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SUMMARY 

The CH(D)Cl3-OSO complexes geometries are studied by high level quantum chemical 
calculation, MP2/6-31++G(2d,2p). The interaction energies are corrected with ZPE and BSSE. 
Four complexes are obtained, in which three complexes have point group, Cs, with binding energy 
about 2.18 - 2.20 kcal.mol-1 and the last has point group C1 with energy about 2.16 - 2.17 
kcal.mol-1. In all complexes, there is a contraction of the C-H(D) bond, a shift to higher frequency 
called “blue-shift” of the C-H(D) stretching frequency compared to the CH(D)Cl3 monomes. 
However, there is an apparent  increase of the IR intensity. The blue-shifts are 8.4, 5.9 cm-1 in the 
CHCl3…OSO (C1) and CDCl3…OSO (C1), in good agreement with the experimental results 7     
cm-1, 5 cm-1, respectively. The NBO analysis indicates that the H-index is not reason for physical 
origin of blue-shifting hydrogen bond but the EDT is also reason for the contraction. 

 
I - GIíI THIÖU 

Liªn kÕt hi®r« lµ ®Æc biÖt quan träng ®èi víi 
nh÷ng t−¬ng t¸c yÕu trong c¸c hÖ sinh häc vµ
hãa häc [3, 5, 7]. V× vËy, ®5 cã nhiÒu nghiªn 
cøu vÒ thùc nghiÖm vµ lÝ thuyÕt ®−îc thùc hiÖn. 
GÇn ®©y mét kiÓu míi ®−îc gäi lµ liªn kÕt hi®r« 
chuyÓn dêi xanh (blue-shifting) g¾n víi sù rót 
ng¾n liªn kÕt vµ mét sù chuyÓn dêi xanh cña tÇn 
sè dao ®éng hãa trÞ t−¬ng øng ®5 ®−îc ph¸t 
hiÖn. Tuy nhiªn b¶n chÊt thùc sù cña lo¹i liªn 
kÕt nµy ch−a ®−îc hiÓu mét c¸ch cã hÖ thèng. 
C¶ hai ph©n tö CHCl3 vµ SO2 lµ nh÷ng dung m«i 
quan träng. V× vËy sù t−¬ng t¸c gi÷a chóng ®5
®−îc nghiªn cøu b»ng lÝ thuyÕt [4] vµ thùc 
nghiÖm [5]. Tuy nhiªn, Michael Hipple [4] ch−a
thÓ lÝ gi¶i chÝnh x¸c kÕt qu¶ thu ®−îc tõ thùc 
nghiÖm b»ng lÝ thuyÕt víi MP2/6-311++G(d,p). 
V× vËy trong bµi b¸o nµy chóng t«i sö dông 

nh÷ng tÝnh to¸n hãa häc l−îng tö møc ®é cao 
h¬n ®Ó gi¶i thÝch râ h¬n kÕt qu¶ tõ thùc nghiÖm 
cña cña c«ng tr×nh [5], ®ång thêi còng tiÕp tôc 
nghiªn cøu s©u h¬n vÒ b¶n chÊt thùc sù cña liªn 
kÕt hi®r« chuyÓn dêi xanh mµ chóng t«i ®5 tr×nh 
bµy trong bµi b¸o [6]. 

II - PH¦¥NG PH¸P TÝNH 

H×nh häc cña c¸c monome vµ phøc ®−îc tèi 
−u ë møc lÝ thuyÕt cao MP2/6-31++G(2d,2p). 
N¨ng l−îng t−¬ng t¸c ®−îc hiÖu chØnh ZPE vµ
BSSE. §iÖn tÝch trªn nguyªn tö, mËt ®é electron 
trªn obitan ph©n tö, hÖ sè obitan lai hãa ®−îc 
tÝnh dùa vµo m« h×nh sù chiÕm obitan liªn kÕt 
thuÇn tuý NBO (natural bond orbital). H×nh häc 
topo cña nh÷ng ®iÓm tíi h¹n liªn kÕt (BCPs: 
bond critical points) ®−îc tÝnh theo thuyÕt AIM 
(atoms in molecule). N¨ng l−îng t−¬ng t¸c siªu 
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liªn hîp ®−îc tÝnh theo lÝ thuyÕt nhiÔu lo¹n bËc 
hai. TÇn sè dao ®éng hãa trÞ vµ n¨ng l−îng dao 
®éng ®iÓm kh«ng ®−îc hiÖu chØnh víi hÖ sè 
0,95. TÊt c¶ c¸c th«ng sè trªn ®Òu ®−îc tÝnh 
b»ng phÇn mÒm Gaussian 2003. 

