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SUMMARY

The binding energies of some the complexes (corrected by ZPE and BSSE) range between 0.49
kcal. mol” and 2.62 kcal.mol”. There is a contraction of the CH bond bound to oxygen atom, a
blue shift. There is a decrease of the occupation of the o*(CI1H2) and o*(CI1H3) antibonding
orbitals in the IIA, IIIB, IV respective complexes performed in the firgure 1. The NBO analysis
indicates that the H-index is not a reason for physical nature of improper blue-shifting hydrogen
bond in the complexes examined, but the EDT and the increase of s-character of CH bonding are
major reasons for the contraction. The data obtained in this work allow us to establish the
following correlations between the frequency shifts of the stretching vibrations and variations of
the corresponding bond lengths: AVC-H) = -12956 Ar(C-H) +2,086 (1), AO-H) = -13349
Ar(O-H) + 10,725. We also have deduced the correlation: Ar(O-H) = 2.507546%(0-H) -0.0026.

I - GIOI THIEU

Lién két hidro dong vai tro quan trong trong
nhiéu linh vuc nhu héa hoc, vat 1i va sinh hoc.
Su hinh thanh lién két hidro X-H...Y lam cho
lién két hoa tri X-H yéu di véi tan s6 dao dong
héa tri tuong tng giam va cuong do hong ngoai
tang 12 ki€u lién két hidro c6 dién hay chuyén
doi do, da duoc nghién ctru kha day du. Tuy
nhién, bing ching thuc nghiém dau tién vé do
bén hon cta lién két X-H (X: C) (lién két hidro
chuyén doi xanh) da dugc tim thdy khi do pho
hong ngoai ciia mot s6 floroparafin chita nhém -
CHF, v6i cdc phan tir nhan proton khac
[Trudeau va cong su 1980].

Nhiing nghién ctu 1i thuyét gan day da chi ra
rang lién két hidro chuyén doi xanh khong chi
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gi6i han trong nhiing hop chat c6 lién két C-H ma
con xudt hién trong cac lién két SiH, PH, NH, ...
[1,2, 5,8, 11], cling da c¢6 nhiéu bang ching vé
thuc nghiém cong nhan y kién nay. Tuy nhién, co
s& i thuyét cho kiéu lién két hidro nay chua dugc
nghién ctiu mot cach c6 hé thong.

Trong bai bdo nay, ching t6i khao sat phiic
cua etan va cdc dan xuit floroetan véi nuGc
nham tim xem c6 su chuyén doi xanh tan s6 dao
dong hoéa tri cla cac lién két C-H hay khong,
dong thoi gép phan tim hiéu ban chat cia su
khac nhau giita hai loai lién két hidro chuyén
doi xanh va do.

I1 - PHUONG PHAP TINH

Hinh hoc ctia cdc monome va phic dugc tdi



uu 6 muc li thuyét MP2/6-31+G(d,p). Nang
luong tuong tac duogc hiéu chinh ZPE va BSSE.
Tan s6 dao dong hoa tri va cuong do hong ngoai
cling dugc tinh & mic 1i thuyét d6. Dién tich
trén nguyén tir, mat do electron trén obitan phan
ti, hé s6 obitan lai héa dugc tinh dya vao mo
hinh sy chi€ém obitan lién két thuan tuy (NBO:
natural bond orbital). Nang lugng tuong tac siéu
lién hop duoc tinh theo 1i thuyét nhiéu loan bac
hai. T4t ca cdc thong s6 trén déu dugc tinh bang
phan mém Gaussian 2003.

III - KET QUA VA THAO LUAN

1. Cau tric phan tir va nang luong lién két

K&t qua tinh nang lugng ting cap ciu dang
clia cdc monome nghién ciu cho thdy dang xen
k& bén hon dang che khuat. Do vay, chiing toi
chi khao sit sy hinh thanh phic ctua cac
monome & dang xen ké véi phan tr nuGe. Hinh
hoc ctia phitc bén dugc biéu dién trong hinh 1.
Phic tao thanh nh¢ lién két hidré lam cho 2
monome tham gia tao phiic dugc gitt chat véi
nhau nghia 1a phiic bén.

Nhitng thong s6 hinh hoc dac trung cta cac
monome va phtc cta ching v6i nuéc duoc
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thong ké trong bang 1.

