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Abstract

The calculations at the MP2/aug-cc-pVDZ high level of theory were performed to study on Lewis acid-base
interaction and hydrogen bond in the complexes obtained by the interactions of dimethyl ether and its halogen—
substituted derivatives with CO,. Lewis acid-base interactions were observed for the complexes G1, G1.2, G1.3 and
G1.4, however the blue shifting hydrogen bond was found only in G1.4. The specific classfication of hydrogen bond in
G1.3 needs to be verified on the basis of experimental methods. The obtained results show that the replacement of two
H atoms of CHj; group in dimethyl ether by two halogen ones leads to the increase in strength of complexes in the order
of flouride-substituded derivative to chlorine one and to bromide one. The magnitude of hydrogen bonding interaction
is also increased remarkably upon this substitution. As the result, G1.4 is the most stable complex in the investigated

ones with calculated binding energy about 12.3 kJ.mol™ including both ZPE and BSSE corrections.

1. GIOI THIEU

Khi CO, la tac nhan chinh géy ra hién tugng
hi€éu tng nha kinh va ham lugng CO, trong khi
quyén ngay cang ting 1én do qua trinh cong nghiép
hoa. Tuy nhién, CO, c6 vai tro rit quan trong nhu 1a
dung mdi thay thé cho cac dung méi hiru co doc hai
khac trong qua trinh hoa tan, tach, chiét, tong hop
cac hop chét hitu co va trong tong hop vét liéu nano
nho vao tinh khong ddc, ré va co nhiéu trong moi
truong [3]. Vi vdy, viéc nghién ctu tim hiéu kha
ning hoa tan cua cic chit (c6 kha ning lam dung
mdi hiru co) trong CO, béo hoa 1a mot van dé cap
thiét hién nay. Dé nghién ctru kha ning lam dung
moi va tim ra cdc vat liéu hoa tan tot trong CO, béo
hoa can thiét phai hiéu rd cac twong tac giita CO, va
cac phan tr va CO, nhu hidrocacbon, cacbonyl, ete,
amin,... Pa c6 mot s6 cOng trinh nghién ciru vé van
dé néy nhu twong tac gitta CO, voi CHCI; [5]; CO,
véi CHy, C,Hg, CFy, C,F [1,3]; CO, véi HCHO,
CH;COOCH;, CH;CHO [3,6],... Nghién ctru hién
tai nham khao sat cac phirc giita dimetyl ete (DME)
va din xuat thé halogen ciia né véi CO, dé gop phan
lam sang to van dé tuong tac axit-bazo Lewis, ban
chit lién két hidro chuyén doi xanh va dinh huéng
cho viéc lya chon, téng hop cac vét li€u hoa tan tbt
CO, b3o hoa.

191

2. PHUONG PHAP TiNH

Dang ciu tric bén ciia cic monome va cac phic
dugc toi wu & muc 1y thuyét cao MP2/aug-cc-pVDZ.
Nang lugng twong tac dugc hi€u chinh ZPE va
BSSE. Dbi¢n tich trén nhitng nguyén t, mat do
electron trén obitan phan t, hé sb6 obitan lai hoa,
nang lugng twong tac si€u lién hop duoc tinh dya
vao md hinh su chiém obitan lién két thuan tay NBO
(natural bond orbital). Hinh hoc topo cua nhitng
diém t6i han lién két (BCPs: bond critical points),
diém téi han vong (RCPs: ring critical points) va
diém hdc (CCPs: cage critical points) dugc tinh theo
thuyét AIM (atoms in molecule). Cac thong sb trén
duogc tinh bang phan mém Gaussian 03 (phién ban
E.01) [7] va phan mém AIM 2000 [8].