III - KÕT QU¶ Vµ TH¶O LUËN 

1. CÊu tróc ph©n tö, tÇn sè dao ®éng hãa trÞ, 
n¨ng l−îng t−¬ng t¸c 

KÕt qu¶ tèi −u h×nh häc thu ®−îc 4 phøc trªn 

bÒ mÆt thÕ n¨ng, trong ®ã 3 phøc thuéc nhãm 
®iÓm ®èi xøng Cs (I, II, III) vµ mét phøc thuéc 
nhãm ®iÓm C1 (IV) nh− ®−îc chØ ra ë h×nh 1. 

Do CH(D)Cl3 thuéc nhãm ®iÓm ®èi xøng C3v

nªn SO2 cã thÓ quay tù do xung quanh vµ t¹o ra 
3 phøc I, II, III t−¬ng tù nhau, kho¶ng c¸ch 
CH(D)…O vµo cì 2,38 Å, ng¾n h¬n so víi kÕt 
qu¶ 2,41 Å cña M. Hippler [5]. V× vËy tõ ®©y 
chóng t«i chØ lÊy h×nh häc cña phøc I(Cs) vµ
IV(C1) lµm ®¹i diÖn ®Ó ph©n tÝch. Th«ng sè ®Æc 
tr−ng cña monome vµ phøc ®−îc ®−a ra trong 
b¶ng 1. 

 

(I)          (II)    (III)          (IV) 
H×nh 1: CÊu tróc h×nh häc cña phøc CH(D)Cl3 vµ SO2

B¶ng 1: Sù thay ®æi ®é dµi liªn kÕt, gãc, tÇn sè, c−êng ®é hång ngo¹i vµ n¨ng l−îng t−¬ng t¸c ®−îc 
tÝnh theo møc lÝ thuyÕt MP2/6-31++G(2d,2p) 

Monome Phøc 
CHCl3 vµ SO2 CDCl3 vµ SO2

SO2 CHCl3 CDCl3 Phøc IV 
(C1)

Phøc I 
(Cs)

Phøc IV 
(C1)

Phøc I (Cs)

r(C-H,D)  1,08157 1,08157 -0,00012 -0,00072 -0,00012 -0,00072 
r(C-Cl3)  1,77706 1,77706 0,00478 0,00311 0,00478 0,00311 
r(C-Cl4)  1,77706 1,77706 -0,00322 -0,00274 -0,00322 -0.00274 
r(C-Cl5)  1,77706 1,77706 0,00172 0,00311 0,00172 0,00311 
R(S-O7) 1,4682 0,00220 0,00261 0,00220 0,00261 
R(S-O8) 1,4682 -0,00095 -0,00050 -0,00095 -0,00050 
A(C1H(D)O7) 127,9 129,6 127,9 129,6 
A(SOS) 119,6   119,1 118,9 119,1 118,9 
H2O7    2,388 2,378 2,3878 2,3813 
ν 3057,40 2251,30 3065,84 3074,00 2257,20 2263,16 

∆ν 8,4 16,6 5,9 11,86 

I 1,5 0,3 8,6 13,2 3,0 4,8 

0E∆ -3,18 -3,62 -3,59 3,63 

0
BSSEE∆ -2,16 -2,18 -2,17 -2,20 

§é dµi liªn kÕt tÝnh theo ®¬n vÞ Å, gãc A theo ®é, tÇn sè ν theo cm-1, c−êng ®é hång ngo¹i I theo km.mol-1,
n¨ng  l−îng theo kcal.mol-1, n¨ng l−îng ®−îc hiÖu chØnh ZPE (∆E0) vµ BSSE (∆E0

