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Abstract

Obtained binding energies corrected by both ZPE and BSSE range from 10.6 to 14.0 kJ.mol™ at the level of theory
MP2/aug-cc-pVDZ, indicating the existence of stable complexes of interactions between acetone, its halogen-
substituted derivatives (CH;COCHX,, with X=F, Cl, Br) and HNO. The significantly blue shift of the N-H bond was
achieved in these systems with increase of stretching frequency by about 110 cm™ as a result of complexation. This is a
remarkable observation because the contraction of N-H covalent bond has rarely been detected due to its high polarity.
Along with contraction of the N-H bond length, its increment of stretching frequency and decrement of infrared
intensity, the stretching frequency blue shift of C-H bond involved in hydrogen bond is also predicted in D1.2. On the
other hand, the red shifting hydrogen bonds of C-H:--O type are observed in the remaining complexes D1, D1.3 and
D1.4. The obtained results show that the red shift of C-H covalent bond involved in hydrogen bond increases in going
from flouride-substituted derivative of acetone (CH;COCHX;) via chlorine one and finally to bromide one, indicating

that the more the polarization of C-H bond is the more the red shift of C-H bond is.

1. GIOI THIEU

buoc phat hién b?mg thuc nghiém lan dau tién
vao nim 1980 [1], dén nay lién két hidro chuyén doi
xanh da dugc nghién ctru rat nhiéu ca vé ly thuyét
lan thuc nghiém [1 - 6]. Tuy nhién, ban chét lién két
hidro chuyén doi xanh dén nay van con 1a cau hoi
16n. Phan 16n cac nghién ctru déu tap trung vao lién
két hidro chuyén doi xanh véi sy tham gia cia lién
két C-H, su chuyén doi xanh cua lién két N-H gan
day méi duoc phat hién va it dugc biét dén [2 - 6].
Nghién ctu hién tai khao sat cac phirc hinh thanh
giita axeton (AXE) va din xuét thé halogen cua né
(CH;COCHX,, v6i X=F, Cl, Br) véi HNO nham giai
quyét cac van dé sau: (1) phat hién thém nhiéu phirc
c6 lién két hidro chuyén doi xanh, bd sung thém dit
liéu khoa hoc vé loai lién két nay, nhat 1a lién két
hidro chuyén doi xanh véi sy tham gia cta lién két
cong hoa tri N-H; (2) xem xét sy anh hudng cua do
phan cyc lién két C-H trong axeton va dan xuit thé
halogen ctia n6 dén loai lién két hidro hinh thanh va
mirc d6 chuyén doi xanh, do; (3) Tur d6 1am co s¢ dé
tién t6i dua ra mo hinh chung cho van dé ban chat
lién két hidro chuyén doi xanh va sy phan loai lién

két hidro trong twong lai.
2. PHUONG PHAP TiNH

Dang cau tric bén clia cac monome va cac phirc
duoc toi wu & mic 1y thuyét cao MP2/aug-cc-pVDZ.
Nang lugng twong tac dugc hi€u chinh ZPE va
BSSE. Mat d¢ electron trén obitan phan tir, hé sb
obitan lai hoa, niang lugng twong tac siéu lién hop
duoc tinh dwa vao mé hinh sy chiém obitan lién két
thuan tay (NBO: natural bond orbital). Hinh hoc
topo ctia nhitng diém téi han lién két (BCPs: bond
critical points) va diém toi han vong (RCPs: Ring
Critical Points) duoc tinh theo thuyét AIM (Atoms
In Molecule). Cac thong sb trén duge tinh bang phan
mém Gaussian 03 (phién ban E.01) [7] va phian mém
AIM 2000 [8].