3. KET QUA VA THAO LUAN

Dé danh gia do phu hop cua muc 1y thuyét cho
hé nghién ciru, cac s6 liéu duogc so sanh voi thuc
nghiém. Do dai lién két C=0 trong CO, tinh dugc la
1,18 A (thuc nghiém 1a 1,162 A) [9]. Goc lién két
ZCOC cia DME la 110,61° (thuc nghiém la
110,05°) [9]. Do véy, muc ly thuyét dugc chon
MP2/aug-cc-pVDZ kha tin cay va hop li cho viéc
xem xét hé nghién ciru.



TCHH, T. 49(2), 2011
3.1. Dang hinh hgc, ning lugng twong tac

St dung muc li thuyét MP2/aug-cc-pVDZ tbi wu
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Do Thanh Hién va cong su

hinh hoc cac phuc gitta DME véi CO, ching t6i thu
dgqc cac dang hin}l th bén G1, G2 va G3, tat ca
déu thudc nhom diém doi xtng C»,.
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Hinh 1: Dang hinh hoc téi uu va phan tich AIM ciia phuc giita DME va CO, (Cac hinh ciu nhé mau do6 1a
BCP; mau vang 1a RCP; mau xanh 1a CCP) (don vi d6 dai 1a A, don vi goc 1a do (°))

Bdng 1: Nang lugng tuong tac cia cac phuc gitra DME véi CO,

Gl G2 G3
AE (kJ.mol™") (hiéu chinh ZPE) 16,55 | -10,73 | -6,70
AE* (kJ.mol™) (hiéu chinh ZPE va BSSE) 1,62 | 6,76 | -1,67

Cac két qua tinh dugc trong nghién ciru nay phu
hop véi két qua da cong bd trong mot s6 cong trinh
truge ddy. Cu thé, tinh theo phuong phap MP2/aug-
cc-pVDZ, nang luong tong cia phitc G1 c6 hiéu
chinh ZPE 1a -342,6762 au (theo [2]: v6i phuong
phap MP2/6-311++G (2d,2p), gia tri nay la -
342,9172 au). Khoang cach C7--02 (G1) 1a 2,668 A
(theo [2]: khoang cach thyc nghiém do dugc la
2,711 A; tinh theo phuong phip MP2/6-
311++G(2d,2p) 1a 2,685 A). Dang hinh hoc bén G2
va G3 t6i vu dugc trong nghién ctru nay thudc nhom
diém dbi ximg cao (Cs,), bén hon cac phic c6 dang
hinh hoc tuong ty thuoc nhom diém C, da cong bod
trong [3]. Nang lugng twong tac cia cac phic tr G1
dén G3 déu am (bang 1), nghia 14 c6 su hinh thanh
phirc Gmg véi cac cip tuong tac. Két hop voi phan
tich AIM ching toi thidy co twong tic axit-bazo
Lewis trong sy tiép xuc gitta C7(CO,) va O2(DME)
giy nén goc lién két £ OCO (CO,) trong G1 va G2
bi 1éch (con khoang 178°). Tuwong tac nay kha bén va
trong G1 bén hon G2 vi ning luong tuong tic 4m
hon va khoang cach tiép xac C7(CO,) va O2(DME)
ngin hon (hinh 1). G1 bén nhit trong 3 dang hinh
hoc trén vi AE* 4m nhat. Trai v6i két qua da cong bd
& [3], phan tich AIM cho thiy trong G1 va G2
khong xudt hién lién két hidro. Piéu nay 13 hop 1y vi
khoang cach H5(4)--06(8) kha dai, dai hon tong ban
kinh van der Waals giita hai nguyén tir H va O tham
gia tuong tac. Hon nita, theo phén tich NBO, phtc
G2 khong co nang lugng tuong tac si€u lién hop
ngoai phan tir cia 02 dén o*(C1-H4) hodc o*(C3-
HS5). Trong G3 hinh thanh 4 lién két hidro (4 BCP)
v6i su tiép xtic H-+O, ciu tric vong (4 RCP) va 1

diém héc (1 CCP) (G3-AIM). Sy hinh thanh 4 lién
két hidro, mic du khoang cach tiép xiic gitra hai
nguyén tir H va O kha dai, c6 thé do anh hudng bd
tro 14n nhau cta 4 lién két nay. Phirc G3 kém bén
nhét, chi khoang 2 kJ.mol™, vi vdy c6 thé ndi riang
tuong tac axit-bazo dong vai trd quyét dinh so véi
lién két hidro trong viéc lam bén phirc.

