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TOM TAT

Tuong tac gitta HCZZH (Z=0, S) véi CO; thu dugc 3 dang hinh hoc bén, d6 1a P1, P2 va
P3. Nang lugng tuong tac hi¢u chinh ZPE va BSSE tai miic MP2/6-311++G(3df,2pd)//MP2/6-
31+G(d,p) trong khoang -5,3 to -12,3 kJ.mol"". Nhin chung, d6 bén cua cic phuc do déng gbép
clia tuong téc axit-bazo Lewis hodc tuong tic chacolgen. P6 bén cdc dang phtrc giam tir P1 dén
P2 va cudi cling 1a P3. Déang chi ¥, twong téc gitta HCOOH véi CO; thu dugc phiic P1 bén nhat
va d6 bén do lién két hidro chuyén doi d6 O-H--O déng gép. Két qua phan tich NBO cho thay,
lién két C-H rit ngan va tin s6 dao dong héa tri ting so véi trong monome tuong mg duoc
quyét dinh chinh do sy tang phan trim dic tinh s ctia C tham gia lién két hidro.

Tir khod: lién két hydro chuyén doi xanh, phan tich NBO, tuong téc axit-bazo Lewis.

1. GIOI THIEU

CO; 1a tic nhan giy hiéu ung nha kinh nhung c6 nhiéu tng dung trong héa hoc va cong
nghi€p, vuot trdi cic dung mdi hitu co doc hai nho vao tinh ré, khong ddc, co nhiéu trong moi
truong [1]. Vi vdy viéc nghién ctru tim hiéu ban chit cta cdc tuong tic ciing nhu kha ning hoa
tan cta cdc chat ua CO, véi CO, nhdm han ché tdc hai ciia CO; va tang tinh ¢6 loi cta né 1a
quan trong va cap thiét. Trong sé nhiing twong tic d6, tuong tic axit-bazo Lewis va lién két
hidro déng vai trd ndi trdi hon ca. Mot s6 nghién ctru gan ddy cho thay kha ning hoa tan clia cc
hop chat cacbonyl va thiocacbonyl trong CO, bdo hoa 1a rat tt [2, 3]. Tuy nhién ban chét cua
qua trinh nay chua duoc giai thich mot cach hop li. Vi vay, nghién ctru hién tai nhim lam ro
tuong tic axit-bazo Lewis, lién két hidro va su twong quan giita chiing dén kha ning hoa tan cua
céc chat chita nhém cacbonyl, thiocacbonyl trong CO,. Trén co s¢ d6 dinh huéng tim ra vt liéu
t6t nhat dé hoa tan CO,, gép phin bao vé méi truong.

2. PHUONG PHAP TINH

Hinh hoc cdc monome va phirc dugc tinh ¢ muc 1i thuyét MP2/6-31+G(d,p). Tan s6 dao
dong hoa tri tinh ¢ cung muc If thuyét dé xdc dinh cdc dang hinh hoc thu dugc la cuc tiéu ning
luong trén bé mat thé ning. Ning luong dao dong diém khong (ZPE) dugc liy ¢ MP2/6-
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31+G(d,p); ndng lugng diém don va BSSE duwgc tinh & muc cao la MP2/6-
311++G(3df,2pd)//MP2/6-31+G(d,p). Nang lugng tuong tac dugc hi¢u chinh ZPE (AE) va ca hai
ZPE + BSSE (AE"). Sy hinh thanh lién két hidro va tuong tic axit-bazo Lewis trong céc phirc
dugc minh ching qua phéan tich AIM va phan tich NBO. Tat ca cic théng s6 trén dugc tinh bang
phan mém Gaussian 03 (E.01) [4], phan mém AIM 2000 [5] va phan mém NBO 5.G [6].

