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Abstract

The complexes between monohalogenated cthanes C;HsX (X = H, F, CI, Br) with water and hydrogen peroxide
have been studied theoretically at both the MP2/6-311++G(d,p) and MP2/6-311++G(3df,2p) levels. The calculations
were included the optimization of the geometries, the vibrational frequencies and IR intensities of the v(OH) and v(CH)
vibrations along with a natural bond orbital (NBO) analysis. The complexes are formed by OH...X and CH...O
hydrogen bonds. Blue shifts and red shifts are predicted for the v(CH) vibrations of the CH...O bonds and the i(OH)
vibrations of the OH... X bonds respectively. The NBO parameters are also discussed.

|. GIOI THIEU

Lién két hidro c6 vai trd rit quan trong trong
linh vuc hoa hoc, sinh hoc va y hoc. Loai lién két
hidro ¢6 dién da duoc nghién ciru kha diy du ca vé
mat 1y thuyét va thuc nghiém. Nam 1984 Sandorfy
[1] 1a ngudi diu tién phat hién ra loai két hidro c
nang lugng tuong duong voi lién két hidro c6 dién,
nhung cé nhing thudc tinh trdi ngugc, sau nay dugc
goi 1a lién két hidro chuyén doi xanh. Cho dén nay
ban chét loai lién két hidro nay van con 13 van dé co
nhiéu tranh cii. V&i muc dich nghién ciru mot cach
hé thong dang lién két hidro CH...O mé nguyén tir
cacbon ¢ trang théi lai hoa sp, sp, sp’ [2 7] va
quan trong hon nita la dé hiéu rd thém vé ban chit
lién két hidro dac biét la loai lién két hidro chuyén
doi xanh, ching toi tiép tuc tién hanh nghién ciu li
thuyét lién két hidro dbi voi hé phic chét cua
CHsX (X: F, Cl, Br) véi H,O va H,0,.

2. PHUONG PHAP TINH

Viéc ti uu hoa ciu tric hinh hoc cac monome
va phic, gia tri tan sb dao dong hod tri, cuong do
hdng ngoai, ning lugng tuong tac siéu lién hop,
cling nhu dién tich trén nguyén tir, mat do electron
trén obitan phan tir, hé s6 obitan lai hoa dugc tinh
dura vao mé hinh sy chiém obitan lién két thuan tuy
(NBO) & muc li thuyét MP2/6-311++G(d,p). Ning
lugng lién két c6 hiéu chinh véi ZPE va BSSE dugc
tinh véi b6 ham co s& cao hon MP2/6 3ll+g
(3df, 2p). Chung t6i ap dung phin mém Gaussian 03
[8] dé tinh cho cac thong so trén.
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3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Cu truc phan t&

Chung t61 da xac dinh dugc hai dang ciu truc
bén (A, C) cho mdi hé C;HsX—H,0 va C;HsX-H,0,.
Hinh | biéu dién hinh anh, khoang cach hai nguyén
tir clia cdu truc.

Cac phuc trén dugc tao ra boi cac lién két hidro
X..H va cac lién két O..H. Khoang cach cua cac
lién két nay déu nho thua téng ban kinh Van der
Waals ciia hai nguyén tir. Cac ciu tric déu co cac
goc lién két lién phan tr nho thua 180°, didu nay
chitng to c6 su twong tac xen phu tét giita hai phin
tir va phirc thu duoc 1 cac phirc bén. Xem xét phirc
tao thanh cua C,Hg voi H,O va H,0, cho thiy
khoang cach H3 clia C;Hg dén O trong phirc véi H,O
nhé hon khoang cach nay trong phic véi H,O,. Khi
thay mot nguyén tir H trong phan tr C;Hg bing
nguyén t6 halogen X thi cac phirc tao thanh A-I, A-
Il déu duoc lam bén hon bdi tao thém lién két lién
phan t X...H va khoang cach lién két ting din tir
phirc chira flo dén phuc chita brom, didu nay hoan
toan phu hgp voi su tang ban kinh nguyén tr va su
giam dién tich 4m tir F dén Br. Khoang cach X..H
trong cac phuc véi H,O 16n hon trong phic voi
H,0, tuong ung. Vi du, dbi véi phic A-I cua C,HsF
khoang cach F ..H 1a 2,007 A, véi phuc A-1I thi
khoang cach nay lai 1a 1.900 A. Cic phirc C dugc
hinh thanh nho céc lién két hidro O...H. Déi voi
phic C-I, khodang cach O (OH)...H(CH3) trong
phitc C-I giam dén tir phirc flo dén phirc brom va
khoang cach lién két O (OH)...H (CH2X) tang dén
tir phirc chira F dén phtc chita Br. Tuy nhién, trong
phirc C-11 thi Lién két O (OH)...H (CH3) tang din va
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nguoc lai khodng cach lién két O (OH).. H(CHZX)
lai giam. Nhu vay két qua thu dugce cd thé néi rang
kha nang cho proton cua H,O nho thua so véi HyO;
va nhan xét nay hoan toan phu hop voi két qua
chung t61 da cong bd trude day trude day [4- 7]