Dé khao sat sy anh hudng cua tuong tac axit-
bazo va lién két hidro dén do bén cta phirc, ching
t6i tiép tuc nghién ctru cac dan xuét thé halogen (F,
Cl, Br) umg v6i dang hinh hoc G1, két qua thu dugc
cac dang hinh hoc bén G1.2, G1.3 va G1.4 nhu &
hinh 2; tat ca 3 phic déu thudc nhoém diém déi xtmg
C,. Nang luong tuong tac ctia cac phitc nay duogc tap
hop & bang 2. Két qua bang 2 cho thdy ning luong
tuong tac clia cac phirc tir G1.2 dén G1.4 déu co tri
s6 am 10n, nghia 1a cac phirc hinh thanh kha bén.
Khi thé halogen, khoang cach C7-+02 va H4--O8
dai hon con khoang cach H5--06 ngén lai so voi
phirc G1 ban dau. Muc do rat ngin khoang cach
H5--06 tang dan di tir dan xuét F dén Br do do phan
cuc gia ting cua lién két C3-H5 trong cdc monome
ban dau. Thét vy, ning luong tach proton H5 cua
lién két C3-H5 trong cac monome ban dau tinh duoc
tai MP2/aug-cc-pVDZ giam déan theo trat tw: DME
(1706,8 kJ.mol"), CH;0CHF, (1608,2 kJ.mol"),
CH;OCHCI, (1530,0 kJ.mol™"), CH;0CHBTr; (1502,5
kJ.mol ™). Khoang cach C7--02 giam nhe theo thir tu
tir dan xudt F dén Br (hinh 2), két qua nay phu hop
voi két qua tinh ai lyc proton tai O cia CH;OCHF,,
CH;OCHCI,, CH;0CHBr, lan luot 13 -683,1; -695,7
va -700,5 kJ.mol ™ va do bén clia cac phirc ciing ting
dan khi di tir din xuét thé F dén Br. Nhu vay sy thé
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halogen tur F dén Br lam lién kéy C3-H5 phan cuc
hon, d¢ tao lién két hidro hon; dong thoi ciing lam

Lién két hidro chuyén doi xanh...

tang ai lyc proton tai O, tic la twong tac axit-bazo
gitta C7 va O2 bén hon.
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Hinh 2: Céu trac bén cua phirc G1 va cac phirc dan xuét thé halogen twong ting
(don vi do dai 1a A, don vi goc 1a d6 (°))
Bdng 2: Niang lugng twong tac cia phirc G1 va cac phtrc dan xuét thé halogen cua G1
G1 G1.2 G1.3 Gl14
AE (kJ.mol™") (hiéu chinh ZPE) -16,55 | -14,37 | -16,57 | -20,50
AE* (kJ.mol™) (hiéu chinh ZPE va BSSE) -11,62 | -8,99 -9,50 | -12,31

Trong cac phuc trén, G1 c6 khoang cach C7---02
ngin nhat (2,668 A) va i lyc proton 16n nhat
(-781,9 kJ.mol™), tirc 13 twong tac axit bazo bén
nhat. Nhu vy, su dong gop cua ca twong tic axit
bazo va lién két hidro (néu c6) trong G1.2 va G1.3
khong manh bang tuong tac axit bazo trong G1. Két
qua la nang lugng tuong tac cia G1.2 va G1.3 it &m
hon cua G1, tirc 1a kém bén hon. Tuy nhién, ddi voi
G1.4, lién két hidro dd manh 1én vi khoang cach
H5--06 ngan nhét (2,527 A) trong tat ca cac phic va
dong gop dang ké dén d6 bén cua phiic so voi trong
G1.2 va G1.3, va dong gop nay da lam cho phuc
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G1.4 bén nhét trong 4 phic G1, G1.2, G1.3 va
Gl1.4.