3. KET QUA VA THAO LUAN

Két qua t6i vu tai mic Iy thuyét MP2/aug-cc-
pVDZ ddi voi AXE cho két qua phu hop rét t6t so
v6i thuc nghiém. Do dai lién két C=0, lién két C-C
va goc lién két /£ CCC cia AXE tinh duoc 1a
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1,2308 A; 1,5182 A va 116,5° trong khi thuc
nghiém 13 1,2165 A; 1,5048 A va 115,5° twong ting
[9]. Ciing tai muc 1y thuyét nay, do dai lién két N-H
va N=0 trong HNO lan luot 14 1,0595 va 1,2325 A
(thuc nghiém 1a 1,0590 va 1,2090 A) [9]. Do vay,
muc 1y thuyét dugc chon dang tin cay va hop li cho
viéc xem xét hé nghién ciru.

3.1. Phire giira axeton véi HNO

Tién hanh t6i wu hinh hoc cac phirc giita AXE
v6i HNO ¢ MP2/aug-cc-pVDZ thu duoc bén cau
triic D1, D2, D3 va D4; tat ca déu thudc nhom diém
dbi xing C, (hinh 1). Cac phirc thu dwgc déu kha
bén vi gia tri ning luong twong tac tinh dugc co tri

Nguyén Thi Thu Trang va céng su

s6 am 16n. Cu thé, nang luong twong tac hiéu chinh
ca ZPE va BSSE (AE") cua D1, D2, D3 va D4 lan
luot 1a -13,1, -14,0, -11,6 va -11,1 kJ.mol”. Nhu
viy, D2 1a phic bén nhit trong cac hinh hoc bén
duoc du doan & trén va bén hon so véi cac phuc
dugc hinh thanh véi HNO cong bd trude day. Cu
thé, dime cia HNO c6 AE’ khoang -8.,0 kJ.mol
(MP2/aug-cc-pVTZ) [10], HCHO---HNO khoéang -
9,2 kl.mol', FCHO--HNO khoang -8,9 kJ.mol"
(G3B3) [2], CHY;--HNO (Y=F, Cl, Br) v6i AE" tir -
7,7 &n -3,5 kJl.mol! (MP2/6-311++G(d,p)) [4] va
XCHZ---HNO (X=F, Cl, Br, H, CHy; Z=0, S) ¢6 tri
s& AE" trong khoang tir -13,6 dén -10,1 kJ.mol”
(MP2/aug-cc-pVTZ) [5].

D1-AIM

D2-AIM

D3-AIM D4-AIM

Hinh 1: Dang hinh hoc t6i wu va phan tich AIM cua phirc giita axeton va HNO
(céc hinh cau nho ¢ gilia 2 nguyén ti tuong tac 1a BCP va ¢ gitta vong la RCP)

Tir dang hinh hoc két hop vai phan tich AIM cho
thiy, trong D1 va D3 ton tai hai lién két hidro, d6 1a
N-H---O, C-H:--O (hinh D1-AIM); N-H---O, C-H---N
(hinh D3-AIM). D2 ton tai dong thoi lién két hidro
va twong tac axit-bazo Lewis (hinh D2-AIM), trong
D4 hinh thanh lién két hidro gitta O8 (AXE) va H10
(HNO) (hinh D4-AIM). Cac phuc D1, D2 va D3 déu
c6 cau trac vong, dugc minh chung boi sy ton tai
cia mot diém t6i han vong (RCP) trong ca ba
céu truc.

Khi phan tich twong tac N-H---O, trong tit ca cac
phuc déu nhan théy co sy rat ngén do dai lién két,
tang tan sd dao dong hoa tri va giam cudng do hong
ngoai cua lién két N-H so véi monome ban diu

(bang 1). Nhu vy, cac lién két hidro kiéu N-H---O
trong cac phirc déu thudc loai chuyen doi xanh. Déc
biét, phat hién sy chuyen doi xanh tan sb dao dong
hoa tri rAt manh cta lién két N-H khi phuc hinh
thanh, 1én t&i 122,6 cm™ trong phirc D3. Sy phat
hién nay it duoc cong bd trude day. Két qua thu
duogc trong nghién clru nay cung voi sd lidu di cong
bd cho thiy su rat ngin va chuyén doi xanh cua lién
két N-H do thudc tinh dic trung cia HNO [4, 5].