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Ciu tric hinh hoc, ning lrong twong tac

Ba dang hinh hoc bén (P1, P2, P3) clia cdc phitc khao sdt dwoc chi ra ¢ hinh 1, tat ca déu
thudc nhém diém ddi xing C,. Nang lugng tuong tc cua céc phic liét ké & bang 1. Bé don gian
ching t6i ky hi¢u cdc monome HCOOH, HCOSH, HCSOH va HCSSH lan luot 1a OO, OS, SO
va SS. Bon gid tri khoang céch tuong tdc (trong dau {}) ghi trén hinh gitra mdi cip nguyén tir
twong tic ciia mdi dang phtre 1an luot tuong ung voi bbn phuc OO, OS, SO va SS tuong tic voi
CO:. Trong hinh hoc P3 gi4 tri trong () lan luot ddi vai sur tlep xuc O4---C6 cua O0---CO; va
SO---COy; trong ngodc [] 1an luot dbi voi su tiép xic S4---O7 ctia OS---CO, va SS---COx.

Hinh 1. Dang hinh hoc bén cua cic phurc gitta HCZZH (Z=0, S) v6i CO» (don vi d6 dai la A).

Bdng 1. Ning lugng twong tdc ctia cac phic dang P1, P2, P3 (AE va AE") (kJ.mol ™).

Phurc P1 P2 P3
Monome | OO | OS SO SS 00 | OS SO SS | OO0 | OS | SO | SS
AE -15,6 | -13,0 | -15,5 | -12,8 | -10,5 | -11,6 | -10,9 | -12,4 | -8,6 | -7,2 | -9,4 | -7.8
AE* -12,3|-103 | -11,8 | 9,7 | -82 | -89 | -82 | 94 | -6,6 | -53 | -69 | -5,6

Két qua bang 1 cho thdy ning lugng tuong tic ctia cic phirc déu Am I6n, khi hiéu chinh
ZPE va khi hiéu chinh ca ZPE va BSSE, minh chitg céc phirc hinh thanh kha bén. Nhu vay, cic
monome khao sit c6 kha ning hoa tan tét trong dung mdi CO, bio hoa. Tri s6 d6 16n niang lugng
tuong tac & cic dang phuc theo tht ty P1> P2> P3 (khi hi¢u chinh ZPE va khi hi€u chinh ca
ZPE va BSSE), cho thiy céc phtc dang P1 bén nhat va phtc dang P3 kém bén nhit. Trong d6
phirc ciia 00--CO; (dang P1) c6 niang lwong tuwong tic 4m nhat (-12,3 kJ.mol" ") nén bén nhit,
con phirc OS-CO; (dang P3) ¢ nang lugng tuong téc it m nhét (-5,3 kJ.mol" 1) nén kém bén
nhat. Két qua dat dugc cho thay phuc gitta HCOOH voi COz bén hon hau hét cic phirc cua
tuong tac gitta mot s6 hop chat cacbonyl, hidrocacbon, dan xuat ciia hidrocacbon hay CO, véi
CO, trong nhleu nghién ciru trude day (2, 3, 7, 8]. Nhu vay c6 thé sir dung axit fomic (HCOOH)
va cdc dan xuét thé clia n6 dé tiép tuc nghién ctru kha ning hoda tan trong CO, nhim bao vé mdi
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truong. TUr hinh 1 thdy rang khoang céch tlep xuc O(S) (HCZZH) voi C6(07) (CO») va H2 voi
O7 (COy) trong céc dang P1, P2 va P3 hau hét déu nho hon hogc xap Xi téng ban kinh van der
Waals tuong u’ng gitta O va C (3,22 A) S vaC (3,50 A) SvaO (3,32 A) Hva O (2,72 A) Do
vay, ching t61 dé nghi c6 sur tao thanh tuong téc axit-bazo Lewis (hodc tuong tic chacolgen) va
lién két hidro giira cdc cap tiép xic tuong tmg trong cdc dang phtrc trén. Sy hinh thanh céc loai
tuong tac ndy con dugce xédc nhan do sy 1éch géc ZOCO (CO») khoi 180° (con khoang 178-179%)
va su thay doi do dai lién két C=0 (CO,) khi phtrc hinh thanh. O phttc 00--CO5, SO--CO; (dang
P3) khoang cach lién két hidro gitta H2 voi O7 (1an luot 1a 2,86 va 2,78 A), & phuc SS--CO»
(dang P3) khoang cach S4---O7 (3,33 A) hoi 16n hon téng bén kinh van der Waals cia H va O; S
va O tuong ung 12 do ¢6 sy bo trg cua tuong tic axit-bazo Lewis hodc lién két hidro trong cac
phitc. Do vy, d6 bén cua céc phic dang P1, P2, P3 duoc déng gép boi twong tic axit-bazo
Lewis (hodc tuong tac chacolgen) va lién két hidro.