BSSE).  
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Gi¸ trÞ n¨ng l−îng thu ®−îc cho thÊy phøc 
I(Cs) bÒn h¬n phøc IV(C1) kho¶ng 0,44 
kcal.mol-1 (ch−a hiÖu chØnh BSSE) vµ 0,02
kcal.mol-1 (hiÖu chØnh BSSE) ®èi víi phøc 
CHCl3…OSO vµ 0,04 kcal.mol-1 (ch−a hiÖu 
chØnh BSSE), 0,03 kcal.mol-1 (hiÖu chØnh BSSE) 
®èi víi phøc CDCl3…OSO. N¨ng l−îng t−¬ng 
t¸c thu ®−îc trong b¶ng 1 ©m h¬n so víi gi¸ trÞ 
mµ bµi b¸o [4] ®5 ®−a ra víi møc lÝ thuyÕt 
MP2/6-311++G(d,p). Nguyªn nh©n cã thÓ do 
chóng t«i ®5 sö dông bé hµm c¬ së 6-
31++G(2d,2p), cã thªm yÕu tè ph©n cùc d, p cho 
nguyªn tö cña nguyªn tè nÆng. 

KÕt qu¶ b¶ng 1 cho thÊy, liªn kÕt C-H(D) ®5
bÞ rót ng¾n, rót ng¾n nhiÒu h¬n ë phøc I, Ýt h¬n ë 
phøc IV. VËy ®©y lµ lo¹i liªn kÕt hi®r« chuyÓn 
dêi xanh. Theo Hermansson, ®Æc tr−ng liªn kÕt 
hi®r« chuyÓn dêi ®á kh«ng chØ do sù kÐo dµi cña 
liªn kÕt X-H vµ sù gi¶m tÇn sè dao ®éng hãa trÞ 
mµ cßn g¾n liÒn víi sù gia t¨ng c−êng ®é hång 
ngo¹i. Tr¸i l¹i, ®èi víi liªn kÕt hi®r« chuyÓn dêi 
xanh th× liªn kÕt X-H bÞ rót ng¾n, gia t¨ng tÇn sè 
dao ®éng hãa trÞ, gi¶m c−êng ®é hång ngo¹i. 
KÕt qu¶ thu ®−îc ë b¶ng 1 kh«ng ph¶i nh− vËy. 
Trong nh÷ng phøc chuyÓn dêi xanh, mÆc dï tÇn 
sè dao ®éng hãa trÞ t¨ng nh−ng c−êng ®é hång 
ngo¹i I kh«ng gi¶m. §Ó th¶o luËn kÕt qu¶ nµy,
tr−íc hÕt ta theo gi¶ thuyÕt cña Hermansson. 
¤ng ®5 ®−a ra c«ng thøc tÝnh sù thay ®æi tÇn sè 
dao ®éng hãa trÞ nh− sau: 

( )( )0 ind
|| XH XH- F d / dr  1/2 d / dr     (1)ν µ µ∆ ∝ + ,

trong ®ã: ||F lµ tr−êng ®iÖn däc theo liªn kÕt X-

H, xÊp xØ tr−êng cña phÇn tö nhËn proton; υ∆ lµ
kho¶ng chuyÓn dêi cña tÇn sè dao ®éng hãa trÞ 
X-H; 0

XHd / drµ lµ ®¹o hµm m«men l−ìng cùc 
theo täa ®é X-H cña phÇn tö cho proton vµ

ind
XHd / drµ lµ ®¹o hµm m«men l−ìng cùc cña 

monome do sù h×nh thµnh phøc theo täa ®é X-
H. Hermansson kÕt luËn r»ng ind

XHd / drµ lu«n 

lu«n d−¬ng nªn khi 0
XHd / drµ > 0, liªn kÕt hi®r« 

lµ chuyÓn dêi ®á vµ nÕu 0
XHd / drµ < 0, c¶ hai 

liªn kÕt hi®r« chuyÓn dêi xanh vµ ®á ®−îc h×nh 
thµnh, phô thuéc vµo ®é lín cña ind