3.2. Phan tich AIM

Dé xac nhan sy ton tai va d6 bén cua twong tac
axit-bazo Lewis va lién két hidro trong cac phirc,
chung t6i da thyc hién phan tich AIM ciing & muc li
thuyét MP2/aug-cc-pVDZ. Hinh hoc topo clia cac
diém toi han trong cac phirc dugc chi ra trong hinh
3. Cac dai luong tiéu biéu theo phan tich AIM ddi
voi cac phtrc tap hop ¢ bang 3.
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Hinh 3: Hinh hoc topo cua nhiing diém t6i han lién két BCP (hinh cAu nho mau d6), diém téi han vong RCP
(hinh cau nhé mau vang) trong cac phuc G1, G1.2, G1.3 va G1.4

Tt hinh 3 ta thdy 4 phic G1, G1.2, G1.3 va
G1.4 déu xuat hién 1 diém t6i han lién két BCP giira
C7 va 02, va gia tri VX(p(r)) > 0 (bang 3) ching t6
c6 tuong tac axit bazo gitta nguyén tr O cuia DME
va dan xuit voi nguyén tir C ciia CO, Mat do
electron p(r) cia C7-+02 cao nhét & phuc G1, va gin
nhu bang nhau ¢ cac phirc G1.2, G1.3 va G1.4 cho
thdy khi thay thé cac halogen, twong tac axit-bazo

giam di va mic d6 thay doi khong bi anh huong
nhiéu boi cac nguyén tir halogen thay thé khac nhau.
Két qua nay phu hop vé6i khoang cach C7--02 trong
G1 ngén hon, gia tri nang luong tuong tac cua G1
am hon G1.2 va G1.3. Tuy nhién, nang lugng tuong
tac ciia G1.4 am hon G1 1a boi anh hudng lam bén
cua lién két hidro.
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Bang 3: Phan tich AIM cua cac phuc G1, G1.2, G1.3 va G1.4

Do Thanh Hién va cong su

G1 G122 G1.3 G1.4
C7--02 | C7--02 | C7--02 | H5--06 | RCP | C7--02 | H5-06 | RCP
p(r) (au) 0014 | 0012 | 0012 | 0007 | 0,007 | 0012 | 0008 | 0,007
M (au) 0,013 | -0,011 | -0,011 | -0,007 | -0,006 | -0,011 | -0,008 | -0,006
) (au) -0,006 | -0,004 | -0,005 | -0,006 | 0,008 | -0,005 | -0,007 | 0,008
% (au) 0,079 | 0069 | 0071 | 0043 | 0,033 | 0071 | 0046 | 0,034
Vip(r) (aw) | 006 | 0054 | 0055 | 0030 | 0034 | 0055 | 0032 | 0,036

Nhu dugc nhin thay tir hinh 3, phic G1 va G1.2
khong c6 BCP gilia H5 va 06, tirc 1a khong co lién
két hidro trong cac phirc nay, diéu nay do khoang
cach H5--06 kha xa. V¢i phirc G1.3 va G1.4, xuét
hién BCP giita H5 va O6 vdi gia tri mat d electron
p(r) 1a 0,007 au va 0,008 au; V2 (p(r)) tuong Gmg 1a
0,030 au va 0,032 au (>0), tit ca déu nam trong gidi
han duoc dé nghi cho lién két hidro [10]. Mat do
electron nhé ching t6 cac lién két hidro nay yéu. Su

ton tai cdu trac vong trong hai phirc trén duoc minh
chung bang 1 di€m toi han vong RCP trong moi cau
tric.

