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SUMMARY

All calculations were performed at the different high level of theory by using both the two
methods MP2, B3LYP and the basis sets 6-31+G(d,p), 6-31++G(2d,2p). The interaction energies
are corrected with ZPE and BSSE, about -0.16 and -1.40 kcal. mol”. The blue-shifts have obtained
in all the examined complexes. The electric field of the H-acceptor is the fundamental condition
for the blue-shifting hydrogen bond. The C-H bond length upon complex formation is controlled
by a balance of two main factors acting in opposite directions. This is rehybridization of C atom
and strongly hyperconjugative interaction in complex. The NBO analysis indicates that the H-
index is not major reason for physical origin of improper blue-shifting hydrogen bond but the
EDT is also reason for the contraction. The Ry energy index is also a discriminative factor for the
blue-shift and the red-shift in the stretching frequency.

I - GIOI THIEU

Trong nira thap ki gan day lién két hidro
chuyén doi xanh kiéu X-HIJY (X: C, Si, P, N,[1)
12 mot mo hinh duoc nghién cttu rong khap trén
thé gidi [5 - 7] ca vé 1i thuyét va thuc nghiém
nhiam muc dich tim hiéu ban chat va luon dat
cau hoi: hai loai lién két nay c6 ban chat khac
nhau hay khong va néu c¢6 thi khiac nhau nhu thé
nao?. Nhitng déc trung ndi bat cla kiéu lién két
hidr6 chuyén doi xanh khéc so v6i lién két hidro
chuyén doi do c6 dién la su rdt ngan lién két,
chuyén doi xanh ciia tan s6 dao dong héa tri X-
H va giam cta cuong do hong ngoai. Nhiéu
céch ti€p can vé mat 1f thuyét dé giai thich cho
kiéu lién két hidro chuyén doi xanh: phan tich
NBO dua vao su chuyén dién tich, 4nh huéng

can bing cla siéu lién hop va tai lai héa [1], mo
hinh phan li nang lugng, tuong tic ddy Pauli, va
cudi cling 1a mo hinh vé su hinh thanh cta lién
két hidro do dién trudong dong nhat [2, 4]. Tuy
nhién, cling ¢ nhiéu tic gia cho rang khong cé
su khdc nhau co ban giita lién két hidro chuyén
doi xanh va do6 nhu Alabugin, Scheiner, Cubero.
Ti€p noi bai bdo trude [9], bai bdo nay trinh bay
mot sO két qua nghién cttu mdi cta ching toi vé
ban chat thuc su cla loai lién két hidro chuyén
xanh déng thoi c6 so sdnh cu thé vdi lién két
hidr6 chuyén doi do6 cé dién.

11 - PHUGNG PHAP TINH

Hinh hoc ctia cdc monome va phiic dugc toi



uu theo hai phuong phiap B3LYP, MP2 véi bo
ham co s& 6-31+G(d,p) va 6-31++G(2d,2p).
Nang luong tuong tdc dugc hiéu chinh ZPE va
BSSE. Dién tich trén nguyeén tlr, mat do electron
trén obitan phan t&r, hé¢ s6 obitan lai hod duogc
tinh dua vao mo hinh su chi€ém obitan lién két
thuan tuy NBO (natural bond orbital). Nang
luong tuwong tdc siéu lién hop dugc tinh theo
thuyét nhiéu loan bac hai. Chi s6 theo ning
luong Rg ma chiing toi da dua ra [9] dugc tinh

. EY
theo cong thic: R, = G 1

&~ Trong do:

Ivse

E? = E?[n(Y) va o(Y-U) > " (X-H)] v

E(Z)

Ivse

= E?[n(Z) va 6(W-Z) -«
o' (X-H)-En(Z) va 6(W-Z) » o' (X-H)]

@ @
CHF;-S0, (C) (D

Vé6i EP,EP,E{ lan luot 12 téng nang lugng
siéu lién hop cua phiic, téng nang lugng tuong
tdc chuyén € dén o' (X-H)trong phan tlr cho
proton biét l1ap va téng ning luong twong tc
chuyén € dén o'(X-H) clia phin tir cho proton
khi da hinh thanh phiic theo thuyét nhiéu loan
bac 2. Tét ca cdc thong s6 trén déu duogc tinh
bang phan mém Gaussian 2003.

111 - KET QUA VA THAO LUAN
1. Hinh hoc, tan s6 dao dong hoéa tri, nang
luong tuong tac

Két qua t6i uu hinh hoc theo cdc muc Ii
thuyét thu dugc céc phitc c¢6 nang luong cuc tiéu
trén bé mat thé nang duoc chi ra nhu & hinh 1.

