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Abstract

The existence of C-H S, S-H~-X bonds and red-shifling of C-11 bond in five cyclic complexes between C;HX (X:
F, Cl, Br) and H,S were found and studicd using both the MP2/6-31 1++G(d.p) and MP2/6-31 IHG(lef.Z)va). Jevels of
theory. The calculations included the prediction of the geometrics, vibrational frequencics and IR intensities _ofrh:
v(SH) and w(CH) vibrations along with a natural bond orbital (NBO) analysis when H,S interacts with C;HX. Binding
energies of complexcs are in the range of -8.09 to -9.83 kJ mol ' The obtained results show that the complexe between
C,H;Br and H,S is the most stable while the C;HF -11.S complex is the least stable. Recd-shifiing hydrogen bond exists

in these complexes.

Keywords' Complexes between C;H X (X: F, C), Br) and 1S, Red-shilling hydrogen bond, MP/6-311++G(dp) |

and MP2/6-3) 1++G(3df.2p).
1. MO PAU

Lién két hidro ¢6 vai trd rdt quan trong trong
1inh vue hoé hoc, sinh hoc va y hoc. Day 1a loai lich
Két ¢6 tuong tic tuong ddi yéu nhumg chiém wu (hé
trong viée hinh thanh cAu trac phan wr va tinh thé,
v6i sw tham gia coa mot chét cho proton A-H va
chét nhan proton B (théng thuomg A, B 1a nhimg
phén tir ¢o d6 dm dign Iém).

Logi lién két hidro ¢4 dién da duge nghién cir .

kha day di ca ve mat ly thuyét va thuc nghi¢m. Day
la loai lién keét hidro chuyén doi do (Red-shifling)
cua tan $6 dao déng hoa tri A-H da duge Pauling
dua ra va (r dé duge nghién ciru réng rai ca v ly
thuyét va thyc nghiém dé giai thich cho ban chat cia
tuong tac. Ban chit coa chung la do tuong tac tinh
di’én quyét dinh. Thude tinh tiéu bidu cua loai lién
két hidro nay 1a: Khi lién két hidro hinh thanh, do
dai lién két A-H dai hon (kém bén hon), tén sb dao
dong hod tri lién két A-H giam \a cuong do hdng
ngoai tuong img tdng so v&i monome ban dau.

Nam 1980 Sandorfy [I, 2] 14 nguoi dhu tién phat
hién ra loai ket hidro 6 nang lugng tuong duong
véi lién két hidro ¢d dién, nhung cé nhing thuge
tinh llra'i nguoe, sau nay duge goi la lién ket hidro
chuyén doi xanh. Khi lién két hidro hinh thanh, cé
sur riit ngan lién ket A-H, ting tan s6 dao dgng ho
trj va (thudmg) giam cudng dé héng ngoai tuong
ng so véi monome ban ddu. Sy phat hién nay doi
hoi céc nha hod hoc phai dat lai cau hoi vé vin dé
ban chat cia lién két hidro. Nam 1988, Hobza va

céng sw 4 thyc hién nghién ciru Iy thuyét déu tién
vé loai lién két hidro moi nay [3). Sau nhiéu tranh
cdi cua cac nha khoa hoc thudc cac nhom nghién
clru khac nhau d3 thong nhat goi logi hién két nay i
lién két hidro chuyén dai xanh (Blue-shifting). Véi
hang loat két qua nghién ciu ca vé Iy thuyét vi
thye nghigm cho thdy, ban chat cua lién két hido
chuyén dai xanh khéng chi don thuin do u 16
tinh di¢n quyét dinh ma con ¢6 cac yéu 1o quan
trong hon chi phoi. Y¢u té nao chi phdi va inh
huong nhu thé nao ddi a1 lién két hidm_chuyén
doi nanh 1a vin d& ma cac nha khoa hoc can quan
1am va giai qu)_.'ér.

Dé hidu rd hon v¢ hai loai lién két hidro fén
(licn _kél hidro chuyén doi xanh va lién ket hidro
chuyén ddi do) ching toi tién hanh nghién clu s
wong tac 130 phic gitra dan xufit monohalogen cia
etan vai H.S.