3.2. Phitc giira din xuit thé halogen ciia axeton
(CH;COCHX,;) vé6i HNO

Vo6i muc dich khao sat anh huong do phan cuc
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cia lién két C-H va N-H dén loai lién két hidro
tuong ung khi phic hinh thanh, ching t6i chon phirc
D1 c6 ca hai kiéu lién két hidro C-H---O va N-H---O,

Nghién ciru Iy thuyét ciia twong tdc...

va 1a dang hinh hoc bén thir hai lam hinh hoc t6i wu
co sO dé tiép tuc xem xét tuong tac gitra cac dan
xuat thé halogen cua axeton voi HNO.

Bdng 1: Su thay d6i o dai lién két (Ar), tan sé dao dong hoa tri (Av) va cuong d6 hong ngoai (Al)

cta lién két N-H trong D1, D2, D3 va D4 so véi trong monome HNO ban dau

D1 D2 D3 D4
Ar(N-H) (A) -0,0057 -0,0009 -0,0062 -0,0033
AV(N-H) (em™) 116,9 46,8 122,6 64,2
AI(N-H) (km.mol™) 57,6 -96,5 -105,1 73,3

(S6 chit s6 & phan thap phén cua tri s6 r, v, I va E trong bai bao nay dugc liy theo thong 1& qudc té).

3.2.1. Dang hinh hoc, tan sé dao dong hoa tri,
cuong do hong ngoai

Hinh hoc tdi wu cua cac phuc cyc tiéu ning
luong trén bé mat thé ning (dang D1) gilia
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CH;COCHX; (X = F, CI, Br) véi HNO tai muc ly
thuyét MP2/aug-cc-pVDZ duoc dua ra trong hinh 2.
Tét ca cac phuc thu dugc déu c6 dang vong va déu
thudc nhom diém d6i xing C,. Mot sé két qua tiéu
biéu cua cac phtrc duoc dua ra ¢ bang 2.
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Hinh 2: Dang hinh hoc bén cua phuc gitta CH;COCHX, (X=H, F, Cl, Br) véi HNO

Bdng 2: Cac dai lugng tiéu biéu khi phirc hinh thanh tai MP2/aug-cc-pVDZ

opoe | AE. [ ArCEHT), [ AC6-HT), | AI(CE-HT), | Ar(NS-HI0), | AV(NO-H10), | AINO-HI0),
kJ.mol A cm’ km.mol™ A cm’ km.mol™
D1 -13,1 0,0003 -3,5 0,9 -0,0057 116,9 -57,6
D1.2 -10,6 -0,0005 9,9 -11,3 -0,0057 116,1 -87,0
D1.3 -11,8 0,0004 -6,2 58,7 -0,0055 114,6 -85,7
D1.4 -12,4 0,0006 -10,4 85,3 -0,0054 112,7 -84.9

Tir hinh 2 ta thdy, tit ca cic khoang cach
H7--011, O8---H10 déu nho hon téng ban kinh van
der Waals ctia hai nguyén tir trong tng (2,27 A dbi
v6i téng cua O va H). Thém vao d6, nhimng goc lién
két oy, o, déu 16n hon 90° - day 1a ngudng gidi han
dudi cho su hinh thanh lién két hidro [5]. Cu thé, tri
s6 o va o, nam trong giéi han 1574 - 166,1°%
157,7-167,4° twong Gmg. Vi vay, su tiép xuc trong
cac phuc cyuc tiéu D1.2, D.13 va D1.4 c¢6 thé phan

