,378 2,3878 | 2,3813
v 3057,40 | 2251,30 | 3065,84 | 3074,00 | 2257,20 | 2263,16
AV 8.4 16,6 59 11,86
I 1,5 0,3 8,6 13,2 3,0 4,8
A, 3,18 3,62 -3,59 3,63
AEBS® 2,16 2,18 2,17 2.20

Do dai lien két tinh theo don vi A, géc A theo do, tdn s6 v theo cm™, cudng dé héng ngoai I theo km.mol ",
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nang lugng theo kcal.mol”, nang lugng dugc hiéu chinh ZPE (AE,) va BSSE (AE,™S5),




Gid tri nang lugng thu dugc cho thdy phic
I(C)) bén hon phic IV(C,) khoang 0,44
kcal.mol’ (chwa hiéu chinh BSSE) va 0,02
kcal.mol® (hieu chinh BSSE) d&i véi phic
CHCl,...0OSO va 0,04 kcal.mol’ (chwa hiéu
chinh BSSE), 0,03 kcal.mol™ (hiéu chinh BSSE)
déi voi phic CDCl;...0S0. Niang lugng tuong
tic thu duge trong bang 1 &m hon so véi gia tri
mi bai bdo [4] dd dua ra v6i muic 1i thuyét
MP2/6-311++G(d,p). Nguyén nhan c¢é thé do
ching t6i da s dung bd ham co s& 6-
31++G(2d,2p), ¢6 them y&u t& phan cyc d, p cho
nguyén tir clia nguyén té nang.

Két qua bang 1 cho thdy, lien két C-H(D) dd
bi riit ngén, rit ngan nhiéu hon & phic I, it hon &
phiic IV. Vay day la loai lién két hidro chuyén
doi xanh. Theo Hermansson, dic trung lién két
hidré chuyén doi do khong chi do sy kéo dai cla
lién két X-H va sy giam tdn s6 dao dong héa tri
ma con gan lién véi sy gia ting cudmg do hong
ngoai. Trai lai, d6i véi lién két hidrd chuyén dai
xanh thi lien két X-H bi rit ngén, gia tang tin s6
dao dong héa tri, giam cudmg do héng ngoai.
Két qua thu duge & bang 1 khong phai nhu vay.
Trong nhiing phiic chuyén doi xanh, mac di tin
s6 dao dong héa tri ting nhung cudong dé hong
ngoai I khong giam. D€ thdo luan két qua nay,
trudc hét ta theo gia thuyst cia Hermansson.
Ong di dua ra cong thitc tinh sut thay déi tan s&
dao dong héa tri nhu saw:

Av « - (dp® fdry, + (122)de™ /drg ) (1),
trong d6: Fyla trudng di¢n doc theo lién két X-
H, x4p xi trudng chia phin tir nhan proton; Av la
khodng chuyén ddi cta tdn s6 dao dong héa tri
X-H; dg®/dr,, la dao ham moémen ludng cyc
theo toa do X-H cha phdn t& cho proton va
du™ /dr,, 13 dao ham moémen ludng cyc cta
monome do sy hinh thanh phic theo toa d¢ X-
H. Hermansson két luin rang dg™/dr,, ludn
luon duong nén khi dg®/dr,, > 0O, lién két hidro
la chuyén doi do6 va néu dg’/dr,, < 0, ca hai
lien két hidré chuyén ddi xanh v doé duoc hinh
thanh, phu thudc vao do 16n cha du™/dr,, . Tl
d6, ong dua ra biéu thitc tinh cudng d6 pho héng
ngoai:

Ve [dp/ drg | =[dp® fdng +du™ fdng,| ()

Nhu vay, moi chuyén doi d6 déu lam ting
cudng do héng ngoai I va khi chuyén ddi xanh
thi I gidm. Ching t6i 14y hinh dang can bang
clia monome trong phifc, thay déi d6 dai lién két
C-H tir -0,05 A dén +0,05 A véi khoang thay d6i
12 0,01 A dé tinh momen ludng cuc cia CHCL,,
két qua thu duge nhu & phuong trinh (3).