2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU

Viée téi wu cdu tric hinh hoe cde monome \’é
phitc hay tinh tan sé dao dong hoa tri, cudng do pho
hdng ngoai, nang lugng tuong tic siéu lién hop
clng nhu dién tich trén nguyén tr, mat dj electron
trén obitan phan tir, h s6 obitan lai hoa duge tith
dya vao md hinh sy chiém obitan lién két thuin tf
(NBO) theo phuong phap MP2/6-311++G(dp:
Nang lugng tuong tac tao phic duge hiéu chioh bii
ZPE va BSSE [4] va dugc tinh v&i bd ham co sd
hon MP2/6-311++G(3df,2p). Tht ci cac thong
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trén déu dugc tinh toén bing phin mém Gaussian
2003 (5, 6].

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Cu tric va ning hrgng lién két

Khi khéo sit sy nrong thc cia cdc monome
GHX (X: F,CLBr ) vdi H;S ching 18i thu duge 5
dang phirc bén c6 cu tric hinh hoc nhu sau:

Day la nhimg dang phirc phirc 1gp, dugc dy dodn
120 boi hai logi lién ket hidro S-H X va C-H S. Chét
CHsX wira la chit cho proton vira 13 chét nhan
proton khi tuong tac véi H,S. Vai trd 1a chit nhin
proton trong lién két S-H X va 13 chét cho proton
trong lién két C-H S. Két qua tinh t0én ciu tric &
mire i Lhuyél MP2/6-311++G(d.p) coa hé phuc
C;HsX v&i H;S cho lhay khi hinh (hdnh lién két
hldro c6 sy thay dbi vé 46 dai lién két trong ca hai
cu nr tzo phire.

Do dai lién két C5-X trong ca 3 phic déu ting,
d$ dai S-H déu tang trong cd S phic. Trong do do
dai cia hén két S10-H8 (¢o H tham gm vao lién két
hidro) c6 dé ting lon hom (tir 1,6 dn 19 mA), con
cac lién két S10-H9 ¢ dd tang nho hon (0,3 dén 0.5
mA). Piéu nay chimg 16 cac lién ket S-H trong phirc
yéu hon so véi trong monome ban dhu. Khi hinh
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thanh phirc, do anh hudng cia nguyén tir X, céc lién
két S-H bj tac déng va kéo dai ra, lién két S10-H8 bj
the dong tryc tiép nén dai ra nhidu nhit. Sy dai ra
cia lién ket S10-H8 ndy phd hop véi dic diém
thudng thiy cua lién két hidro chuycn réi do.

T bing sb ligu cho lhay. tuong lmg véi sy
giam dén do rut ngdn lién két theo chiéu F, Cl, Br,
d¢ bén lién két X H8-S10 ciing gidm din. ity ndy
rét pho hop voi chidu gidm dan dé am dign tr flo
dén brom. Lién két X H8-S10 cang bén thi lign két
C5-X cang bj kéo dai, sy kéo dan cua lién két C5-X
giam tir phirc chia F (6,6 mA) dén phirc chira Br
4.0 m/\) thi 4 bén cua lién két X...H8-S10 ciin
gidm din. Theo két qu tinh 10an, cic goc lién ket
(X11H8S10) 16n hon 90" \é oho hon 180°. Diéu
ndy gitp cho sy xen pha 10t hon giira cic obitan
tham gia lién két va lam cho 46 bén cua phirc tang
1én [7]. Ndng lugng lién két cang 4m thi phirc cing
bén. Do do, theo gid (r| néng lugng lién ket thi phirc
C,HsBr- H;S (B) 13 bén nhat phirc C;HsBr-H,S (B)
13 kém bén nhat. Chiing i da du doan kha ning
twong tac cia C1H2 va CSH6 co thé s& manh hon
khi thay thé nguyén wr S trong H,S bing mét
nguyén nr khac am dién hon, dong thoi ciing dy
doan tan s& dao dong hoa (n cia lién Kkét nay s&
chuyén dai vé viing xanh.
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Hé phire C:HClvan HaS
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Hé phirc C;H;Br véi HyS
Hinh 1: Chu tric dang phirc bén clia C;HsX véi HuS