&

.g. e o
Q\D 9}3

CHF;-SO, (C,) (I) CHF;-CO (Cy,) (IN) CHF;-OC (Cy,) (IV) CHF,-CO, (Cs,) (V)

Hinh I: Hinh hoc cua cac phic giita CHF; va SO,, CO, CO,

Nhin vao bang 1 thdy ring tat ca cdc phic
déu cho lién két hidro chuyén doi xanh. Ung véi
phuong phdp va bo ham co s& khac nhau, sy rit
ngan lién két C-H khéc nhau. Tuy nhién miic do
khac biét khong 16n va khong anh hudng téi su
chuyén doi cha phic. Do vay c6 thé néi ring
phuong phdp va bo ham co s& khong anh hudng
t6i su chuyén doi xanh hay doé cha phic. Gan
lién v6i su rit ngan lién két C1-H2 cta phitc 1a
su tang tdn s6 dao dong hoa tri C1-H2 va su
giam cuong do hong ngoai tuong tng. Két qua
nay phtt hop v6i moé hinh dién truong cla
Hermansson [2, 4]. Tuy nhién, trdi nguoc véi
phtic cia CHCI;[10OSO [8] miac du cho lién két
hidr6 chuyén doi xanh nhung cudng do héng
ngoai tang. Diéu nay 1a do dao ham cia momen
ludng cuc theo toa do clia 2 phan tr CHF; va
CHCI, c6 tri s0 trai dau nhau.

Gia tri lién két C-H rdt ngan nhiéu nhat
trong phic 1 (C,) theo mic MP2/6-
31++G(2d,2p) va rit ngan nho nhat trong phic
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III (C,,) theo B3LYP/6-31++G(2d,2p). Khi phiic
duogc hinh thanh tat ca cic do dai lién két C-F
déu tang, ngoai trir lién két C1F6 trong phiic
(LIT) bi rdt ngén. Két qua tr bang 1 ciing cho
thay lién két S3-O4 (LII), C7-06 (1V), C6-0O7
(V) déu kéo dai hon, con cdc lien két S3-O5
(LIT), C6-08 (V) rdt ngan. Két qua nay hoan
toan binh thuong khi phdc cé lién két hidro. Tuy
nhién, c6 su khac thuong 1a lien ké&t C7-O6
trong phic (III) rit ngan ddng ké, xin xem bang
1. Piéu nay c6 thé khi hinh thanh phiic mat do
electron dang ké trong obitan phan lién két cha
CO da chuyén vao phan tr CHF, 1am cho lién
két CO trd nén bén hon. Nang luong tuong tic
clta cdc phtic da hiéu chinh ZPE, BSSE nam
trong khoang -0,16 dén -0,40 kcal.mol”. Trong
d6 bén nhét 1a phic gitta CHF; v6i SO, va kém
bén nhat 1a phitc CHF;[1OC. Niang lugng tuong
tdc CHF; va SO, duong hon so véi phiic giita
CHCI; va SO, [8, 9] vi do phan cuc cua C-H
trong CHF; thap hon so v6i CHCl, (entanpi ctia



qud trinh tich proton lan luot bang 1577, 1494  phiic theo phuong phép khidc nhau duge liét ke
kJ.mol™ [3]). Do dai lién két hidro trong cdc  trong bang 2.

Bdng I: Thong s6 hinh hoc, tAn s6 va nang luong tuong tac cac phic gitta CHF; véi SO,, CO, CO,