Tu bang 1, nhan thay tat ca cac lién két C-H
c6 H tham gia lién két hidro déu bi rit ngén
khoang 0,1-2,3 mA. Su rit ngan nhé nhat cta
lien k&t C-H & IIIA va 16n nhat 6 VA, VB. Rit
ngan nho ctia C3-H5 trong IIIA do lién két hidro
F7..H10, F8..H11 rit bén, khoang cdch giita
chiing chi bang 2,442 A; trong khi d6 r(09...H5)
dai hon va bing 2,732 A. Trong phiic VA, lién
két C1-H4 rit ngén nhiéu nhat do r(09...H4) chi
bang 2,265 A, nghia la tuong tdc giita O va H4
rat manh nén lién két C1-H4 rit ngan nhiéu hon.
Céch giai thich tuong tu do6i véi lién két C-H
trong phitc VB. Vay, néu tuong tac gitta O va H
(cha C-H) cang manh thi mic do rit ngan lién
két C-H cang 16n va ngugc lai.

Trong céac phuc, lién két C-F tao lién két
hidro v6i H,O déu dai hon so monome tuong
ting khoang tir 0,7—14,3 mA. Diéu nay dugc
giai thich: khi hinh thanh lién két mot phan mat
do electron trén flo chuyén sang H dé 1am bén
lien két hidro nén mat do electron lién két C-F
giam (bang 3). Do dai O-H tham gia tao lién két
hidro kéo dai tir 1,1— 4,0 mA, cho thdy lién két
O-H trong phic kém bén hon lién két O-H cua
H,O ban dau. Tuy nhién, mic do kéo dai 16n
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Hinh I: C4u tric hinh hoc ctia cac phic
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Bdng I: Su thay ddi do dai lién két (A) clia phiic CH2FCH2F va H20 ban ddu | Ar.107(IV)
gitta etan, mot s6 floroetan, nudc va nudc (C1H3) P
CH3CH3 va H20 ban diu Ar.107 (I) r(C1F8) 10,8

r(?(S)I:S) -01’: r(C4F6) 1.8
r
’ C4H7 -1,7
Thong s6 tuong tac gilta 2 phan tu I )
+(O9H6) 2516 r(O9H10) 0.1
CH3CH2F va Ar.10° Ar.10° r(O9H11) 3,0
H20 ban dau (I1A) (IIB) Thong s6 tuong tac giita 2 phan tir
r(C1H2) -1,3 -1,5 r(O9H3) 2,909
r(C1H3) -1,3 -1,2 r(F8H11) 2,103
r(C1F8) 5.3 14,3 r(O9H7) 2,522
rg‘ﬁg; (}68 %% CHF2CHF2 | Ar10° | Ar10°
r ) ) N N
H(O9H10) 09 2.0 va H20 ban dau (VA) (VB)
r(O9H11) 0,9 0.6 r(C1F2) 3.6 3.2
Thong s6 tuong tic giita 2 phan ti 1(C1H4) -2,3 -2,3
r(O9H5) 2,647 r(O9H2) 2,969 r(C1F5) 3,6 33
r(O9H3) 2,983 r(F8H10) 1,989 r(C3F7) 2,1 -1,7
r(O9H2) 2,941 r(O9H7) 2,719 H(C3FS) 21 07
CH3CHF2 va Ar.10° Ar.107
H90 ban dén Ay B r(O9H10) 1,1 1.8
(C1H2) 03 50 r(O9H11) 1,1 0,4
{CIF7) 4’9 _1’5 Thong s6 tuong tac gifta 2 phan tu
r(C3H5) 0,1 0,4 r(F7H11) 3,146 r(F8H10) 2,436
r(C3H6) 0,1 -0,7 r(F8H10) 3,146
r(O9H10) 1.5 0.1 H20 ban déu Ar.10” (Phiic)
r(O9H11) 1,5 2.4 (O1H2) 6.4
Thong s6 tuong tic gitta 2 phan tir
r(O9H5) 2,732 r(O9H6) 2,718 r(OlIAJS) - _,O’Sw —
f(F7THI0) 2442 r(O9H2) 2.686 Thong so tuong tic giita 2 phan tu
r(F8HI1) 2,442 r(F8HI11)2,186 r(O4H2) | 1,947