3.2. Tin sb dao déng hoa trj va cwdmg dj phé
hﬁng ngoai

Vi tin sé dao ddng hod trj va cudmg d ph6 héng
ngoai ~0a chc

nhom khéc lan can. Dé thuan lgi cho viée so sanh
{an sb dao dong hoa tri clia nhém A-H (c6 H tham
gia tao lién két hidro). ching toi thay thé cac nguyen
tr H khac bénv dong vi D (Dotéri) & trong phire va
monome ban dau. Céc gia try s6 dao déng hod tri va
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cuémg 5 phd hdng ngoai dugc chira & béng 2,

Két qua nghién ciru trén bing 2 cho lhay, trong
c4 nam Phuc twong tng véi sy kéo dai Jién két S10-
H8 1 thn s6 dao dong hod trj cda S10-H18 gidm va
cm‘mg 4% phd hdng ngoai tuong unu5 (ing. Viy litn
két hidro S10-H8 X thudc loai lién két hidro chu)cn
rdi do.

Xét méi ||cn h¢ gitra bién thién tén sb dao ddng
hod trj va bién thién do dai Yién két S10-H8 a cb

Nghién cieu ly thuyét su twomg téc..,

phuong trinh:
Av (S101418) = -23 ,185Ar(S-H) + 25,814 v
(R? = 0,9298) 1)
Phuong trinh (1) c6 h¢ s6 gbc m chimg 16 sy
thay ddi tin s6 dao dt}ng hod trj ti 1& nghich véi s
thay d8i 8 dai lién két. Lai c6 hé 56 twomg quan I
nén gita sy thay d8i v¢ 1dn sé dao dgng hod trj vi sy
thay ddi vé 40 dai lién két S10-H8 c6 mdi quan b
tuyén tinh tot.

Bang I: Bién thién d¢ dai lién két X..11-S trong cAc phirc va ning lugng lién két (kJ mol') duge hiéu chinh
voi ZPE va BSSE cla cée phire

CHsX CyHF CHCI(A) | CILCI(B) | CH:Br(A) | CHBr(B)
X H8-510 (A) 2,301 2,820 2,788 2,987 2,975
AE + ZPE -8,090 9,160 -8.920 -8,810 -9,830
AE + ZPE+ BSSE -0,760 -0,620 -0,030 -1,100 -2,250
Ar(C5-X) (mA) 6,6 4,0 44 4,1 4,5

Bang 2: Bién thién 49 dai lién két Ar (mA), tén s6 dao dong Av(cm™") va cudmg 4 phé hong ngogi A/
(km n\ol") caa céc phire h¢ CH X voi H,S

CyHX C,H¢F CHCI(A) C,HCl(B) C:MBr(A) | C:HBr(B)
Ar (S10-H8) 1,60 1,70 1,60 1,80 1,90
Av(S10HS) -10,15 -13,66 -12,82 -16,18 -17,97
AI(S10HS) 12,55 3.85 3.82 3,38 3,70

3.3. Phin tich 8 liéu NBO

Dé giai thich rd hon vé sy kéo dat hay rat ngén
cua cac lién két khi ¢6 qua trinh hinh lhanh phic,
chiing 16i tién hanh phan tich NBO. Trong phan nay
ching 161 mudn xem xét sy thay ddi cac tham sé
NBO giira cic phiic va cac monome ban dau.