3.2. Su thay doi d9 dai lién két, tin so6 dao dong hoa tri va cwong do hong ngoai

Sy thay doi do dai lién két, tan s6 dao dong héa tri va cuong do hong ngoai cia lién két C-
H hay O(S)-H tham gia trong lién két hidro & cac phurc so véi monome tuong tng chi ra & bang 2.

Bdng 2. Su thay dbi do dai lién két (Ar, A), thn s6 dao dong héa tri (Av, cm'!) va cuong d hong ngoai (AL
km.mol ") cta lién két C-H hodc Z-H (Z=0, S) tham gia trong lién két hidro.

00 0OS SO SS

Ar Av Al Ar Av Al Ar Av Al Ar Av Al

P1| 0,0026 | -43,9|152,2| 0,0015 | -8,9 | 24,1 | 0,0019 | -30,3 | 1914 | 0,0011 | -1,4 | 20,7

P2 | -0,0006 | 11,8 | -14,6 | -0,0014 | 22,0 | -24,4 | -0,0003 | 8.9 -5,2 | -0,0003 | 10,7 | -3,8

P3| -0,0005 | 8,6 | -12,9 | -0,0026 | 36,6 | -21,9 | -0,0003 | 6,8 -5,5 | -0,0016 | 25,8 | -4,6

*Cdc thong so g véi dang hinh hoc P1 thugc lién két Z-H (Z=0, S)

Két qua bang 2 cho thay d6 dai lién két C-H trong P2 va P3 riit ngan trong khoang -0,0003
dén -0,0026 A, twong Gng véi d6 1a su tang tan s6 dao dong hoa tri (6,8 - 36,6 cm™) va su giam
cuong do hong ngoai (3,8 - 24,4 km.mol ™). Nhur vdy, lién két hidro kiéu C-H--O trong cdc phirc
dang P2, P3 déu thudc loai lién két hidro chuyén doi xanh [9]. Nhin chung, sy chuyén doi xanh
manh nhét & dang phuc P3, dac biét 1a & phuac OS--CO, va phuc SS--CO; (do dai lién két C-H
riit ngan 0,0026 va 0,0016 A, tin s6 dao dong héa tri ting 36,6 va 25,8 e’ twong tng). Tri lai,
lién két hidro chuyén doi d6 manh kiéu O-H--O va kiéu S-H-O dugc tim thdy & P1. That vy,
khi hinh thanh phirc d6 dai lién két O-H va S-H ting vdi tri s6 khd 16n so voi trong monome
tuong ng. Cung voi sy kéo dai lién két d6 1a su giam tan s6 dao dong hoa tri va tang cuong do
hong ngoai (bang 2). Sy chuyén doi d6 cua lién két O-H manh hon nhiéu so véi lién két S-H. Cu
the d01 v6i lién két O-H, khi phirc hinh thanh th1 d6 dai lién két tang khoang 0,0019 - 0,0026 A,
tan s6 dao dong giam khoang 30,3 - 43,9 cm’ va cudng do hdng ngoai ting khoang 152,2 -
191,4 km.mol'"; trong khi d6i véi lién Két S-H thi d6 dai lién két chi ting khoang 0,0011 -
0,0015 A, tin s6 dao dong héa tri giam khoang 1,4 - 8,9 cm va cuong d6 hdng ngoai ting
khoang 20,7 - 24,1 km.mol™ khi phirc hinh thanh. Lién két hidro chuyén doi d6 O-H-O va S-
H--O rat bén nay 1am cho dang phirc P1 bén nhit trong tit ca cic phirc ciia sy twong tic giita
HCZZH véi CO:s.
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3.3. Phan tich AIM va phan tich NBO