nhat chi bang 62,5% so v4i su kéo dai trong
phtic giita 2 phan tit H,O (Ar(O-H) = 6,4 mA).
Tir hinh 1 ta thdy céc géc lién két déu nhd hon
180°, diéu nay ding v6i nhan dinh ctia Eugene
Kryachko [7], géc lién két d6 gitp cho cac MO
cia 2 phan tlr twong tic xen phu tot nhit véi
nhau dé 1am tang do bén cua phitc. Nang luong
tuong tdc ctia mdi phic di duoc hiéu chinh
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BSSE va ZPE, s0 liéu dugc dua ra trong bang 2.

Két qua thu dugce & bang 2 chi ra do bén cta
phtic theo thit tu: (I) < (ITA) < (IITA) < (IIIB) <
(IIB) < (IV). S. Scheiner [7] cho ring khi thay
mot H bang F trong CH, nang lugng lién két
tang khoang 1 kcal.mol™, diéu nay khong con
ding v6i cdc dan xuat flo clia etan. That vay,



chiing t6i da du doan dugc nang lugng lién két
phiic IIB hoi 16n hon phic IIIA va phac IIIB.
Nhu vay, su thay déi nang lugng lién két clia
etan va cac dan xuat floetan khong c6 méi quan
hé 1o rét v6i s6 nguyén tir flo thay thé€ hidro.
Chiing toi ¢6 thé giai thich diéu ndy nhu sau:
Cédc phiic cta dan xudt floetan véi nuGe déu co
cau tric vong va céac floetan déng vai tro chat
cho va nhan proton; nang luong lién két phu

thudc vao 2 yéu t6: kha nang phan cuc cua C-H
tao lién két hidr6 va do am dién cla halogen
déng vai tro nhu chat nhan proton. Tl bang 1,
do dai liéen két F8..H10 trong IIB ngén hon
F8..H11 trong IITA va IIIB. Nhu vay lién két
hidro F...H trong phic IIB bén hon 2 phiic sau,
trong khi lién két hidro O...H cua ching xap xi
nhau. Day 1a 1i do dan t6i su sdp xép vé nang
lugng lién két da dua ra & trén.

Bdng 2: Nang luong tuong tic AE [kcal.mol '] hiéu chinh ZPE, BSSE (trong ngoic);
tan s6 dao dong hoa tri v [cm™']; cudng do hong ngoai A [km.mol ],
khoang cdch r(A) ctia nhém C-H va O-H clia phiic twong ting

Phitc AE_ | Ar(C-H).10° | Ar(O-H).10° | Av(C-H) | AA(C-H) | Av(H-O-H) | AA(O-H)
CHa HO | -1.03
0 (049 | CSH6 [-1.4 | 00HI0| 06 | 2056 | 2656 | 738 | 78,72
i CIH2 | 1.3 [O9HI0| 09 | 1768 | -1.8 935 1.82
™ | Cooa) [-CTH3 |13 TO9HTI[ 09 | 1768 | -18 9.35 1.82
2 Tcans |18 2407 | 9.56
CH.Fa H,0 | 365 | CIH2 | 1.5 |O9HIO| 40 | 2154 | 1547 | 383 | 60.11
(1IB) (-2,54) [ C4H7 | 0.6 [O9HI1]| 06 | 1021 | 1018 | 383 | 60.11
CH,CHF,3 H,0 | 3.00 | C3H5 | 0.1 |O9HIO| 1.5 | 2.87 | 2.83 | 865 | 5237
(IIA) (-2.14) O9HI1| L5 8.65 | 5237
CH,CHF,3 H,0 | 346 | CIH2 | 2.0 |O9HI0| 0.1 | 2091 | 1676 | 1776 | 667
(I1IB) (-2,28) [ C3H6 | 0.7 [O9HI1| 2.4 | 1259 | 312 | 1776 | 667
CH,FCH,Fa H,0| 352 | CIH3 | 1.2 |O9HI0| 0.1 | 17.26 | 825 | 2428 | 152
av) (-2,62) [ C4H7 | 1.7 [O9HI1| 3.0 | 2349 | 1644 | 2428 | 152
CHF,CHF,A H,0 ClH4 | 2.3 |O9HI0| LI
(VA) O9HI1| 1.1
CHF,CHE, H,0 CIH4 | 2.3 |O9HI0| 1.8
(VB) O9HI1| 0.4
noi wo | 401 01 6.4 80.06 | 24901