CollsX - HHLO (A-D
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C;HsX - H,O, (A-11)

Pham Ngoc Diép va cong su

2. Niing lugng lién két

Két qua nang luong lién két tao phirc (kJ/mol)
tinh theo mic 1y thuyét MP2/6-311++G(3df,2p),
hiéu chinh voi ZPE va BSSE cua hé C,HsX voi Hy0
va 11,0, duge dua ra ¢ bang 1.

Jy

X = 1O (C-1)

&

d
J

C;H:X - H,0, (C-II)

Hinh I: Cac dang phirc bén cua C,HsX vai H-O va H-O-
* (a) voi nguyén tu sd 3 1a(F): (b)31a(Cl); (c) 3 1a (Br)

Bang I Néqg luong lién két (kJ/mol) dugc hiéu chinh véi ZPE va BSSE (trong ngoac)

AE | C,HsF-H,0 | CHsCI-H,O | C:HsBr-H,O | C-H:<F-H,0, | C;HsCI-H,0, | C,H;sBr-H;0,
A-1 | -142(-11,3) | -13,5(-10,3) -13.1(-10,5) (C-He-H-0O: -0,01(0,89)

A-Il C,Hg-H,0,:-6,2 (-3,8) 21.2(-16,5) | -20,6 (-15.5) -19.9 (-15,8)
C-1 | -5,5(-3,8) -6,3(-4,5) -6.3(-4.5)

C-1I -7,8 (-5,2) | -8,8(-5,7) -8,9 (-6,0)

Két qua & bang 1 cho thay nang luong tuong tac
tao phirc bén c¢6 gia tri giam theo trat tu: A-11 > A-I
> C-II > C-I va giam dén tr phirc chua F dén Br,
trong d6 cac phirc dang A luén bén hon cac phuc
dang C. Phurc A-I va C-I duoc tao tir cac monome
ban dau nhu nhau nhung nang luong lién két cua
phiic A-1 16n hon C-I khoang 6,8 dén 8,7 kJ/mol.

Mirc do chénh léch nay trong cac phic A-II va C-ll
nhiéu hon, tr 13,4 dén 11,8 kJ/mol. Bén canh dé,
khi xem xét cac phuc A-II thi ndng lugng tuong tac
tao phac cia CHsF véi HyO, 16n  nhit
(-21,2 kJ/mol), va phirc cua C;H;sBr voi H,O, la nho
nhat (-19,9 kJ/mol). Ta c¢6 thé néi rang khi hinh
thanh phtrc thi kha nang nhan proton cua F [én hon
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Br. Nhu vdy, mbi lién hé vé& khoang cach lién két
lién phan tir trong phirc cang riat ngin thi ning lugng
twong tac phdn tir tao phirc cang Ion, tuong quan
nay dugc thé hién qua phuong trinh (1):

—AE = 4.646] %3V H-OXH..X)
(R?=10,943) (1)
3. Bién thién d¢ dai lién két, tin s6 dao dong

Pé thu dugc két qua chinh xac hon khi tinh tan
s6 dao dong hoa tri va cuong do pho hdng ngoai cho
cac lién két CH, ching tdi thay cac nguyén tir H lan
can bang cic dong vi Poteri. Két qua cho thiy dbi
vai cac phue A-11, d6 dai lién két C1H7, C4H2 (H2,
H7 truc tlep tham gia lién két hidro) déu bi rit ngin
va rat ngan nhiéu nhit la CIH7 cua phic flo (1,7
mA). Cac lién két CX, OH9 bi kéo dai, lién két CX
kéo dai tr 9,7 (Br) -16 mA (F) va OH9 (H9 ciing la
nguyén tr truc tiép tham gia lién két hidro) tir 4,6
mA (F) dén 5,0 mA (Br). Nhu vay khi hinh thanh
phuc, do anh hudng cua nguyén tir X, lién két OH va
CH(X) bi tic déng nhiéu hon so véi hai lién két CH
con lai. Theo quan diém cua Karpfen and Kryachko
[11, 12], néu nhu lién két 1an cén bj kéo dai (trong
truong hop nay la lién két CX, OH) thi anh hudng
trai chiéu s& lam rut ngin lién ket ClH7, C4H2. Lién
két CIH7 (phirc cua F) rit ngan nhiéu nhat thi tan s
dao dong hoa tri tang lém nhét (27 em’ ". Ngodi ra
lien két C1H5 (H5 khong truc tiép tham gia lién két
hidro) clia cac phirc A-II ciing rit ngin dang ké so
véi C1H7 va C4H2. Két qua ciing tuong tu nhu cic
hé ma ching t61 dd nghién ciru trudc day [4 7).
Theo Hobza [13] ddy la su khac biét cua lién két
chuyén doi xanh so véi lién két hidro tiéu chuén.
Ngoai ta, két qua ciing cho thdy lién két O-H c6
nhitng bién dbi vé do dai va tan sb dao dong tuong
tw nbung theo chiéu huéng nguoc lai.