Phic | Do lech MP2/6- MP2/6- B3LYP/6- B3LYP/6-
- 31+G(d,p) 31++G(2d,2p) 31+G(d,p) 31++G(2d,2p)
@O, | CIH2 -0,00139 -0,00156 -0,00181 -0,00145
(ILtrong (-0,00129) (-0,00111) (-0,00128) (-0,00112)
ngoic) | CIF6 20,00120 20,00151 0,00114 20,00077
(-0,00134) (-0,00098) (-0,00094) (-0,00056)
CIF7 0,00395 0,00349 0,00405 0,00282
(0,00276) (-0,00112) (-0,00003) (0,00022)
CIF8 0,00395 0,00349 0,00405 0,00282
(0,00515) (0,00706) (0,00717) (0,00535)
S304 0,00177 0,00213 0,00295 0,00253
(0,00149) (0,00168) (0,00292) (0,0025)
S305 -0,00056 0,00002 -0,00151 -0,00119
(-0,00057) (-0,00066) (-0,00160) (-0,00137)
5 248 (23,0) 25,5 (19,7) 28.8 (23,1) 23,5 (20,7)
11 13,6 (-13,6) | -11,6 (-10,6) 14,6 (-16,6) 11,3 (-13,5)
AEPSE | 134 (-1,40) | -1.27 (-1.30) 1,18 (-1,17) 1,03 (-1,02)
(), | CIH2 ~0,00068 ~0,00098 ~0,00054 20,00042
(IV,trong (-0,00051) (-0,00102) (-0,00062) (-0,00049)
ngoac) | CF 0,00181 0,00166 0,00138 0,00122
(0,00096) (0,00069) (0,00084) (0,0007)
C706 0,00115 -0,00101 0,00147 20,0013
(0,00061) (0,00041) (0,00101) (0,0007)
16 17,0 (16,0) 21,1 (22,6) 12,6 (13.8) 11,25 (12.4)
1l 21,1 (-15,9) 20,0 (-15,5) 22,4 (-15,6) “18,9 (-12.8)
AEPSE | -0,66 (-0,18) 20,50 (-0,16) 0,41 (-0,28) 20,39 (-0,18)
V) | Cc1m2 ~0,00098 0,00111 ~0,00095 20,00079
CF 0,00171 0,00138 0,00159 0,00141
C607 0,00131 0,00087 0,00166 0,00127
C608 -0,00215 -0,00234 -0,0021 -0,00196
5 25,18 26,85 23,08 20,11
I 22,1 20,7 225 19,0
AEPSSE -0,94 0,76 20,74 -0,66

Do lech fr theo (A), tin s6 v theo (cm™), cudng do héng ngoai I theo (km.mol™), niang lugng tuong tic theo
(kcal.mol™).

Bdng 2: Do dai lién két hidro C-H[JO(C) trong céc phiic

MP2/6- MP2/6- B3LYP/6- B3LYP/6-
31+G(d,p) 31++G(2d,2p) 31+G(d,p) 31++G(2d,2p)
) 2,55 2,59 2,57 2,65
dn 2,47 2,56 2,50 2,57
{1II) 2,68 2,64 2,74 2,80
av) 2,54 2,48 2,64 2,69
V) 2,39 2,35 2,45 2,52




Do dai lién két hidro HI1O(C) clia céac phiic
v6i cac phuong phap va bd ham khac nhau
khong khac nhau nhiéu, trong khoang tir 2,35 -
2,80 A. Dai nhat Ia trong phiic III, ¢6 1& do C c6
d6 am dién nhd hon so O. Néu cung bd ham,
lién két hidro theo MP2 cho két qua ngan hon so
v6i B3BLYP. Khi cung mot phuong phédp, bo ham
6-31+G(d,p) cho lién két hidro ngan hon so véi
bo ham 6-31++G(2d,2p) trong B3LYP. Két luan
nay ciling ding trong cdc phiic v6i SO, nhung
khong con ding trong cic phic véi CO, CO,
theo phuong phap MP2.

2. Phan tich NBO

Phan tich NBO da duoc tién hanh theo mic
i thuyét MP2/6-31++G(2d,2p) cho tat ca cac
phiic, két qua dua ra & bang 3. Alabugin va cong
su cho rang su thay déi do dai lien két X-H duogc
xdc dinh bang su can bing cua nhiing yéu to:
kéo dai nho tuong tic siéu lién hop
n(Y) - ("X —H) manh va rit ngdn nhd vao su tai
lai héa clia X trong X-H. Mat khéc, theo Hobza
[7]1 anh hudng su tai phan b6 mat do electron cé
quan hé v6i su rit ngan lién két X-H. Tuy nhién,
ching minh cu thé cho méi lién hé nay chua
duoc dua ra. Tur két qua bang 3, hau hét mat do
electron & o (C—H) cua phic déu giam, ngoai
trir trong phic (II). Do giam nhiéu nhat trong
phtc (I) va it nhat trong phic (V), dong thoi cé
su tang %s cta C trong khoang 0,38 - 0,59%.
Hai yé&u t6 nay thuan lgi cho su rit ngdn C1-H2
(bang 1). Mat do electron & o (CI-H2)trong
phitc (III) ting ddng ké vdi gia tri 0,00593e, s&
lam cho lién két C1H2 kéo dai nhung két qua
thu dugc lién két C1H2 rdt ngian. Két qua nay
duoc gidi thich do su ting diang ké mat do
electron trong obitan o (Cl—H2)va su tang %s
bu vao su ting electron trong obitan
o (C1-H2) nén lién két van dugc rit ngin. Lién
két C1H2 rit ngan con duoc tng ho boi su tang
dién tich am cta C va giam dién tich am trén H,
tuan theo quy tdc Bent. Nhu vay, yéu t6 anh
hudng dén su rit ngan lién két C1H2 12 su tdi lai
héa va tdi phan cuc.