2. Tan s6 dao dong héa tri va cuong do pho
hong ngoai

Ching t6i da thay cic nguyén tu H khong
tao lién két hidro bang dong vi doteri (D). Tan
s0 dao dong héa tri va cuong do dao dong tuong
{ing ctia mot s6 kiéu dao dong (mode) dic trung
nhu trong bang 2. Xét bang 2 thdy rang: tit ca
cic Av(C-H) déu duong va AA(C-H) déu am
nghia 1a ¢6 su gia tang vé tan s6 dao dong héa
tri va ¢6 su giam vé cudng do hong ngoai cla
lien két C-H trong phiic so v6i monome. T s
liéu trong bang 2, chiing t6i thiét 14p m6i quan
hé tuyén tinh gitta su chuyén doi tin s6 clia dao
dong héa tri va su thay d6i do dai lién két tuong
tmg nhu & phuong trinh (1).

Av(C-H) = -12956 Ar(C-H) +2,086
v6i R*= 0,982 (1)
Chting t6i nhan thdy khi hinh thanh lién két
hidro F...H-O lién két H-O déu dai ra, két qua &
bang 2. Su tuong quan gitta Av(O-H) va Ar(O-
H) thé hién & phuong trinh:
Av(0O-H) =-13349 Ar(O-H) + 10,725
V6i R = 0,959 (2)
Ca 2 phuong trinh (1) va (2) déu c6 hé s6
géc am, nhu vay su thay déi tan s6 dao dong
héa tri ti 1& nghich véi su thay déi do dai lién két
C-H, O-H. Hé s6 géc trong phuong trinh (1) nho
hon trong phuong trinh (2) chitng to su thay déi
tan s6 dao dong hoa tri cia O-H nhay cam véi
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su thay doi do dai lién két O-H hon so véi trong
lién két C-H.

3. Phan tich NBO

Két qua phan tich NBO cho nhitng hé
nghién ctu dugc chi ra & bang 3. EDT nhan
nhitng gid tri a&m hodc duong, nhu vay cé su
chuyén electron qua lai giita phan tir cho proton
va phan t nhan proton khi tham gia tao phuic.
Gia tri duong ctia EDT thu dugc khac véi mot s6
bai bao trudc day [3, 6, 8] cho rang EDT chi c6
gia tri am do cdc phic khao st 1a phic vong
(ngoai trir phic I), ca 2 monome déu c6 kha
nang cho va nhan proton. So sdnh phuc IIA va
IIB thdy rang trong phic IIB ¢6 su tao thanh lién

két hidro gitta C1-F8 va H10-O9 bén véi ning
lugng siéu lien hop LP(F8)—(H10-09) béng
6,72 kcal.mol”', trong khi d6 & phic IIA khong
c6 su tham gia cuia nguyén ti flo tao lién két, do
dé EDT trong phuc IIB c6 gid tri duong. Trdi lai,
6 phiic ITA c6 tuong tic siéu lién hop
LP(2)09—c*(C4-H5) 1a 1,04 kcal.mol' va
LPO9 —c*(C1-F8) bing 0,41 kcal.mol' nén
EDT mang gid tri am. Poi véi phic VA va VB,
EDT c6 gia tri am vi c¢6 su chuyén electron
manh tr O9 sang phan tr CHF,CHF, duoc thé
hién bang nang luong siéu lién hop rét 16n. Véi
phic I cling tuong tu nhu vay, Ung véi nang
luong siéu lién hop LP(2)09—c*(C5-H6) biang
2,30 kcal.mol™.