Tiép tuc phan tich sb liéu cho cac phirc A-I, C-I
va C-II ching téi ciing nhan thiy c6 su bién dbi
twong tu nhu trén voi phic A-II. Trong phuc C-II
(HS5 truc tlep tham gia lién két hidro), khi do dai lién
két rat ngén tr 1,4 mA den 2,5 mA thi tan sé dao
dong hoa tri ting tr 16 cm’ ! 4én 38 ecm™ va cuomg
d6 hdng ngoai giam trong khoang 3-13 km/mol. Su
twong quan giira cac bién thién Av va Ar cua lién két
CH va OH9 (OH9 cua ca 4 dang phuc) dugc dua ra
0 cac phuong trinh sau:

AV(O-H9) = -19,528 Ar(O-H9) + 9,214
R%=0,9801 (2)

-15,754 Ar(CH)-+ 1,9826
R?=0,9365 (3)

Av(CH)(C-1,C-II) = -20,714 Ar(CHS5) - 12,548
R*=0,9872 (4)

AV(CH)(A-LA-II) =

4. Phan tich s6 liéu NBO
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Nghién cieu Iy thuyét sw luong tac...

Khi xét do dai lién két C4H2, CIH7, CIH5 va
OH9 cua cac phic A-II cho két qua ¢6 su thay ddi
mét d6 dién tich 4m trén nguyén tir C4 (Aq < 0) va
H2 (Aq > 0) dan dén d6 phan cuc lién két C4H2 ting
va gia tri nay ting dan tir phic chira flo dén phuc
chira brom. Mat do electron trén obitan phan lién két

o*(C4H2) ting tir 0,1 me dén 0,3 me va diéu nay
khong thuén lgi cho vige rut ngan lién két C4H2 va
tdn sé dao dong hoa tri chuyen doi xanh o day,
ching t6i cho rang nguyén nhan rat ngin lién két
C4H2 phy thudc vao hai yéu tb: Su ting % dic tinh
s clia nguyén tir C4 (0,3%) va d¢ phan cuc lién két
C4H2. Mit khac nang luong siéu lién hop
LP(O)—(C4H2) c6 gia tri tir 0,9 kcal.mol” dén |
kcal/mol da gop phan lam bén phuc tao thanh. Mt
do electron trén obitan phan lién két o*(C1H7) giam
dan tir 1,7 dén 0,6 me, va gia tri % déc tinh s tang
0,4 0,6% tir phirc flo dén phirc brom, ca hai yéu t6
nay deu thuan lgi cho viéc rat ngén dé dai lién két va
tan s6 dao dong chuyén doi xanh. Lién két CIH5
cling cho két qua tuong tw nhu voi C1H7. Két qua
phan tich nay hoan toan phu hop véi quan diém cua
Hobza [13, 14], cu thé su phan bd lai mat db
electron dén cic nguyén tir & xa hon ciing 1a nguyén
nhan din dén su rut ngan lién két C-H. Pi vai lién
két OH9, su kéo dai cua lién két OH9 kém theo la su
gidm tan s6 dao dong hoa tri va cudng d6 phd tang.
Phan tich két qua cho thidy mat d¢ electron trén
obitan phan lién két *(O11H9) ting manh tir 9,1
me dén 11 me va la nguyén nhan lam cho lién két
OH c6 tan s6 dao dong chuyén do.