Dé minh chimg r& hon cho su ton tai ciing nhu d6 bén cua lién két hidro, tuong tic axit-
bazo Lewis va tuong tic chacolgen ching t6i tiép tuc thuc hién phan tich AIM va phan tich
NBO cho céc dang phirc ¢ hinh 1 va cac monome HCZZH (Z=0, S). Hinh hoc topo cua cic
diém t6i han (BCP: hinh cau nho mau do6, RCP: hinh cau nho mau vang) trong céc phue dugce
chi ra ¢ hinh 2. Bon gid tri mat do electron (trong du {}) ghi trén hinh gitta moi cap nguyén tir
twong tic cia mdi dang phtrc 1an lugt twong g véi bdn phirc 00, OS, SO va SS tuong tic véi
CO;. Ngoai trur trong hinh hoc P3, gia tri trong () ing véi su tiép xtuc O4---C6 trong 2 phuc
00---CO;, SO---CO,, gid tri trong [] Ung voi su tiép xic S4---O7 twong Ung voi hai phirc
OS---COz va SS---COs.

03(33) /1, 4 O
z 10,010; ' e Yy
<Y 0, 0 /. 0,010; | ]
~ .\ 2%, o, Oy, 03(83) 0,006, 0006"(6 * (, 4, s, 00y, 4
L N e~ ﬂr, ‘4 . $ 00( Z 0 °cs
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Hinh 2. Phan tich AIM cho céac dang phuc P1, P2, P3 tai MP2/6-31+G(d,p).

Tt hinh 2 cho thay co su ton tai cdc BCP cua nhiing su tlep xuc 03(4)(S3)---Ce6, H2(5) ‘07
hay S4--O7 trong céc dang phirc ¢ hinh 1, ngoai trir khong thdy xuat hién BCP cuia sy tlep xuc
H2---O7 trong phttc OO---CO; (dang P3) 12 do khoang céch tuong tic kha 16n so véi téng béan
kinh van der Waals cua H va O. Céac gia tri mat do electron tai nhitng BCP nay (0,005-0,017 au)
déu thudc gidi han tiéu biéu cho sy hinh thanh tuong tic khong cong héa tri (0,002-0,035 au)
[10]; dong thoi gid tri Laplacian tai cic BCP nay déu duong va trong khoang 0,02-0,06 au. Nhu
vay nhiing su tiép xtc 03(4)---C6 va S3---C6 la tuong tdc axit-bazo Lewis; H2(5)---O7 1a lién Kkét
hidro va S4---O7 la tuong tac chacolgen. Gia tri mat d9 electron tai cic BCP ¢ lién két hidro kiéu
04(S4)-H5-+O7 16n nhét, 16n hon nhiéu so véi twong tic axit-bazo Lewis kiéu C1=03(4)-C6
hay C1=S3-+C6 va 16n hon nhiéu so véi lién két hidro kiéu C1-H2--O7, tuong téc chacolgen
C1=S4--07. Vi viy trong viéc 1am bén phirc thi lién két hidro kiéu 04(S4)-H5--07 déng vai trd
ndi troi hon, sau d6 toi twong téc axit-bazo Lewis rodi dén lién két hidro kiéu C-H-+O hay twong
tac chacolgen. 0 dang P1, gia tri mat do electron tai cic BCP ctia O4-H5---O7 16n hon nhiéu so
v&i S4-H5---O7 cho thay lién két hidro kiéu O-H:--O bén hon kiéu S-H---O. Bén canh d6, gia tri
mat do electron tai cic BCP O3.--C6 16n hon so vo6i S3---C6 minh ching réng tuong tic gilra
03 véi C6 bén hon gitta S3 voi C6. Mat khac, gia tri mat do electron tai cac BCP ctiia O4---C6
16n hon nhiéu so véi & S4---07 va H2---O7 (¢ dang P3) nén lam cho tuong tic axit-bazo Lewis
kiéu C1=04---C6 bén hon twong tic chacolgen kiéu C1=S4---O7 va lién két hidro C1-H2---O7.
Két qua do bén cua cic dang phirc P1, P2, P3 bién ddi nhu phan tich ¢ 3.1. Két qua phan tich
AIM con cho théy mat do electron tai BCP cua H2---O7 & dang phurc P2 16n hon so véi & P3 nén
1am cho lién két hidro tao thanh trong P2 bén hon trong P3, phit hop véi d6 dai lién két hidro
trong cac phuc dang P2 nho hon dang P3 (khoang cach H2---O7 trong P2 va P3 tuong tng la
2,52-2,70 va 2,60-2,86 (A)) (hinh 1).