Av = 0,3115Ar(C-H) — 0,0008 (R? = 0,9925) (3)

Tu phuong trinh (3), thdy ring giita bién
thién mémen ludng cuc va bién thién d dai lién
két C-H 1a déng bi€n nghia la dg™ /dr,, > 0, mic
khdc du®/dr, > 0; tuy nhien CHCI, vin cho lién
két hidr6 chuyén doi xanh, trdi v6i thuyét cha
Hermansson. Vay c6 thé két luan ring dac ham
momen ludng cuc ciia phdn tir cho proton theo
toa do X-H véi gid i duong vin c6 thé hinh
thanh phiic c6 lién két hidré chuyén doi xanh.
Tir phwong trinh (2), vi dg’/dr,,> O nén cudng
do héng ngoai s& tang khi hinh thanh phic,
ding nhu s liéu ¢ bang 1. Hon nita, khi hinh
thanh phitc, y&u t§ d6i xing ciia CHCIl; giam
nén cuomg do héng ngoai s& ting. Két luan cuia
Hermansson khong diing vi cong thic (1) chi ké
t6i tuong tdc tinh dién, tvong tic ddy trao déi
electron trong khoiang cich gin giita céc
monome di khong duge ké dén. Gid tri v, Av
cia dao dong héa tri C-H(D) & bang 1 phi hop
rdt t6t v6i gid tri do duge tlr thye nghiém dugc
trinh bay & bang 2. Trong dé, gia tri Av thu dugc
tlr phifc I 1a t6t nhdt, sai s6 so véi thue nghiém
chi khoing 1.4; 0,9 cm’ d6i véi phic
CHCL,...0SO va CDCl,...080. Két qua nay
1am chiing t6i bt ngd, chinh x4c hon han gi4 tri
duge tinh theo li thuyét ma tic gia Michael da
dua 1a la 18,9 cm™ va 13,6 cm™ d6i v6i phic
giita CHCl,, CDCl, va SO, tuong iing.

Béng 1 cho thdy, ngoai viéc rit ngén lién két
C-H(D), cdc théng s6 hinh hoc cia Cl, S, O
ciing thay déi. Lién két C-Cl, rit ngin ding ké,
trong khi hai lién két cha C-Cl; va C-Cl; lai kéo
dai trong ca hai phitc. Tuong tv nhu vay, lién
két S6-0O7 dai ra, S6-08 ngén lai so véi monome
tuong tng. Su nit ngin va kéo dai nay sé& dugc
giai thich trong phdn phan tich NBO. Do bi bé
cong, géc CH(D)...O7 con khoang 127° dén
130°. Diéu d6 chiing td ¢6 su xen phi t6t giita
obitan ¢é cip electron riéng trén nguyén tir O
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vGi obitan phin lién két o (C-H).

Bdng 2: Gia tri thuc nghiém v, Av clia dao dong héa tri C-H(D) cua phic CH(D)CI,; va SO,

CHCI, cDCl, CHCI,-0S0 CDCI,-0S0
v{cm™) - 3032,9+0,05 2264,0+0,05 3040,5+1 2269,0+1
Av (cm™) 7.0 5,0

2. Phan tich AIM

Pé xdc nhan sy ton tai cha lién két hidro
trong hai phic 1 (C)) va II (C,), chiing t6i da
thuc hién phan tich hinh hoc topo theo thuyé&t
AIM cho diém t6i han lién k&t (BCPs). Propelier
va Colleagues [3] di dé nghi mot bo tiéu chudn
cho sy t6n tai lién k&t hidrd, trong dé thudng
dugc dp dung nhat 14 mat do electron p,

Laplacian cia mat d¢ V2p cia H...Y trong lién
két hidré X-H...Y trong khoang 0,002 - 0,034
au; 0,02 - 0,14 au tuong ing. Gid tn p dugc
ding dé mo ta do bén cha lién két, p cang 16n
thi lién két cang bén. Néu V?p <0 thi lién két 1a
cong hoéa tri, vd nguoc lai thi 1a lién két ion, lien
két hidré hay 1a twong tic Van der Waals. Tiéu
chuén tha 3 1a tri riéng ma tran Hessian cia p
dugc ki hieu A4 va |4|/4, <1thi s& c6 lién két
hidrd. Phan tich hinh hoc topo theo thuyét AIM
thu dugc & bang 3. Két qua bang 3 rat phi hop
vGi ba tieu chudn trén, vi vay trong cdc phic
nghién ciu lién két gita H2...07 1a lién két
hidr6. Tuy nhién, viéc phan tich AIM khéng giai
thich dugc ban chdt cta lién két hidré chuyén
doi xanh hay do. Van dé nay s€ dugc lam séng
to trong viéc phan tich obitan lien két thuin tdy
(NBO).