XHd / drµ . Tõ 
®ã, «ng ®−a ra biÓu thøc tÝnh c−êng ®é phæ hång 
ngo¹i:

22 0 ind
XH XH XHI d / dr d / dr d / dr  (2)µ µ µ∝ = +  

Nh− vËy, mäi chuyÓn dêi ®á ®Òu lµm t¨ng 
c−êng ®é hång ngo¹i I vµ khi chuyÓn dêi xanh 
th× I gi¶m. Chóng t«i lÊy h×nh d¹ng c©n b»ng 
cña monome trong phøc, thay ®æi ®é dµi liªn kÕt 
C-H tõ -0,05 Å ®Õn +0,05 Å víi kho¶ng thay ®æi 
lµ 0,01 Å ®Ó tÝnh momen l−ìng cùc cña CHCl3,
kÕt qu¶ thu ®−îc nh− ë ph−¬ng tr×nh (3). 

∆ν = 0,3115∆r(C-H) – 0,0008 (R2 = 0,9925) (3) 

Tõ ph−¬ng tr×nh (3), thÊy r»ng gi÷a biÕn 
thiªn m«men l−ìng cùc vµ biÕn thiªn ®é dµi liªn 
kÕt C-H lµ ®ång biÕn nghÜa lµ ind

XHd / drµ > 0, mÆc 
kh¸c 0

XHd / drµ > 0; tuy nhiªn CHCl3 vÉn cho liªn 
kÕt hi®r« chuyÓn dêi xanh, tr¸i víi thuyÕt cña 
Hermansson. VËy cã thÓ kÕt luËn r»ng ®¹o hµm
m«men l−ìng cùc cña phÇn tö cho proton theo 
täa ®é X-H víi gi¸ trÞ d−¬ng vÉn cã thÓ h×nh 
thµnh phøc cã liªn kÕt hi®r« chuyÓn dêi xanh. 
Tõ ph−¬ng tr×nh (2), v× 0

XHd / drµ > 0 nªn c−êng
®é hång ngo¹i sÏ t¨ng khi h×nh thµnh phøc, 
®óng nh− sè liÖu ë b¶ng 1. H¬n n÷a, khi h×nh 
thµnh phøc, yÕu tè ®èi xøng cña CHCl3 gi¶m 
nªn c−êng ®é hång ngo¹i sÏ t¨ng. KÕt luËn cña 
Hermansson kh«ng ®óng v× c«ng thøc (1) chØ kÓ 
tíi t−¬ng t¸c tÜnh ®iÖn, t−¬ng t¸c ®Èy trao ®æi 
electron trong kho¶ng c¸ch gÇn gi÷a c¸c 
monome ®5 kh«ng ®−îc kÓ ®Õn. Gi¸ trÞ ν, ∆ν 
cña dao ®éng hãa trÞ C-H(D) ë b¶ng 1 phï hîp 
rÊt tèt víi gi¸ trÞ ®o ®−îc tõ thùc nghiÖm ®−îc
tr×nh bµy ë b¶ng 2. Trong ®ã, gi¸ trÞ ∆ν thu ®−îc
tõ phøc I lµ tèt nhÊt, sai sè so víi thùc nghiÖm 
chØ kho¶ng 1,4; 0,9 cm-1 ®èi víi phøc 
CHCl3…OSO vµ CDCl3…OSO. KÕt qu¶ nµy
lµm chóng t«i bÊt ngê, chÝnh x¸c h¬n h¼n gi¸ trÞ 
®−îc tÝnh theo lÝ thuyÕt mµ t¸c gi¶ Michael ®5
®−a ra lµ 18,9 cm-1 vµ 13,6 cm-1 ®èi víi phøc 
gi÷a CHCl3, CDCl3 vµ SO2 t−¬ng øng. 