Lién két CIF6 trong phic I, II rit ngan do
su giam mat do electron ding ké & o (C1-F6),
xap xi 0,00le, mac du cé sy giam nhe &
o(C1-F6) . Cac lién két CF trong phuc III, IV, V
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déu c6 gia tri mat do electron & ¢’ (C-F) giam va
o(C1-F6) ting nhe. Hai yéu t6 nay déu thuan loi
cho su rit ngén lién két. Tuy nhién, két qua tinh
cho thdy lién két dugc kéo dai do %p cua C
trong C-F gia tang trong khoang 0,12 - 0,19%,
yéu t6 nay quyét dinh su kéo dai lién két CF.
Giai thich tuwong tu cho lién két C1F7 trong phtc
I, IT mac du c6 su giam mat do electron &
o (CI-F7).

Do dai lien két S305 (I, II), C608 (V) ngéin
lai vi mat do electron giam & obitan phan lién két
va nguoc lai mat do electron & obitan phan lién
két tang lam cho lién két S304 (I, II), O6C7
(IV), C607 (V) kéo dai ra (bang 1). Su chuyén
mat do electron téng EDT 1a rit nho, tri tuyét d6i
nhé hon gia tri 0,01e va tat ca cac phic déu cho
lién két hidro chuyén doi xanh. Chi s6 hidro H;
trong khoang 0,02 - 0,71 van cho phiic ¢c6 lién
két chuyén doi xanh. Vi vay, chi s6 H; nhd hon
0,3 khong con 1a tiéu chi, tuy nhién chi s6 EDT
(theo Hobza) van 1a yéu t6 diang dugc xem xét.
Alabugin cho ring nang luong tuong tdc siéu
lién hop n(Y) — Ac"(C-H) nho hon 5 kcal.mol
va nang lugng lién két nho hon 3 kcal.mol” s&
cho lién két chuyén doi xanh. Két luan nay phu
hop véi hé ching toi dang xét, két qua nhu &
bang 3. Chi so theo nang luong R ¢6 gid tri déu
nho hon 2,89 va céc phic déu cho lién két hidro
chuyén doi xanh. Chiing t6i muon kiém tra chi
s0 Rg va dong thdoi muén xem phan tr nhan
proton anh hudng nhu thé€ nao t6i lién két hidro
chuyén doi xanh va do, do vay di nghién citu
phtc gitta CHF; va X (F, Cl, Br, OH). Cac thong
s6 tiéu biéu dugc chi ra & bang 4.

Béng 4 cho thdy tét ca cdc phic déu cho lién
két hidro chuyén doi do, véi su kéo dai lien két
C-H 16n nhét trong phitc v6i F~ va nhd nhit &
Br™. Tuong Gng véi su tang do dai lién két 1a su
giam tin s6 va tang cuong do hong ngoai véi gia
tri rat 16n. O day, mac di c6 su tang dong thdi
%s cua C, dién tich am trén C, dién tich duong
trén H nhung lién két C-H van dai ra do do tang
rat 16n mat do electron & ¢ (C-H). Nang luong
siéu lién hop 16n, tri EDT 16n hon 0,03e nén cho
chuyén doi do, phu hgp quy tic clia Hobza. Tat
ca cdc chi s0 nang lugng Ry clia cdc phic
CHF3..X (X: F, Cl, Br, OH) déu 16n hon so véi



Bdng 3: Phan tich NBO ctia céc phiic theo phuong phap MP2/6-31++G(2d,2p)

) . Ac(C-X)  Ac (C-X) A%s(C —H) Aq.107 (e)
Phitc Lién két o EDT() H;, Ey Rg _
107(e) 107 (e) A%p(C—F) C H
@D Cl1H2 -0,04 -1,21 -0,0020 0,61 1,25 0,56 0,54 -7,26 17,00
C1F6 -0,04 -0,91 -0,01
CI1F7 -0,24 -0,37 0,3
CI1F8 -0,24 -0,37 0,3
S304 -0,37 0,13
S305 -0,07 -2,22
I  CiH2 -0,26 -0,82 -0,0015 0,55 1,52 0,54 0,48 -5,55 15,85
C1F6 -0,09 -1,01 0,02
C1F7 -0,20 -1,5 0,07
C1F8 -0,12 2,05 0,47
S304 -4,94 2,59
S305 -1,91 -0,86
I’ CiH2 0,54 5,93 -0,0083 0,71 5,48 2,89 0,53 -13,13 10,45
CF 0,08 -0,65 0,19
C706 -0,01 0,00
Iv) ClH2 0,22 -0,32 -0,0030 0,11 1,84 1,30 0,38 -7,99 10,30
CF 0,02 -0,43 0,12
06C7 -0,002 0,03
(V) ClH2 0,25 -0,08 -0,0034 0,02 2,86 1,88 0,59 -10,33 15,51
CF 0,01 -0,57 0,19
C607 -0,92 0,37
C608 0,24 -10,17