3.3. Pj dai lién két, tin s6 dao dong héa tri va

cwdng do hong ngoai

Su thay dbi do dai lién két, tin s6 dao dong hoa
tri va cudong do hong ngoai cua cac phirc va monome
tuong g ban dau dugc thong ké trong bang 4.

Bdng 4: Su thay ddi do dai lién két (Ar), tan s6 dao dong hoa tri (Av) va cuong do héng ngoai (Al)
trong cac phtc G1 va G1.2, G1.3 va G1.4 so véi monome

G1 G1.2 G1.3 Gl1.4
Ar(C3-H5) (A) 0 0,0001 0,0001 -0,0001
Av(C3-H5) (cm™) 0,7 0,8 2,4 4,2
AI(C3-H5) (km.mol™) -8,3 9,0 0,4 3,3

Theo bang 4, nhin chung c6 su thay d6i rat nho
hoic khong thay dbi cua do dai, tan sb dao dong hoa
trj va cudng do hdng ngoai cua lién két C3-H5 trong
tat ca cac phirc khao sat so v4i trong monome tuong
tmg. Tan s6 dao dong hoa tri lién két C3-H5 tang 1on
hon trong hai phtrc co sy hinh thanh lién két hidro
G1.3 va G1.4. Biéu nay minh chimg xa hon sy hinh
thanh lién két hidro yéu trong 2 phirc nay. Phirc
G1.3 co sy gia ting rat nho d6 dai lién két C3-HS5,
tuy nhién tan s6 dao d(f)ng hoa tri khong giam ma lai
tang khoang 2,4 cm™ va cuo‘ng d6 hdng ngoai tuong
Umg cing tang (0,4 km.mol ". Dé phan loai lién két
hidro chiing t6i tiép tuc t6i wu monome ban dau va
phitc G1.3 tai mirc 1y thuyét cao hon MP2/6-
311++G(2d,2p), két qua 1a Ar(C3-H5) = 0,0004 A,
AV(C3-H5) = -1,1 em™, AI(C3-H5) = 2,9 km.mol.
Két qua nay hop 1y hon, phu hop véi dic diém cia
lién két hidro chuyén doi do. Nhu vay & G1.3 chua
thé két luan thudc loai lién két hidro chuyén doi
xanh hay d6 ma can phai xic dinh bang thyc
nghiém. Phirc G1.4 ung voi sy rat ngan do dai lién
két C3-H5 va tang tan s6 dao dong héa tri (mic du
cac gia tri Ar va Av déu rt nho). Nhu vay, lién két
hidro trong G1.4 thudc loai lién két hidro chuyén doi

xanh. Piéu dic biét & day l1a mac du tan sb dao dong
hoa trj lién két C3-H5 ting nhung ciing phat hién
thiy cuong do dao dong hdng ngoai ting trong phirc
G1.4. Do @6, su thay ddi tan sb dao dong hoa tri phu
thudc vao ban chit cua phan tir cho proton ban dau,
phi hop véi nhan dinh trong cic cong bd trudc
day [4, 5].

3.4. Phan tich NBO

Phan tich NBO cho ca cac monome va cac phuc
tai mic 1y thuyét MP2/aug-cc-pVDZ, két qua duogc
tom tit & bang 5.

Trong G1.3 va G1.4, niang lugng tuong tac si€u
lién hop ngoai phan tir tir 2 cédp electron tu do cia O6
dén o'(C3-H5) 16n hon d6 giam ctia twong tac siéu lién
hop noi phan tir din dén sy ting nhe mat do electron &
obitan 0*(C3 H5). % déc tinh s ctia C3 trong G1.4 ting
nhiéu nhit so vdi trong cac phtrc con lai. Nhu vay, su
tang % dic tinh s ciia C3 1a yéu t6 dong vai tro quyét
dinh hon so voéi sy ting mat dg electron ¢ ¢ (C3 H5)
vao viéc rit ngan do dai va ting tan s dao dong hoa tri
cta lién két C3-H5 trong G1.4. Trong G1.3, su ting
mat do electron & o (C3-H5) di dan dén lién két
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C3-H5 kém bén hon, lién két dugc kéo dai. Trong G1
va G1.2, mat do electron & obitan phan lién két o (C3-
H5) va % dic tinh s cia C3 thay doi nho. O G1 va
G1.2 nang lugng tuong tac si€u lién hgp ngoai phan tir
nhoé so v6i G1.3 va G1.4, phit hop véi két qua dr doan
G1 va G1.2 khéng c6 lién két hidro hinh thanh khi tao
phuc.