loai ban d4u nhu nhing lién két hidro. Theo két qua
bang 2, ning lugng tuong tac tir D1 dén D1.4 déu
am, tri s am kha 1on, nghia la phtc hinh thanh kha
bén. Do bén cac phirc ting theo thir ty D1.2< D1.3 <
D1.4 < D1. Nhu vy, khi thé 2 nguyén tir H cia
nhom CH; trong AXE boi hai halogen lam giam d6
bén cac phirc twong mg so voi phic gitta AXE véi
HNO, tuy nhién di tir dan xuét thé F dén Br, d6 bén
clia cc phirc ting dan.
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Tir két qua bang 2 cho thdy, do dai lién két C6-H7
kéo dai, tan sb dao dong hoa tri giam, cuong do
hong ngoai tuong ung ting trong D1, D1.3 va D1.4.
Sy thay d6i nguoc lai d6i véi phirc D1.2. Nhu vay,
c¢6 thé phan loai lién két hidro C6-H7--011 thudc
loai chuyén doi d6 trong cac phuc D1, D1.3, D1.4 va
chuyén doi xanh trong phtrc D1.2. Déi véi lién két
hidro N9-H10--08, lién két N9-H10 bj rat ngén, tin
s6 dao dong hoa tri tang, cuong do hong ngoai tuong
g giam trong tat ca cac phirc, do do lién két hidro
nay thudc loai chuyén doi xanh. Pay 13 phat hién
kha tha vi, vi so v6i lién két C-H, lién két cong hoa
tri N-H phan cuc hon do d6 am dién cua nguyén tu
N 16n hon. Mtrc do chuyén doi do va chuyén doi
xanh cua lién két C6-H7 trong lién két hidro C6-
H7---O11 kha nho. Nguoc lai, muc d6 chuyén doi
xanh cia lién két N9-H10 trong lién két hidro N9-
H10---08 rat manh, gip khoang 12 1an su chuyén doi
xanh cua lién két C6-H7 trong D1.2 (bang 2). bi tu
dan xuét thé F t6i Br ciia CH;COCHX,--HNO, mtc
d6 chuyén doi do cua lién két hidro C6-H7--O11
tang dan, mirc d6 chuyén doi xanh cua lién két hidro
N9-H10---08 giam dan. Sy bién ddi nay phu hop véi
su bién d6i niang luong tuwong tac, va nguyén nhan

Nguyén Thi Thu Trang va céng su

do tir dan xuét thé F dén Br kha nang tach proton H7
ctia lién két C6-H7 va sy proton hoa tai O8 trong cac
monome twong ung ban ddu trd nén d& hon. That
viy, tai mic 1y thuyét MP2/aug-cc-pVDZ, ning
lwong tach proton H7 lan luot 1a 1594, 1532, 1516
kJ.mol''; i luc proton tai O8 lan luot 1a -716; -740
va -748 kJ.mol ™" ddi v&i cac monome din xuat thé tir
F dén Br tuong tng. Tém lai, lién két tham gia trong
lién két hidro ciia phan tir cho proton cang phan cuc
va d6 bazo ciia phan tir nhan proton cang manh thi
mirc do chuyén doi do cang chiém wu thé, lién két
hidro cang bén; nguoc lai, lién két tham gia trong
lién két hidro cua phan tir cho proton cang it phan
cuc va do bazo ciia phan tir nhan proton cang yéu thi
mirc d6 chuyén doi xanh cang chiém wu thé, lién két
hidro cang kém bén (xem bang 2).

3.2.2. Phan tich AIM

Dang hinh hoc topo cho cac phiic clia tuwong tac
gitta CH;COCHX, (X = H, F, Cl, Br) v6i HNO
tuong ty nhu dang D1-AIM (hinh 1). Céac thong s6
hinh hoc cua cac diém t6i han theo thuyét AIM trong
cac phtrc khao sat tinh tai MP2/aug-cc-pVDZ dugc
tap hop ¢ bang 3.

Bdng 3: Thong s6 hinh hoc (hinh 1) diém t6i han cua twong tac gitta CH;COCHX,
(X=H, F, Cl, Br) v6i HNO

D1 D1.2 D1.3 D14
iémtihan | p0) | vp) | PO | Ve | PO | V) | PO | Ve
(au) (au) (au) (au) (au) (au) (au) (au)
BCP H7---011 0,010 0,030 0,012 0,034 0,016 0,043 0,016 0,052
08:--H10 0,021 0,058 0,017 0,049 0,018 0,050 0,018 0,057
RCP 0,004 0,023 0,004 0,022 0,005 0,026 0,005 0,024