Bdng 3: Phan tich NBO ctia phic

- sk _ -3
Phitc Lien két AG_%—BH) AG_l(O)g H) EDT H | A%s [ ¢ HAq'IO F 1o
C2H6-H20 (I) | C5H6 20,74 178 20,0023 | 40,770 | 0.88 | 901 | 27.86
CIH2 20,54 20.29 0.140 | +0,19 | +133 | +2,54
CzHg&I)QO CI1H3 20,54 -0,29 0001 | 0140 [+0.19 [ 4738 | +2.54
C4H5 20,57 0,99 ; +0478 [40,51 | 293 | +17.17
CIH2 20,31 1,00 10,166 | 0,36 | 44 | 1321
C2H5F-H20 | C4H7 20,58 0.23 10,035 | 052 | 44 | 1851
(IIB) O9H10 | -1,09 8,40 +0,0066 231 20,60
CIF3 20,24 244 20,83 | 44 1602 | 29676
C3H5 20,67 1,24 11,699 | 0,52 | 903 | 17.86
CH3CHF2-H20 | CIF7 20,24 0.75 2030 | 105 710
(ITIA) CIF3 20,24 0.75 2030 | 903 710
O9H10 | -0,37 1,54 +0,0007 0,24 721 1515
CIH2 20,31 20,98 71750 | 0,54 | 336 | 12.28
CH3CHF2-H20 | C3H6 20.76 0,54 10,964 | 044 | 348 | 16,51
(ITB) O9HI1 | -1,08 321 +0,0006 1,14 17.13 2303
CIF8 1,07 273 20,68 | 336 1700
C1H3 20,05 20,84 20435 | 034 | 223 | 983
CH2FCH2F-H20 | C4H7 20,07 0,15 10,078 | 086 | 763 | 23.99
av) CIF3 20,06 138 +0,0019 2058 | 223 156
O9HI1 | -1,07 433 151 18,49 2536
ClH4 20,09 227 10388 | 1,40 | 1744 | 32,83
CHF2CHF2-H20 | C3F7 0,01 0,06 20.09 | 088 364
(VA) C3F3 0,01 0,06 20.09 | 088 364
O9H10 | -0.25 0,26 -0.0059 0,28 11,30 1674
ClH4 20,21 1,44 20,0036 | 0,395 | 1,41 | -1646 | 33.44
CHsz\},Ig)z'Hzo C3F8 -0,07 1,57 -0,32 | -133 -1063
09HIO | -0,61 128 0.72 150,27 2185
H20-H20 O1H2 03 1312 | 0,035 | 097 26,30 315

Trong dé: H; 1a chi s6 hidro; A%s la su thay ddi vé dac tinh s clia nguyén tir trong lién két tuong ting (%).
Aq la su thay ddi dién tich NBO; LP(n(X)): LP la doéi e riéng ctia X, n la thi tu clia doi e riéng.

Theo [5] dé c6 lién két hidro chuyén doi
xanh gid tri EDT nho hon 0,01e. & day tri tuyét
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doi cla tat ca cac EDT déu nho hon rat nhi€u so
v6i 0,0le; gid tri tuyét do6i 16n nhat cling chi



0,0066e. EDT cua phic H,04 H,O béng
0,0135¢ nén theo quy tic trén thi lién két O-H
thuoc loai lién két hidro co dién. Nhu vay quy
tiac EDT c6 thé dugc dung dé phan loai lién két
hidro. Céc tdc gia bai bao [4, 6, 8] di cho rang:
phtic ¢6 lién két hidro chuyén doi xanh khi chi
s6 H; nho hon 0,3 va néu chi s6 nay trong
khoang 0,7 dén 1,0 s& cho lién két hidro chuyén
doi db. Két qua bang 3 cho thady mot s6 lién két
C-H maic du tan s6 dao dong héa tri chuyén vé
vung séng xanh nhung chi s6 nay lai 16n hon
0,7. Vay, it nhat tir nhiing két qua thu duoc &
trén tiéu chi vé chi s6 hidro H; khong phai 1a co
s& dé phan biét 2 loai lién két hidro, phi hop véi
nhan xét cua cac tac gia bai bao [3, 6]. Theo bai
bao [11] tac gia H. M. T. Nguyen va cong su da
dé cap, ban chat thuc sy dé phan loai lién két
hidro 1a dua theo mat do electrron & obitan phan
lién két X-H va phan tram dac tinh s clia nguyén
tu X trong X-H.