Do dai lién két C4H6 va C1HS trong phuc C-II
déu rat ngin voi tan s6 dao dong hoa tri tang va
cuong d6 pho hong ngoai giam. Két qua thu duoc
cho thiy yéu t& mat d6 electron trén obitan phan lién
két o*(C4H6), ciing khéng thuan lgi cho viéc rut
ngan lién két, dong thoi % dic tinh s cua C4 ting
khong dang ké khoang 0,5% (phic flo), 0,2% (phirc
clo) va dac bi€t phuc cua brom thi gia tri nay gan
nhu khéng thay d6i. Chung téi cho rang su thay di
mat do dién tich am trén nguyeén tor C4 (Aq < O) va
H6, H5 (Aq > 0) lai la nguyén nhén chinh dan dén su
co lai cua lién két, diéu nay hoan toan phu hop véi
qui tic Bent [15] va ngoai ra gi4 tri % dic tinh s
ciing thuén lgi cho su thay d6i nay. So sanh phirc A-
Il véi C-1I thi phic A-II bén hon. Cu thé, ning
luong tuong tac siéu lién hop LP(X)—(H9-Ol11)
trong phuc A-II trong khodng 26,3 - 29,9 kcal/mol
va nang lugng siéu lién hop LP(O)—(CH) trong
phirc C-II chi vao khoang 3,8 dén 7,7 kcal/mol. Cac
phirc déu c6 gia tri EDT < 0,01 me, phi hop voi két
luan cta Hobza cho loai lién két hidro chuyén doi
xanh.

Két qua thu dugc dbi véi phirc A-I va C-I ciing
twong tu nhu phirc A-II va C-II nhung cac bién thién
it hon. Vi du: su gidm mat d6 electron trén obitan
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phan lién két cua C1HS, C1H7 & phic flo voi H,0,
la -1,5 me va -1,7 me thi & phtrc véi H,O la 1,3 me.
Gia tri % dac tinh s trong phirc véi H,O, 1a 0,2% va
0,4% thi phuac voi HyO la 0,2%. Pé lam rd hon moi
lién hé giira d¢ dai lién két voi gitra phan tram dac
tinh s va mat do electron trén obitan phan lién két,
chiang to1 thiét lap dugc mot $6 phuong trinh ddc
trung sau:

AOH) ¢y = 0,4912% As(O-H9) -0,4889
R?=0,9525 (5)
AT(CH)(C_L(‘_“) -1.3619% As (CH) -1 ,1836
R%=0,9563 (6)
AT(CH)(A.LA_“) -O,IOS 1% A's (CH) + 0,0878
R%=0,9723 (7)
Ar(CH)any = 12917 Ac*(CH) +0,625
R*=9,17 (8)

4. KET LUAN

b6 dai lién két CH trong ca 4 dang phtrc déu bi
rit ngan va lam tang tan sé dao dong hoa tri tuong
tmg (lién két hidro chuyén doi xanh).

- D6 dai lién két OH9 trong ca 4 dang phuc déu
bi kéo dai va lam giam tin sé dao

dong hoa tri tuong (mg (lién két hidro chuyén
doi do).

- Nang lugng lién két gidm dan theo trat tu: A-II
>A-1>C-II>C-1.

- P4 thiét lap duoc phuong trinh chi mbi lién hé
giira bién thién d6 dai lién két O-H, C-H vdi su thay
dbi tan s6 dao dong hoa tri tuong Ung véi cac lién
két nay. Ngoai ra con thiét lap dugc tuong quan giura
bién thién do dai lién két C-H, O-H va su thay ddi
mat do electron ¢ obitan phan lién két o* ciing nhu
% ddc tinh s trén nguyén tir cacbon trong cac dang
phuc.

Két qua phan tich NBO cho thiy yéu té quyét
dinh cho lién két hidro chuyén doi xanh cua hé nay
chua yéu do su tang phan tram dic tinh s va su glam
mét do electron trén oitan phan lién két (ngoai trur
dbi voi o*(C4H2) cua phuc A-II). Cac gia tri EDT
déu < 0,01e phu hop vai ket luan cua Hobza khi xem
day 1a mot trong cac yéu td dung phan loai lién két
hidro.

Lién hé: Nguyén Thi Minh Hué
Khoa Héa hoc
Truong Pai hoc Su pham Ha Noi

136 Xuén Thuy, Quan Hoa, Cau Giy, Ha N@i.
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Pham Ngoc Diép va cong sy

Ngodi ra anh huong tic dong tréi chiéu theo co
ché NIR, sy thay dbi do dai cua lién két lan can
(CX) lam cho lién két CH rat- ngan cling hoan toan -

phu hop.
Trdn trong cam on B¢ khoa hoc va Céng nghé
moi truong va Nafosted Viét Nam tai trg cho cong

trinh nay théng qua dé tai, ma sé B2009-17-193 va
104.03.142.09.
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