D¢ 1am 16 hon vé sy thay d6i do dai lién két O(S)-H va C-H c6 mit trong lién két hidro ¢
cdc phtrc so véi trong monome twong ung, chung toi tién hanh phan tich NBO tai MP2/6-
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31+G(d,p). Két qua phan tich NBO cho céc phirc dang P1 cho thiy, khi hinh thanh phirc, gid tri
mat dg electron tai obitan xich ma phan lién Kkét o*(0O(S)-H) déu tang lén (trong khoang 0,0052 —
0,0089 e). Piéu nay 1am cho lién két O(S)-H tham gia trong lién két hidro trong cdc phuc dang
P1 tr& nén kém bén hon so v6i monome ban dau, phit hop véi kiéu lién két hidro chuyén doi do.
Do vy, mdt lan nira khéng dinh lién két hidro kiéu O(S)-H-O tao thanh trong cédc phuc déu
thudc loai lién két hidro chuyén doi d6. Thuc hién phan tich NBO cho cdc monome va phurc
dang P2, P3 dé 1am 5 hon lién két hidro chuyén doi xanh trong P2 va P3, két qua dugc néu &
bang 3.
Bdang 3. Phan tich NBO 6 MP2/6-31+G(d,p).

Phuc P2 P3
Monome 00 0OS SO SS 00 (ON SO SS
Ac*(C1-H2) | -0,0010 | -0,0015 | 0,0001 | 0,0003 | -0,009 | -0,0021 | -0,0003 | -0,0010
A%s(C1) 0,22 0,24 0,34 0,33 0,31 0,59 0,32 0,46

Két qua bang 3 thay rang khi hinh thanh phirc nhin chung mat d¢ electron & obitan xich ma
phan lién két o*(C1-H2) (HCZZH) trong cic phirc P2, P3 déu giam so v4i monome twong mg
(0*(C1-H2) < 0), ngoai trir tdng nhe & phtirc SO--CO, (0,0001 e) va SS---CO, (0,0003 e) (dang
P2). Di¢u nay dugc giai thich 1a do & cic phitc SO-+CO, va SS+-CO; (dang P2) c6 ning lugng
tuong tic siéu lién hop ngoai phan tir chuyén electron tir n(07) dén o*(C1-H2) (gid tri twong
ung 1a 4,77; 6,35 kcal.mol™") 16n hon d9 giam nang lugng tuong tdc siéu lién hop ndi phén tir
chuyén electron vé 6*(C1-H2) tir cdc thanh phan thich hgp trong m&i monome (gi4 tri twong g
1a -3,26; -5,52 kcal.mol ') gdy nén. Bén canh d6 phan tram dic tinh s ctia nguyén tir C1 & lién két
C1-H2 trong c4c phurc déu tdng (A%s>0). Tuy nhién sy ting ph?ln tram dac tinh s (A%s(C1)) &
dang P3 (0,31-0,59 %) 16n hon dang P2 (0,22-0,34 %), phu hgp véi sy chuyén doi xanh manh
hon & P3 so vai trong P2 nhu phén tich ¢ 3.2. Mat khac, gid tri mat do electron téng (EDT) &
céc phirc dang P2 va P3 trong khoang 0,001-0,008 (e) déu nhé hon 0,01e-ngudng do Hobza dé
xuét cho lién két hidro chuyén doi xanh [9] nén mét lan nita minh chimg céc lién két hidro trong
céc dang phirc P2, P3 déu thudc loai lién két hidro chuyén doi xanh. Nhu vay két qua phan tich
NBO cho thiy sy chuyén doi xanh cia lién két C-H trong P2 va P3 duoc déng gop bai sy ting
ph?ln tram dac tinh s & nguyén tu C1 va sy giam mat do electron & 6*(C1-H2); trong d6 sy tang
phan tram dic tinh s ciia C1 déng vai trd quyét dinh cho viéc riit ngén lién két C1-H2 va gia ting
tan sd dao dong héa tri trong tng.