B¶ng 1 cho thÊy, ngoµi viÖc rót ng¾n liªn kÕt 
C-H(D), c¸c th«ng sè h×nh häc cña Cl, S, O 
còng thay ®æi. Liªn kÕt C-Cl4 rót ng¾n ®¸ng kÓ, 
trong khi hai liªn kÕt cña C-Cl3 vµ C-Cl5 l¹i kÐo 
dµi trong c¶ hai  phøc. T−¬ng tù nh− vËy, liªn 
kÕt S6-O7 dµi ra, S6-O8 ng¾n l¹i so víi monome 
t−¬ng øng. Sù rót ng¾n vµ kÐo dµi nµy sÏ ®−îc
gi¶i thÝch trong phÇn ph©n tÝch NBO. Do bÞ bÎ 
cong, gãc CH(D)…O7 cßn kho¶ng 1270 ®Õn 
1300. §iÒu ®ã chøng tá cã sù xen phñ tèt gi÷a 
obitan cã cÆp electron riªng trªn nguyªn tö O
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víi obitan ph¶n liªn kÕt * ( )C Hσ − .

B¶ng 2: Gi¸ trÞ thùc nghiÖm ν, ∆ν cña dao ®éng hãa trÞ C-H(D) cña phøc CH(D)Cl3 vµ SO2

CHCl3 CDCl3 CHCl3-OSO CDCl3-OSO 

ν (cm-1) 3032,9±0,05 2264,0±0,05 3040,5±1 2269,0±1

∆ν (cm-1) 7,0 5,0 

2. Ph©n tÝch AIM 

§Ó x¸c nhËn sù tån t¹i cña liªn kÕt hi®r« 
trong hai phøc I (Cs) vµ II (C1), chóng t«i ®5
thùc hiÖn ph©n tÝch h×nh häc topo theo thuyÕt 
AIM cho ®iÓm tíi h¹n liªn kÕt (BCPs). Propelier 
vµ Colleagues [3] ®5 ®Ò nghÞ mét bé tiªu chuÈn 
cho sù tån t¹i liªn kÕt hi®r«, trong ®ã th−êng
®−îc ¸p dông nhÊt lµ mËt ®é electron ρ ,

Laplacian cña mËt ®é 2ρ∇ cña H…Y trong liªn 
kÕt hi®r« X-H…Y trong kho¶ng 0,002 - 0,034 
au; 0,02 - 0,14 au t−¬ng øng. Gi¸ trÞ ρ ®−îc
dïng ®Ó m« t¶ ®é bÒn cña liªn kÕt, ρ cµng lín 

th× liªn kÕt cµng bÒn. NÕu 2ρ∇ <0 th× liªn kÕt lµ
céng hãa trÞ, vµ ng−îc l¹i th× lµ liªn kÕt ion, liªn 
kÕt hi®r« hay lµ t−¬ng t¸c Van der Waals. Tiªu 
chuÈn thø 3 lµ trÞ riªng ma trËn Hessian cña ρ
®−îc kÝ hiÖu λ vµ 1 3/ 1λ λ < th× sÏ cã liªn kÕt 

hi®r«. Ph©n tÝch h×nh häc topo theo thuyÕt AIM 
thu ®−îc ë b¶ng 3. KÕt qu¶ b¶ng 3 rÊt phï hîp 
víi ba tiªu chuÈn trªn, v× vËy trong c¸c phøc 
nghiªn cøu liªn kÕt gi÷a H2…O7 lµ liªn kÕt 
hi®r«. Tuy nhiªn, viÖc ph©n tÝch AIM kh«ng gi¶i 
thÝch ®−îc b¶n chÊt cña liªn kÕt hi®r« chuyÓn 
dêi xanh hay ®á. VÊn ®Ò nµy sÏ ®−îc lµm s¸ng 
tá trong viÖc ph©n tÝch obitan liªn kÕt thuÇn tóy 
(NBO). 