3. Phan tich NBO

Phan tich NBO ti&€n hanh theo muic 1i thuyét
- MP2/6-31++G(2d,2p), két qua dua ra & bang 4.

Theo Alabugin va cong su, su thay ddi do
dai lien két X-H duge xdc dinh bing sy cén
bang cila nhitng y&u t&: lién két X-H duge kéo
dai nho vao tuong tic siéu lién hgp
n(Y)— (¢'X -H) va rit ngin nho vao su téi lai
héa clia X trong X-H. Mat khic Hobza [1, 2]
cho ring anh hudng sy tdi phin b6 mat do
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electron ¢é quan hé v6i su rit ngin lién két X-
H. Tuy nhién, chiing minh cho mdi lién hé nay
chua dugc dua ra. Trong phiic IV, mat do
electron trong o(Cl—H2)gidm va trong obitan
o (C1-H2)tang, nghia la lién két Ci-H2 dai ra
khi hinh thanh phic. Tuy nhién, nhin bén trai ta
thay phén trim dac tinh s cia nguyén tr C tang
lén rdt nhiéu dng vdi sy giam chi s6 n trong lai
héa sp (tr sp>® xudng sp*?"), déng thoi dien
tich trén C &m hon, dién tich trén H duong hon.
Chinh 4nh huéng cia 2 yéu t6 nay lam cho lién
két C1-H2 it ngan nhu & bang 1, hoan toan phil
hop véi quy tic Bent. Nhu vy, cé thé két luan
rang trong phitc IV(C,), yéu t6 quyét dinh su rit
ngin lién két C1-H2 1a sy tai lai héa clia Cva tdi
phan cyc mic dit mat dé electron do sy chuyén
dién tich dén ¢ (C1-H2) 1a khi cao tng vdi
nang lugng siéu lién hop 16n 2,28 kcal.mol™.
Trong phiic I, mat do electron & obitan phan lién
két giam, phdn tram dic tinh s tang 0,77% (tir
lai héa sp™* sang sp'*"), déng thdi c6 sy tang
mit do electron ¢ C va sy giam mat do electron
& H. Céc yéu 16 nay déu thudn loi cho riit ngén
lien k&t C1-H2. Céc y€u t6: tdi lai héa, tai phan
cue, giam mat do electron déu thuan loi cho su
rdt ngdn lien két nén C1-H2 trong phitc I rit
ngén nhiéu hon trong phitc IV. Trong c& hai
phic I, IV lién két C1-Cl4 déu giam va C1-C13,
C1-Cl15 déu tiang do su gia giam mat do electron
0 o' (Cl-Cl4), va sy tdng mat do electron
0’ (C1-Cl5), ¢’ (C1-CI3)nhu & bang 4. Dong
thoi, mat d6 electron trén nguyén tr Cl4 giam,
trong khi trén CI3, CI5 lai ting nén tuong tic hiit
gita C1 va Cl4 tang. Ta thdy gid tri EDT déu
am, c6 tri tuyét d6i nhd hon 0,01e va phitc thu
dugc thudc loai c6 lien két hidro chuyén doi
xanh. Nhu vy chi s6 EDT c6 thé duge diing dé
phan loai lién két hidro (2, 10].



Bdng 3: Mat do electron, Laplacian, trj rieng Hessian cia ma trin mat do

p(H2..07) V2p(H2..07) A A, A, |47 4,
CHCI, -S0, (C,) 0,0105 0,0397 0,013 | -0,012 | 0,064 | 020
CHCl, -S0, (C) 0,0106 0,0408 -0,011 | -0,010 | 0,062 0,18
Bdng 4: Phan tich NBO clia phic I, IV theo MP2/6-31++G(2d,2p)
3 Ag(C-X) Ao’ (C-X) Aq.107 (e)
Phitc ';(‘g“ N e | EDT@ | | avs
IV(C) | CIH2 -0,22 0,12 -0,000260,462| 7.81 [-1,67(17,57
Ci1C13 0,18 1,04 -13,2
C1Cl4 0,15 -1.69 5,69
C1Cl5 -0,16 0,01 -8,65
LPO7 > ¢ (C1-H2) 1,18
6 (8607,8) = o (C1-H2) 1,10
R, 2,02
I(C,) |[CiH2 -0,005 -0,03  |-0,00227]0,013| 0,77 |-0,18] 18,35
CI1CI13 -0,18 0,46 -12,37
ClCl4 -0,14 -1,62 4,31
CICI5 -0,18 0,46 -12,37
LPO7 - ¢ (C1-H2) 2,02
Ry 1,70