Tie két qua bang 3 cho thay, Co su sip \cp lai
mjt d§ e trén cac nguyén to cua hai cau ti (go phuc.
Diéu nay thé hién & sy (hay ddi dién tich coa cac
nguyén tir khi ¢é sy hinh thanh phirc (Aq #0). bé
giai thich sur thay d&i d dai céc lién két, trong phan
nay chung toi quan tim chinh vao sy thay doi mit do
¢ trén obitan phan lién két va % dic tinh s trén
obitan lai hod coa nguyén tir C trong lién két twang
img. Khi hinh thanh phirc ¢6 sy giam % dic tinh s
trén obitan lai hoa cua S trong ca ndm phirc va mat
d§ e trén obitan phin lién két (ang. Sy giam % dic
tinh s va mat dg e trén obitan phan lién két tng lam
cho lién két S10-H8 bj kéo dai ra. Két qua la do dai
lién két S10-H8 lrong ca nam phirc déu tang, tuong
img 1a sy giam tan 56 dao dong hod tri va sy ldng
cuong do phd héng ngoai. Sy kéo dal cua lién két
S10-HS rét phu hop véi chuycn tan s8 dao déng hoa
trj sang viing do.

Khi hinh thanh phitc C;HsX-H,S, chiing 16j thiy

mil d§ electron trén obitan phan lién két o*(S10H3)
ting 1én (i 2,89 dén 3,41 m¥ ) va giam dic tih s
coa S(SI10H8). Mic do tang mat do electron trén
o*(S1018) nhin chung la giam khi di tr phic
CiHF-H,S dén C3H(Br-H,S va muc do gidm dic
tinh s coa S lang khi di tir phic CyHsF-H)S den
CHgBr-H,S. Két qua nay hoan toan phi hop véi d§
dan lién két S10-HS giam din tir phirc CyHyF HS
dén Cs HjBr H,S. Yéu t6 anh hudmg true uep dénsu
thay déi sé electron trong obitan phan lién Kt
c*(S10H8) la do nang lugng siéu lién hop ngoai
phin tir ciia cp ddi chua chia cha X i obitan phin
lién két o*(S10H8S). Nang lugng siéu lién hgp ciia X
t&i H8-S10 giam déan khi X di tir F dén Br, do d6dd
dan lién keét S10-HS cing giam din theo quy luat dd.
Xét mbi lién hé gira bien thién mat dé electron tré
obitan phan lién két 6*(S10H8) vdi nang lugng sits
lién hop ngoai phén tir cia cap electron chua chia
ciia X chuyén mat d¢ sang lién két S10-H8 va ning
lugng si¢u lién hop cua cip electron chua chia cia$
chuyen mat d$ sang phan wr C,H¢X ta ¢ phuong
trinh:

Ac‘ (S10H8) =-0,61x*+ 1,52x +2,42 (@

=0,956
Trong [ H
x = (E: L LPX > 6™*s10u)) (E: I LPS - 0*ci)>
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Miit khéc do tuong tac véi phén tr H,S di 1am
cho cdc lién két C-H trong phan tr C,H;X b| it
nghn va lién két C5-X dugc kéo dai ra. Két qua
nghxcn ciru ndy cla ching ti hoan toan phi hgp véi
co ché NIR.

Theo [8] dé c6 lién két hidro chuyén ddi xanh thi
gi4 trj EDT nhd hon 0,01e, cdn néu gi4 trj EDT 16n
hon 0,0le thi phirc tao lhAnh thude logi lién két
hidro chuyén ddi do. Véi sb liéu ma chung t6i tinh
duge & trén cho lhay cic gia trj EDT déu nho hon
0,01e.(10 me ). Do d6 gia tri nay chua phai 1A yéu t6
quyél dinh d& c6 thé x4c dinh loai lién két hidro
chuyén doi xanh hay d6 nhu theo quan diém cia
Hobza va mét s6 tac gia khac.

Vi lién két CS-X, trong ca nam phirc déu c6 sy
tang % dic tinh s trén obitan lai hoa cua C5 & lién
két CS-X, do tang I6n nhét & C;HBr-H,S (B)
(0,68%) va nho nhét & C;HsF-H,S (0,45%). Mt dj e
trén obitan phan lién két ciia C5-X ciing tang (nhd
nhat1a 0,61 me d&i véi CHCI-H,S (A), 16n nhat 1

1,16 me déi voi phuc C;HsF-H,S ) lam cho lién Kkét

Nguyén Thj Minh Hug vé cong su

C5-X bj kéo dai ra. Két quéa cho thy céc fién ket
C5-X trong phirc déu bj kéo dai ra. Nhu vy, yéu t6
mét 46 e trén obitan phan lién két ciia C5-X ting lam
cho 9 dai lién két CS-X ting lén, lién két CS-F bj
kéo dan nhidu nhét (6,6 mA), hai Yién két C5- Clva
C5-Br ¢6 d$ dan tuong duong nhau (khoﬂng 4mA).