3. Ph©n tÝch NBO 

Ph©n tÝch NBO tiÕn hµnh theo møc lÝ thuyÕt 
MP2/6-31++G(2d,2p), kÕt qu¶ ®−a ra ë b¶ng 4. 

Theo Alabugin vµ céng sù, sù thay ®æi ®é 
dµi liªn kÕt X-H ®−îc x¸c ®Þnh b»ng sù c©n 
b»ng cña nh÷ng yÕu tè: liªn kÕt X-H ®−îc kÐo 
dµi nhê vµo t−¬ng t¸c siªu liªn hîp 

*n(Y) ( X H)σ→ − vµ rót ng¾n nhê vµo sù t¸i lai 
hãa cña X trong X-H. MÆt kh¸c Hobza [1, 2] 
cho r»ng ¶nh h−ëng sù t¸i ph©n bè mËt ®é 

electron cã quan hÖ víi sù rót ng¾n liªn kÕt X-
H. Tuy nhiªn, chøng minh cho mèi liªn hÖ nµy
ch−a ®−îc ®−a ra. Trong phøc IV, mËt ®é 
electron trong (C1 H2)σ − gi¶m vµ trong obitan 

* (C1 H2)σ − t¨ng, nghÜa lµ liªn kÕt C1-H2 dµi ra 
khi h×nh thµnh phøc. Tuy nhiªn, nh×n bªn tr¸i ta 
thÊy phÇn tr¨m ®Æc tÝnh s cña nguyªn tö C t¨ng 
lªn rÊt nhiÒu øng víi sù gi¶m chØ sè n trong lai 
hãa spn (tõ sp2,29 xuèng sp2,21), ®ång thêi ®iÖn 
tÝch trªn C ©m h¬n, ®iÖn tÝch trªn H d−¬ng h¬n.
ChÝnh ¶nh h−ëng cña 2 yÕu tè nµy lµm cho liªn 
kÕt C1-H2 rót ng¾n nh− ë b¶ng 1, hoµn toµn phï 
hîp víi quy t¾c Bent. Nh− vËy, cã thÓ kÕt luËn 
r»ng trong phøc IV(C1), yÕu tè quyÕt ®Þnh sù rót 
ng¾n liªn kÕt C1-H2 lµ sù t¸i lai hãa cña C vµ t¸i 
ph©n cùc mÆc dï mËt ®é electron do sù chuyÓn 
®iÖn tÝch ®Õn * (C1 H2)σ − lµ kh¸ cao øng víi 
n¨ng l−îng siªu liªn hîp lín 2,28 kcal.mol-1.
Trong phøc I, mËt ®é electron ë obitan ph¶n liªn 
kÕt gi¶m, phÇn tr¨m ®Æc tÝnh s t¨ng 0,77% (tõ 
lai hãa sp2,29 sang sp1,95), ®ång thêi cã sù t¨ng 
mËt ®é electron ë C vµ sù gi¶m mËt ®é electron 
ë H. C¸c yÕu tè nµy ®Òu thuËn lîi cho rót ng¾n 
liªn kÕt C1-H2. C¸c yÕu tè: t¸i lai hãa, t¸i ph©n 
cùc, gi¶m mËt ®é electron ®Òu thuËn lîi cho sù 
rót ng¾n liªn kÕt nªn C1-H2 trong phøc I rót 
ng¾n nhiÒu h¬n trong phøc IV. Trong c¶ hai 
phøc I, IV liªn kÕt C1-Cl4 ®Òu gi¶m vµ C1-Cl3, 
C1-Cl5 ®Òu t¨ng do sù gia gi¶m mËt ®é electron 
ë * (C1 Cl4)σ − , vµ sù t¨ng mËt ®é electron 