Tri s6 EDT cua 4 phirc déu duong cho thiy

Lién két hidro chuyén doi xanh...

trong 4 phirc nay tuong tac axit bazo chiém uu thé
trong viéc 1am bén phtrc. Tri s6 EDT cua G1 duong
nhit vi ¢ day tuong tac axit bazo manh hon so vdi
trong cac phirc dan xuit halogen. EDT cua G1.3 va
G1.4 nho vi su chuyén electron tir O2 cia DME
sang CO, qua tuong tac axit bazo duoc bu lai bing
su chuyén eletron tir O6 ctia CO, sang DME qua lién
két hidro.

Bang 5: Phan tich NBO cua cac phuc G1, G1.2, G1.3 va G1.4

EDT (e) Ac (C3-H5) (e) A%s (C3) Einter (kJ/mol) AEiyr, (kJ/mol)
Gl1 0,0056 -0,0001 0,17% 0,46 -0,46
G1.2 0,0013 0,0001 0,25% 2,17 -1,17
G1.3 0,0002 0,0003 0,36% 3,39 -1,55
Gl14 0,0001 0,0003 0,41% 3,51 -1,63

Einer: nAng luong twong tac siéu lién hop ngoai phan tir chuyén electron tir n(O6) dén obitan phan lién két 6" (C3-H5);
AEiyra: hi€u cla nang lugng tuong tac si€u lién hop ndi phan tir chuyén electron dén ¢ (C3-HS).

4. KET LUAN

- Qua trinh t6i wu thu duoc cac phirc bén giita
DME véi CO, 1a G1, G2 va G3; gilra cac dan xuit
thé halogen cuia DME véi CO, 1a G1.2, G1.3, G1.4.
Do bén ciia cac phirc G1, G1.2, G1.3 va G1.4 déu
do tuong tac axit bazo Lewis quyét dinh. O G1.3 va
G1.4 con xuét hién thém lién két hidro yéu, tao nén
cdu truc vong trong 2 phirc. G1.4 c6 lién két hidro
chuyén doi xanh va sy chuyén doi xanh nay phu
thudc chu yéu vao sy ting phan trim dic tinh s cua
nguyén tir C3. Két qua khao sat cho thiy viéc phan
loai lién két hidro trong G1.3 can dugc nghién ciru
bang thuc nghiém.

- Su thé halogen vao G1 lam ting d6 phan cuc
ctia lién két C3-HS5, ting kha ning tao lién két hidro
nhung lam gidm tuong tac axit bazo Lewis trong cac
dan xuat so v6i G1. Tir dan xuat thé flo dén dén xuét
thé brom, ca tuong tic axit bazo va lién két hidro
déu manh dan Ién trong cac phirc hinh thanh. Két
qua 1a dan xuét thé brom (G1.4) c6 do bén 16n nhat
trong cac phuc da khao sat (ning lugng tuong tac
hiéu chinh ca hai ZPE va BSSE la -12,31 kJ.mol'l),
c6 thé tiép tuc nghién ctru dé lam dung moi va vat
liéu hoa tan t6t trong CO, bao hoa.

Cong ﬂ'l‘lfl!’l dwoc hoan thanh dudi s tai tro cd’a QOuy
Phat trien Khoa hoc va Coéng nghé Quoc gia
(NAFOSTED), dw an 104.03.142.09.
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