Syr thay 4bi do dai cac lien két C-H va S-H
khdng tham gia tao lién két hidro trong phirc ciing
duge gidi thich tuong 1y nhu véi lién két Cl-H2,
C5-H6 va S10-H8. Sy thay ddi do dai céc lien két
néy tuong ddng véi sy thay ddi do dai cua céc lién
két C1-H2, C5-H6 va S10-H8 trong phirc chét, If do
& diy 1 vi dién tich khéng chi duqc chuycn dén
obitan phan lién két cia céc lién két lruc llep tham
gla 130 lién két hidro ma chuyén dén tht ca céc lien
két khac trong phan tir tao phirc.

Qua phén tich trén, ching 15i két lufin, lién két
hidro X H8-S10 dugc hinh thanh trong hé phirc
C;HSX ( X: F, Cl, Br) véi H,S 1a loai lién két hidro
chu) én ddi d5. Dj bén cva phic tang tr CHsF-H,S
dén C;HsBr- HyS (B).

Bang 3: Bién thién d§ dai lién két S10-H8 (mA), mat d¢ electron trong obitan phan lién kbt
(S10-H8)m € ), ning lugmg siéu lién hop(LP: kcal mol™), % dic tinh s cia nguyén ta S trong lién két
S10-H8 cua cic hé phirc giva H,S va CHX

C,H,X CHF | GHCI(A) | CH(CI(B) | C,HsBr (A) | C:HBr (B)
AK(S10-H8) (mA) 16 1,7 1,6 1,8 19
Ag(X)(mE) -10,22 9,99 49,04 -11,86 -11,82
Aq(S10) (mE) 27,65 -17,68 20,87 -17,69 421,86
Aq(H8) (m? ) 27,17 -0,08 16,16 15,45 15,31
Ac* (S10H8) (m ) 3,30 2,89 3,41 2,93 3,16
Ac* (C5X) 1,16 0,61 1,02 0,76 1,02
A%s(SI10H8) -1,5 -0,93 0,97 -0,89 -0,90
AE ELPX — 0* oy (kcal.mol™) 1,6 0,77 -1,47 -1,07 ERE!
E £ LPX — 0*gs)ons (kcal.mol ') 1,74 1,16 1,44 1,12 1,18
E £LPS — ¥y 021 0,77 033 0,76 0,43
Av (S10HS) (cm'") -10,15 -13,66 12,82 -16,18 17,97
Al(SHB)(km mol) 12,55 3,85 3,82 3,38 3,70
EDT (C,H;X — H,S ) (me) 2,51 1,78 3,54 1,16 3,06

4.KET LUAN

Bing phuang phap tinh toan sir dung héa hec
luomg tir, chung 161 da xdc dinh duge S chu tnic vong
bén cia cac phirc glua C,H;sX voi H,S (X: F, CI, Br)
v6i ning luong lién két trong khoang -8,09 dbn 9,83
kJ/mol va ¢6 sy 16n tai cac lién két hidro chuyén doi
d6 trong cac hé phuc ndy.

Sir thay di d9 dai céc lién két C-X va S-H trong
CAC phite Airrn A3 Avvrer nidi thich thane ana sy thay

ddi % dic tinh s va mét 39 electron trén obitan phan
lién két 6*(S-H) va phan lién két o* trén céc nguyén
tir cacbon cia céc lién két nay trong cc phire so véi
céc monome ban dau.

Su chuyen doi do cua lién két hidro phy thudc
cha yeu vao d§ phan cyc cua lién két A-H. Sy thay
dbi nguyén tir H trong phin tir etan bing cac nguyén
tir ciia c4c nguyén 10 halogen 1a cho ning lugng
tuong tac cia ching voi chat nhin proton ting Ién
din dén phicc tao thanh dugc bén hod.
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