ë * (C1 Cl5)σ − , * (C1 Cl3)σ − nh− ë b¶ng 4. §ång 
thêi, mËt ®é electron trªn nguyªn tö Cl4 gi¶m, 
trong khi trªn Cl3, Cl5 l¹i t¨ng nªn t−¬ng t¸c hót 
gi÷a C1 vµ Cl4 t¨ng. Ta thÊy gi¸ trÞ EDT ®Òu 
©m, cã trÞ tuyÖt ®èi nhá h¬n 0,01e vµ phøc thu 
®−îc thuéc lo¹i cã liªn kÕt hi®r« chuyÓn dêi 
xanh. Nh− vËy chØ sè EDT cã thÓ ®−îc dïng ®Ó 
ph©n lo¹i liªn kÕt hi®r« [2, 10]. 
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B¶ng 3: MËt ®é electron, Laplacian, trÞ riªng Hessian cña ma trËn mËt ®é 

 (H2...O7)ρ 2 (H2...O7)ρ∇ 1λ 2λ 3λ 1 3/λ λ

CHCl3 –SO2 (C1) 0,0105 0,0397 -0,013 -0,012 0,064 0,20 

CHCl3 –SO2 (Cs) 0,0106 0,0408 -0,011 -0,010 0,062 0,18 

B¶ng 4: Ph©n tÝch NBO cña phøc I, IV theo MP2/6-31++G(2d,2p) 

3q.10−∆ (e) 
Phøc Liªn 

kÕt 3

(C X)
.10 (e)
σ
−

∆ − *

-3

∆σ (C-X)

.10 (e)
EDT(e) IH %s∆

C H Cl 

IV(C1) C1H2 -0,22 0,12 -0,00026 0,462 7,81 -1,67 17,57
C1Cl3 -0,18 1,04      -13,2
C1Cl4 -0,1 5 -1,69      5,69
C1Cl5 -0,16 0,01      -8,65

*LPO7 σ (C1-H2)→ 1,18      
* *σ (S6O7,8) σ (C1-H2)→ 1,10      

ER 2,02      

I(Cs) C1H2 -0,005 -0,03 -0,00227 0,013 0,77 -0,18 18,35
C1Cl3 -0,18 0,46      -12,37
C1Cl4 -0,14 -1,62      4,31
C1Cl5 -0,18 0,46      -12,37

*LPO7 σ (C1-H2)→ 2,02      

ER 1,70      

Trong ®ã: HI lµ chØ sè hi®r«; ∆%s lµ sù thay ®æi ®Æc tÝnh s cña nguyªn tö trong liªn kÕt t−¬ng øng (%). ∆q (e) 
lµ sù thay ®æi ®iÖn tÝch NBO;  LP(X): LP lµ ®«i e riªng cña X, RE lµ chØ sè n¨ng l−îng. 
 

Sè liÖu b¶ng 4 cho thÊy chØ sè HI cña liªn 
kÕt C1-H2 trong phøc IV (C1) lµ 0,462, lín h¬n 
0,3 nh−ng vÉn cho liªn kÕt hi®r« chuyÓn dêi 
xanh. Do vËy, râ rµng lµ chØ sè HI kh«ng ph¶i lµ
c¬ së ®Ó ph©n lo¹i liªn kÕt hi®r«. Bëi v× sù thay 
®æi mËt ®é electron cña * (X H)σ − chÞu hai ¶nh 
h−ëng ®èi lËp nhau lµ t−¬ng t¸c siªu liªn hîp 

*n(Y) (X H)σ σ→ − vµ (Y-U) lµm t¨ng mËt ®é 
electron vµ gi¶m mËt ®é electron do t−¬ng t¸c 
siªu liªn hîp *n(Z) (X H)σ σ→ − vµ (W-Z) cña 
phøc so víi monome. Tõ ®ã, chóng t«i m¹nh 
d¹n b−íc ®Çu ®−a ra biÓu thøc ®Þnh l−îng sau:  

M C

(2)
H

(2)
I

E
E

→

=ER (4)  

Trong ®ã:  