Trong d6: H, 1a chi s6 hidré; A%s la su thay déi dic tinh s chia nguyeén tir trong lién két trong (mg (%). Aq (e)
1a su thay déi dién tich NBO; LP(X): LP 12 déi e riéng cita X, R, 12 chi s§ nang uong.

S6 liéu bang 4 cho thdy chi s¢ H; cha lién
két C1-H2 trong phiic IV (C)) 12 0,462, 16n hon
0,3 nhung van cho lién két hidré chuyén doi
xanh. Do vay, rd rang la chi s6 H, khong phai la
co s& dé phan loai lién két hidré. Boi vi su thay
d6i mat do electron cha o (X —H)chiju hai anh
hudng d6i 1ap nhau 13 wong tic sién lién hgp
n(Y)vao(Y-U)—> o (X-H)lam ting mat do
electron va giam mat do electron do tuong tic
sién lién hop n(Z)vao(W-Z) > o (X-H)cla
phiic so véi monome. Tur d6, ching t6i manh
dan budc d4u dua ra biéu thitc dinh luong sau:

(2)
— EH

- E(2)
I

Ry (4)

Trong dé:

E® = E?n(Y)va o(Y-U)y > o' (X-H)] va
EP =EPInZ)va.
6(W-Z) - o' (X - H)]-E{”[n(Z)

va o(W-Z) = & (X - H))

Vé6i E{,E{?,E{?14n luot 1a t6ng ndng
lugng siéu lién hop cla phiic, tdng ning hrong
tuong tic chia phin tir cho proton biét lap va
téng . ning lugng tuong tic dé chuyén e dén
o (X-H)khi di hinh thanh phic theo thuyét
nhiéu loan bac 2. Dya vao phuong trinh (4) thdy
ring khi chi s6 R cing nhod, mat do electron &
o’ (X -H)cang nhé, dnh hudng cla sy tdi phin
b6 mat do electron cang nho va lién két X-H
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cang dugc it ngan. Két qua tinh hai phic trén,
thdy rang Ry cta phitc I (C,) nhé hon phic IV
(C)) va ké&t qua vé do dai lién két, tdn s6 dao
dong héa tri cha lién két C1-H2 Ia hoan toan
phi hop. Hi vong chi s& nay s& dugc nghién ciiu
sau hon trong cic bai bao sau.

IV - KET LUAN

ba du dodn dugc 4 cdu tric bén ciia phic
nhu & hinh 1, c6 3 cdu tric thudéc nhém diém
déi xing C, bén hon va | thuéc nhém diém déi
xting C, kém bén hon. Cic phitc déu cho lién két
hidré chuyén doi xanh \ng v6i tdn s6 dao dong
héa tri lién két C-H(D) tang, tuy nhién cudng do
héng ngoai khéng gidm ma lai ting, cho thay
dao him moémen ludng cuc duong theo toa do
X-H ciia phdn tir cho proton vén c6 thé cho lién
két hidré chuyén doi xanh.

Két qua tinh theo miic Ii thuyét cao MP2/6-
31++G(2d,2p} cho gia tri tin s6 dao dong héa tri
phil hop rét t6t véi gid tri thue nghiém. Tir viéc
phan tich NBO, chiing t6i nhan xét ring: yéu t6
quyét dinh dén sy rdt ngan lien két C-H 1a su
ting dac tinh lai héa s, tdi phan cuc va anh
hudng cla su tdi phan bo mat do electron nho.
Su chuyén mat do electron téng EDT vén 1a y&u
16 ding dugc xem xét dé phan loai lién két
hidr6; tuy nhién chi s6 H; khéng phai la yéu td
quyét dinh dén su chuyén doi xanh cha tin s6
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dao dong héa tri hong ngoai.

Céng trinh nay dwoc tai trg kinh phi oy dé
tai, ma s6'5 020 06 cia Héi dong Khoa hoe Tu
nhién Quéc gia.
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