4. KET LUAN

Két qua t6i wu hinh hoc thu dugc 12 phurc bén thudc 3 dang P1, P2 va P3 nhu hinh 1. Nang
luong twong tic tinh dwoc tai mic 1f thuyét cao MP2/6-311++G(3df, 2pd)//MP2/6-31+G(d,p) voi
hiéu chinh ZPE va BSSE trong khoang -5,3 dén -12,3 kJ.mol". Phurc dang P1 bén nhat, dang P3
kém bén nhat. Nhin chung d6 bén ctia phtic dang P1 dugc quyét dinh chinh boi lién két hidro
chuyén doi d6 kiéu O-H--O va S-H---O. Pang chii ¥, bén canh lién két hidro con ¢ tuong tic
chacolgen hoic tuong tic axit-bazo Lewis déng vai trd 1am bén phure. Két qua cho thiy kha ning
hoa tan trong CO, ciia HCOOH 1a 16n nhit va cia HCSSH 1a nho nhat (xét d6i voi dang bén
nhit P1). Trong 3 dang phtc bén duoc phat hién, c6 hai dang phtc c6 ton tai lién két hidro
chuyén doi xanh, d6 1a dang P1 va P2. Sy chuyén doi xanh ctia lién két C-H tham gia trong lién
két hidro (& P2, P3) 1a do sy tang phan trim déc tinh s & nguyén tr C quyét dinh.
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ABSTRACT

BLUE-SHIFTING HYDROGEN BOND AND LEWIS ACID-BASE INTERACTION IN THE
COMPLEXES OF HCZZH (Z=0, S) AND CO;
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Three stable geometries P1, P2 and P3 of the interaction between HCZZH (Z=0, S) and
CO; were observed at the MP2/6-31+G(d,p level of theory. Interaction energies for all the
complexes corrected by both ZPE and BSSE, which were estimated at the MP2/6-
311++G(3df,2pd)//MP2/6-31+G(d,p) high level of theory, range from -5,3 to -12,3 kJ.mol ™. In
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Lién két hidro chuyén doi xanh va tuong téc axit bazo lewis trong céc phure ciia HCZZH (Z=0, S) véi CO»

general, the strength of examined complexes was contributed by hydrogen bond and Lewis acid-
base interaction or chacolgen interaction upon the complexation. The ordering of dcreasing
strength is from P1 via P2 and finally to P3. It is remarkable that the highest solubility of
HCOOH in CO: with P1 form was significantly contributed by the O-H:-O red-shifting
hydrogen bond. NBO analysis showed that the contraction of C-H bond length and the blue shift
of its corresponding stretching frequency, as compared to that in the relevant monomer, in the
P2, P3 forms are mainly determined by the increase in the s-character percentage of C(H)-
hybrided orbital.
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