(2)
HE = (2) *E n(Y) (X H)σ σ→ −[ vµ (Y-U) ] vµ

M C

(2)
IE

→
=

M

(2) * (2) *
IE n(Z) (X H) E n(Z) (X H)σ[ vµ

C

* (2) *
I(X H) E n(Z) (X H)σ σ σ σ→ − → −(W-Z) ]- [  vµ

* (X H)σ σ→ −vµ (W-Z) ]

Víi (2)
HE ,

M

(2)
IE ,

C

(2)
IE lÇn l−ît lµ tæng n¨ng 

l−îng siªu liªn hîp cña phøc, tæng n¨ng l−îng
t−¬ng t¸c cña phÇn tö cho proton biÖt lËp vµ
tæng n¨ng l−îng t−¬ng t¸c ®Ó chuyÓn e ®Õn 

* (X H)σ − khi ®5 h×nh thµnh phøc theo thuyÕt 
nhiÔu lo¹n bËc 2. Dùa vµo ph−¬ng tr×nh (4) thÊy 
r»ng khi chØ sè RE cµng nhá, mËt ®é electron ë 

* (X H)σ − cµng nhá, ¶nh h−ëng cña sù t¸i ph©n 
bè mËt ®é electron cµng nhá vµ liªn kÕt X-H 
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cµng ®−îc rót ng¾n. KÕt qu¶ tÝnh hai phøc trªn, 
thÊy r»ng RE cña phøc I (Cs) nhá h¬n phøc IV 
(C1) vµ kÕt qu¶ vÒ ®é dµi liªn kÕt, tÇn sè dao 
®éng hãa trÞ cña liªn kÕt C1-H2 lµ hoµn toµn
phï hîp. Hi väng chØ sè nµy sÏ ®−îc nghiªn cøu 
s©u h¬n trong c¸c bµi b¸o sau. 

IV - KÕT LUËN 

§5 dù ®o¸n ®uîc 4 cÊu tróc bÒn cña phøc 
nh− ë h×nh 1, cã 3 cÊu tróc thuéc nhãm ®iÓm 
®èi xøng Cs bÒn h¬n vµ 1 thuéc nhãm ®iÓm ®èi 
xøng C1 kÐm bÒn h¬n. C¸c phøc ®Òu cho liªn kÕt 
hi®r« chuyÓn dêi xanh øng víi tÇn sè dao ®éng 
hãa trÞ liªn kÕt C-H(D) t¨ng, tuy nhiªn c−êng ®é 
hång ngo¹i kh«ng gi¶m mµ l¹i t¨ng, cho thÊy 
®¹o hµm m«men l−ìng cùc d−¬ng theo täa ®é 
X-H cña phÇn tö cho proton vÉn cã thÓ cho liªn 
kÕt hi®r« chuyÓn dêi xanh.  

KÕt qu¶ tÝnh theo møc lÝ thuyÕt cao MP2/6-
31++G(2d,2p) cho gi¸ trÞ tÇn sè dao ®éng hãa trÞ 
phï hîp rÊt tèt víi gi¸ trÞ thùc nghiÖm. Tõ viÖc 
ph©n tÝch NBO, chóng t«i nhËn xÐt r»ng: yÕu tè 
quyÕt ®Þnh ®Õn sù rót ng¾n liªn kÕt C-H lµ sù 
t¨ng ®Æc tÝnh lai hãa s, t¸i ph©n cùc vµ ¶nh 
h−ëng cña sù t¸i ph©n bè mËt ®é electron nhá. 
Sù chuyÓn mËt ®é electron tæng EDT vÉn lµ yÕu 
tè ®¸ng ®−îc xem xÐt ®Ó ph©n lo¹i liªn kÕt 
hi®r«; tuy nhiªn chØ sè HI kh«ng ph¶i lµ yÕu tè 
quyÕt ®Þnh ®Õn sù chuyÓn dêi xanh cña tÇn sè 

dao ®éng hãa trÞ hång ngo¹i. 

C«ng tr×nh nµy ®−îc tµi trî kinh phÝ tõ ®Ò 
tµi, mW sè 5 020 06 cña Héi ®ång Khoa häc Tù 
nhiªn Quèc gia. 
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