Két qua dat duoc cho thdy, trong mdi céu tric
déu ton tai hai diém t6i han cia sy tiép xuc H7---O11
va O8---H10. Gia tri mat d¢ electron va laplacian cia
su tiép xac H7--O11 trong khoang 0,010-0,016 au
va 0,030-0,052 au tuong ung; con cua su tiép xuc
08---H10 trong khoang 0,017-0,021 au va 0,049-
0,058 au tuong ung. Tét ca cac gia tri cta hai dai
lwong nay déu nam trong gidi han dwoc d& nghi cho
lién két hidro. Trong mbi phirc déu ton tai mot diém
t6i han vong (RCP) minh chimg c6 ton tai cdu trac
vong. Mat d6 electron trong tuong tac H7---O11 tang
dan tir D1 t6i D1.4, ching t6 d6 bén lién két hidro
C6-H7--011 tang 1én khi thay thé halogen di tir X 1a
F t61 Br. Nguoc lai, mat do electron trong tuong tac
08---H10 16n nhét & phtrc D1 va giam di nhiéu trong
cac phic con lai (D1.2, D1.3, D1.4). Két qua nay
phu hop voi khoang cach O8--H10 trong D1 ngin
nhit, d6 bén cta D1 16n nhat. Di tir din xuét thé F

téi Br cia CH;COCHX,---HNO, mat do electron cua
su tiép xtc nay ting nhe, twong ing do bén lién két
N9-H10--08 ting. Nhu viy, lién két hidro NO-
H10--O8 quyét dinh d6 bén phirc D1, véi cac phic
con lai, d bén cua phure do ca hai loai lién két hidro
dong gop.

3.2.3. Phdn tich NBO

Phan tich NBO cho ca cac monome va cac phuc
tai murc ly thuyét MP2/aug-cc-pVDZ, két qua dugc
tom tit trong bang 4. Tir bang 4 ta thay, EDT - su
chuyén mat do electron tong - c6 tri s duong tng
voi phtc cia AXE voi HNO nén méat do electron
chuyén tir AXE dén HNO. Nguoc lai, EDT cua céac
phirc CH;COCHX,--HNO (X=F, Cl, Br) c6 tri s6
am, todc mat dd electron chuyén tr HNO dén
CH3;COCHX,. Nhin chung, mat do electron téng co
gia tri trong khoang 0,0026-0,0088 e.
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Nghién ciru Iy thuyét ciia twong tdc...

Badng 4: Phan tich NBO cua cac phuc D1, D1.2, D1.3 va D1.4

D1 D1.2 D1.3 D1.4
EDT (e) 0,0072 -0,0026 -0,0079 -0,0088
Ac’(C6-H7) (e) 0,0062 0,0056 0,0090 0,0102
A%s(C6) 0,68 0,97 1,02 1,44
Eine(n(011)—6"(C6-H7)) (kJ.mol™) 2,82 4,39 6,47 6,97
AEin(n(X)—o (C6-H7)) (kJ.mol™) 0 -0,55 -0,54 -0,58
Ac’(N9-H10) (e) -0,0058 -0,0091 -0,0083 -0,0078
A%s(N9) 3,56 2,75 2,89 2,96
Einer(n(08)—c (N9-H10)) (kJ.mol™) 7,68 4,97 5,26 5,49
AEinra(n(011)—6"(N9-H10)) (kJ.mol™) -8,46 7,32 7,67 27,74

Einer: néng lugng tuong tac si€u lién hop ngoai phan ti;

AE;ra: bién thién nang lugng tuong tac siéu lién hop ndi phan tir.