Tir bang 3 cho thdy, Ac(C-H) déu am, nghia
la khi phitc dugc hinh thanh mat do electron &
obitan o(C-H) giam. HAu hét Ac*(C-H) déu
duong trong khoang tir 0,15.107e dén 2,27.107%.
Tuy nhién, Ac*(C1-H2) trong IIA, IIIB va
Ac*(C1-H3) trong IV cho gid tri am. Gid tri
duong Ac*(C-H) dong nghia lién két C-H s€
kéo dai. Tuy nhién nhitng lién két C-H nay lai
rit ngan. Nhu vay O day su tang mat do
electrron & o*(C-H) khong dii manh dé 1am kéo
dai lién két. Vay y€u t6 nao da gay nén su rit
ngan lién két C-H ? Chiing ta nhin ti€p sang cot
bén phai ctia bang, nhan thay tat ca cac gia tri
A%s(C-H) déu duong, 16n nhat 6 C1H4 cta VB
va nho nhat & lien két C1H2, C1H3 cua phic
ITA. Phan tram dac tinh s cua lién két C-H tang
dong nghia véi su giam n trong lai héa sp” clia
nguyén tir C, gy nén su xen phu obitan gitta C
va H tang nén lién két bén hon. Nhu vay, & day
mac di mat do electrron & o*(C-H) tang nhung
su tang phan tram dac tinh s déng vai tro quyét
dinh hon, diéu nay lam cho lién két C-H rat
ngan. Pac diém néi bat ciing dugc nhin thdy tir
bang 3 la su giam, tang dién tich electron trén
nguyén t H va C tuong tng trong lién két hidro
C-H...O. Diéu nay dan dén lién két C-H cang
phan cuc, phit hop véi qui tac Bent, géan lién su
rit ngan lién két C-H khi phitc duoc hinh thanh.

Su kéo dai lién két C-F ma F 1a nguyén ti
cu noi trong lién két hidro dugc quyét dinh bai
cac yéu t6: su giam mat do electron & obitan lién
két *(C-F); su tang mat do electron & o*(C-F);
su giam phén tram dac tinh s cua nguyén to C
nhu duoc chi ra & bang 3. Tur két qua bang 3,
chiing t6i da thiét 1ap phuong trinh lién hé gitta
su thay déi do dai lien két O-H va su thay déi
mat do electron & obitan phan lién két 6*(O-H)
nhu & phuong trinh (3).

Ar(O-H) = 2,5075Ac*(0-H) -0,0026 véi R*
= 0,9871 (3). Ching to su thay d6i do dai lién
két O-H va mat do electron & obitan phan lién
két o*(O-H) ti I¢ thuan v6i nhau. Néu mat do
electron ¢ obitan phan lién két o*(O-H) cang
tang thi lién két cang bi kéo dai ra va nguoc lai.

IV - KET LUAN

Thong qua tinh 1i thuyét MP2/6-31+G(d,p)
da du dodn dugc mot s6 ciu triic hinh hoc bén
cua phic nhu & hinh 1, thay rdng céc phiic déu
cho lién két hidro chuyén doi xanh. Trong tét ca
cac phic lién két C-H ma ¢6 H tham gia lién két
hidro déu duoc rit ngén gan lién véi tan s6 dao
dong héa tri gia tang va cuong do hong ngoai
suy giam, trdi lai lién két C-F (C-F...H), O-H
(O-H...F) déu duogc kéo dai ra. Lién két C-H rit
ngén nhét ¢ trong phiic VA, VB va trong phic
IIB thi C-F kéo dai nhat.

D3 thiét 1ap dugc phuong trinh lién hé giita
su thay déi tan s6 dao dong héa tri O-H, C-H va
su thay déi khoang cach giita hai lién két nay.
Ngoai ra con thiét 1ap duoc tuong quan gitta su
thay déi do dai lién két O-H va su bién déi mat
do electron & obitan phan lién két o*(O-H).

Tu viéc phan tich NBO, ching t6i nhan
thay: yéu t6 quyét dinh dén su rit ngén lién két
C-H la su tang dac tinh s, EDT van 1a yéu t6
ddng duoc xem xét dé phan loai lién két hidro;
tuy nhién chi s6 hidro H; khong phai 1a yéu to
quyét dinh dén su chuyén doi xanh trong hé
ching toi dang xét.

Cdm on Hoi dong Khoa hoc Ty nhién Qudc

gia dd ung ho cong trinh nay thong qua dé tai
5020 06.
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