E,, (kcal.mol™): ning lugng siéu lién hop, R, : chi s6 nang lugng, H, : chi s6 hidro, EDT(e): su chuyén mat do
electron t6ng, A%Ss : do léch phan tram dic tinh s, A%p : do léch phan tram dic tinh p, q(e): dién tich.

Bdng 4: Céc thong s6 cua phic CHF3..X (X: F, Cl, Br, OH) so v6i cdc monome tuong tng theo
phuong phap MP2/6-31++G(2d,2p)

EDT, Ac’ (C-H) ch Aq]—[ AqF

r? I?
f Av, f R E, | A%s
107%e |.107%e | .107%

Phu
e A cm’! |km.mol?| ¢ e 107 (e)

CHF3..F-  ]0,0516(-723,9| 943,0 |5,47(-0,078| 49,05 | 70,1 | 6,61 | -98,2 |160,9| -46,9

CHF3..Cl” ]0,0101 [-140,0| 258,4 |3,93(-0,044| 26,55 | 26,3 | 4,15 | -50,3 | 85,9 | -26,7

CHF3..Br~ [0,0059|-90,4 | 1874 |4,03(-0,042| 24,72 | 22,9 | 3,67 | -46,1 | 74,9 | -23,6

CHF3..0H™ |0,0233(-330,8| 577,1 |3,42(-0,049| 27,23 |43,25| 6,22 | -67,7 [143,9| -41,63
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phtc gitta CHF; va SO,, CO, CO,; nhu vay chi
s6 Ry c6 thé duoc dung dé phan loai lién két
hidr6 chuyén doi xanh hay do.

Nhu vay, v6i cing mot phan tt CHF; nhung
v6i phan tir nhan proton khic nhau thu dugc
doéng thoi hai loai lién két hidro. Vi vay yéu to
quyét dinh chuyén doi xanh khong chi do phan
tir cho proton nhu bai bdo [4] da dé cap ma con
phu thudc vao phan to nhan proton. Hay néi
cach khac dao ham ctia momen ludng cuc theo
toa d0 X-H am khong phai 1a yéu t6 co ban cho
su chuyén doi xanh ctia mot phan tr ma con phu
thuoc manh vao phan tir nhan proton. Khi kha
ning cho electron cua phan tir cho proton thap,
su tai lai hda cua X trong X-H quyét dinh va
lién két ngin lai; nguoc lai khi nang lugng tuong
tac siéu lién hgp chi€ém uu thé so vdéi tai lai hoa,
lién két dai ra. Nhu vay, tuy thudc vao yéu to
nao anh hudéng manh hon sé€ quyét dinh dén su
chuyén doi xanh hay do ctia phan ti.

IV - KET LUAN

Thong qua tinh 1i thuyét véi cac bo ham va
phuong phap khac nhau da du doan dugc 5 ciu
tric bén cla phitc nhu & hinh 1, nang lugng lién
két da hiéu chinh ZPE va BSSE trong khoang
0,16 dén 1,40 kcal.mol™, cac phic déu cho lién
két hidro chuyén doi xanh ting véi tan s6 dao
dong hoa tri gia tang, cudng do hdng ngoai
giam. Chuyén doi xanh hay do dugc quyét dinh
boi anh hudng can bang cta su tai lai héa va
siéu lién hop. Néu anh hudng tai lai héa chiém
wu thé, phan tit s& cho lién két hidro chuyén doi
xanh va nguoc lai tuong tac siéu lién hop chi€m
wu theé s& cho lién két hidro chuyén doi do.

Dién trudng ctia phan t nhan proton 1a co
s& cho su chuyén doi xanh hay do. Tuy nhién,
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dao ham momen ludng cuc &m cta phan ti cho
proton theo toa do6 X-H khong 1a co s& cho lién
két hidro chuyén doi xanh.

Tu viéc phan tich NBO, thdy ring mat do
electron téng (EDT), chi s6 theo niang luong
(Rp) 1a nhitng yéu t6 dang duoc xem xét cho su
chuyén doi xanh va do.

Cam on Hoi dong Khoa hoc Ty nhién Quoc
gia da ung ho cong trinh nay thong qua dé tai,
mad so'5 020 06.
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