Nang lugng tuong tac si€u lién hgp ngoai phan
tir tir 2 cap electron ty do cia O11 dén o' (C6-H7)
l6n hon d6 gidm cua tuong tac si€u lién hop nodi
phan tir, dan téi mat d6 electron trén obitan ndy ting
1én trong khoang 0,0056-0,0102 e. Nguoc lai, ning
lugng tuong tac siéu lién hgp ngoai phan tu tir 2 cap
electron ty do ciia O8 dén o (N9-H10) nhé hon do
giam cuia twong tac siéu lién hop ndi phan tir, dan
dén mat do electron trén obitan ¢ (N9-H10) giam
(0,0058-0,0091 e). Phan trim dic tinh s cua cac
nguyén tir C6 va N9 déu gia ting trong tit ca cac
phirc, phtt hop véi quy tic Bent [11] v& du doan dic
tinh s ting cta nguyén tir A trong lién két A-H khi H
trd nén duong dién hon. That vay, dién tich duong
trén H7 tang khoang 0,004-0,012 e, trén H10 tang
khoang 0,046-0,053 e. Nhu vay, su rut ngén do dai
lién két N9-H10 va sy chuyén doi xanh tan sé dao
dong hoa tri twong ung nho vao sy gidm mat do
electron ¢ 6*(N9-H10) va ting phan trim dic tinh s
clia obitan lai hoa N9. Tuy nhién, dbi véi lién két
hidro C6-H7---O11 trong D1, D1.3 va D1.4, sy gia
tang cua do dai lién két C6-H7 va sy chuyén doi do
tan s6 dao dong hoa tri tuong g phu thudc cha yéu
vao do tang mat do electron & obitan o*(C6-H7). Su
chuyén doi xanh trong phirc D1.2 ¢6 nguyén nhan
chi yéu do sy gia ting phan trim dic tinh s cla
nguyén tu C6.

4. KET LUAN

- Két qua t6i vu thu duoc cac phirc bén giira
AXE véi HNO la D1, D2, D3 va D4; giita cac dan
xudt thé halogen cua AXE (CH;COCHX;) véi HNO
la D1.2, D1.3, D1.4. Cac phuc D1.2, D1.3, D1.4 c6
d6 bén theo thtr ty ting dan voi ning lugng tuong
tac trong khoang tr -10,6 dén -12,4 kJ.mol'. Do
vay, su thé 2H boi hai halogen ctia nhém CHj trong

monome ban diu AXE giy nén d bén cua phirc véi
HNO giam, tuy nhién di tir dan xuat thé F dén Br do
bén cua phirc v6i HNO ting 1én.

- Céc phirc D1, D1.2, D1.3 va D1.4 déu c6 chu
tric vong voi su xudt hién hai lién két hidro: lién két
hidro C6-H7--011 thudc loai chuyén doi do trong
céc phirc D1, D1.3, D1.4, tuy nhién chuyén doi xanh
trong phirc D1.2; lién két hidro N9-H10---08 thudc
loai chuyén doi xanh trong tit ca cac phirc khao sat.
Mirc d6 chuyén doi xanh tan s6 dao dong cua lién
két N-H dat duoc 1a rat 16, 1én toi khoang 110 cm™.
Su phat hién nay rat it duoc phat hién trudc day.

- Tir két qua dat dugc chung toi nhan thiy, lién
két tham gia trong lién két hidro ciia phan tir cho
proton cang phan cuc va do bazo ciia phan tir nhan
proton cang manh thi mic d6 chuyén doi do cang
chiém wu thé, lién két hidro cang bén va nguoc lai.

- Két qua phan tich NBO cho thdy sy chuyén doi
do cua lién két hidro C6-H7--O11 trong D1, D1.3,
D1.4 phu thude chu yéu vao su tang mat d¢ electron
& 6*(C6-H7), con su chuyén doi xanh trong D1.2 ¢6
nguyén nhan cha yéu do sy ting cta phan trim dic
tinh s ciia nguyén tir C6. Bdi voi lién két hidro N9-
H10--08, sy chuyén doi xanh cta N9-H10 phu
thudc vao ca 2 yéu td: giam mat d¢ electron ¢
0*(N9-H10) va ting phan tram dic tinh s cta obitan
lai hoa N9.

Cong trin}f dwoc hoan thanh dwoi sw tai tro cua
Quy Phat trien Khoa hoc va Cong nghé Quoc gia
(NAFOSTED), ma so 104.03.142.09.
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