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1. Ly do chon dé tai

Tuong tac khong cong hoa tri (non-covalent interaction) la mot loai tuong tac
dong vai tro quan trong trong nhiéu linh vuc khoa hoc va doi song. Ching quyét dinh
ciu trac ctia chat 16ng, cAu tric cua cic dai phan tir sinh hoc nhu ADN/ARN, protein,
gay ra hién tugng solvate hoa, su hap phu vat ly trén cac bé mit, tham gia vao cac
qua trinh sinh héa cua co thé séng. Trong sd cac tuong tac khong cong hoa tri, lién
két hydro X—H---Y 1a tuong tac tiéu biéu nhét boi vai tro thiét yéu cua chung dbi véi
cac qua trinh trong dung dich, su sip xép cac phan tir trong tinh thé va tong hop siéu
phan tir. Pic biét, su ton tai hang trim ngan lién két hydro kiéu C—H---O/N va N/O-
H---O/N duogc phat hi¢n trong cac dai phan tur sinh hoc cho théy tam quan trong to 16n
ctia loai lién két nay.

Cho dén nay, lién két hydro gom hai loai co ban: lién két hydro c6 dién hay lién két
hydro chuyén doi do (Red-shifting Hydrogen Bond, RSHB) va lién két hydro chuyén
doi xanh (Blue-shifting Hydrogen Bond, BSHB). Khai niém lién két hydro chuyén doi
d6 dugc Pauling dua ra dau tién va sau d6 duoc nghién cau rong rai ca vé ly thuyét va
thuc nghiém. Nhin chung, ban chat lién két hydro chuyén doi d6 do tuwong tac tinh dién
quyét dinh vé6i thudc tinh tiéu biéu la: do dai lién két X—H tang va tan sé dao dong hoa
tri twong ung giam khi phirc hinh thanh. Trong khi d6, lién két hydro chuyén doi xanh
¢6 nhitng thudc tinh gan nhu trai ngugc hoan toan vaéi lién két hydro chuyén doi do, do
13 khi lién két hydro hinh thanh c6 sy rat ngan do6 dai lién két X—H va tang tan s dao
dong hoa tri. Loai lién két mdi ndy duoc phat hién dau tién boéi Sandorfy va cong su
vao nam 1980, khi nghién ctru phd hong ngoai cac tuong tic trong dung dich. Nam
1997, Boldeskul di thong bao két qua thuc nghiém vé sy chuyén doi xanh cua lién két
C-H/D trong phan tir haloform khi hinh thanh phitc vdi cac phan tir nhan proton khac
nhau trong dung dich. Nhitng phat hién nay doi hoi cac nha khoa hoc phai dat lai cau
hoi vé vain dé ban chat cta lién két hydro. Nam 1998, Hobza 13 ngudi dit nén moéng
nghién ctru 1y thuyét dau tién vé loai lién két hydro mdi nay. Loai lién két hydro nay vé
sau dugc cong nhan voi tén goi 1a lién két hydro chuyén doi xanh. Bang chtng thyuc
nghiém dau tién trong pha khi vé loai lién két ndy duoc phat hién vao nim 1999 khi
nghién ctru cac phire gitta CHF3, CHCI; vd CgHsF bang cach do phd hong ngoai. Két
qua thuc nghiém nay phu hop rat t6t voi tinh toan 1y thuyét. Tir day, nhiéu nghién ciru
ly thuyét vé lién két hydro chuyén doi xanh bang phuong phép héa hoc luong tir da
duoc thuc hién va rat nhiéu cong trinh khoa hoc lién quan da dugc cong bd. Mic du
nhitng dic trung cua lién két hydro chuyén doi xanh rat rd rang, nhung con nhiéu y
kién tranh luan khac nhau vé ban chét va liéu c6 su khac nhau gitra hai loai BSHB va
RSHB hay khong. Nhiéu gia thuyét va mo hinh dugc dé nghi dé giai thich sy khéac
nhau cua hai loai lién két hydro ndy, tuy nhién dén nay chua c6 cach giai thich nao phu
hop cho tit ca cac phirc s¢ hiru BSHB duoc biét. Nhin chung, mbi mé hinh déu c6 uu
va nhugc diém, diém chung gitta chung 1a viéc giai thich ban chit BSHB dua trén tinh
chat ctia phirc dd dugc hinh thanh.

Nim 2011, Roman Szostak khi nghién ciru su thay d6i tin sd ctia nhom X—H
(V(XH)) trong phuc cua hon 100 phan tir nhan proton (X =0, N, C, S, Se, P, S1, B, F, Cl,
Br) v6i CO, d chi ra rang dién tich trén nguyén tir H ctia phan tir cho proton ban dau



c6 thé duoc ap dung dé dy doan sy chuyén doi xanh, d6 cua lién két hydro. Cu thé, su
chuyén doi xanh dugce quan sat thiy khi dién tich duong trén nguyén tir H nho va su
chuyén doi d6 chiém wu thé khi dién tich trén H 16n. Pang cht ¥, mot nghién ctru méi
dugc cong bd gan day vé ban chat lién két hydro chuyén doi xanh bang phuong phap
truong tu hop lién két cong hoa tri (Valence Bond Self-Consistent Field — VBSCF) cho
thdy ban chat sy chuyén doi xanh hay do6 cua lién két X—H trong lién két hydro 13 su
canh tranh gitra thudc tinh cdng hod tri va thudc tinh ion cua lién két X-H trong phﬁn
tir cho proton. Cac két qua nay cho thay su chuyén doi xanh hay do cta lién két hydro
phu thudc vao phan tir cho proton ban dau.

O Viét Nam, van d¢ nghién ctru vé lién két hydro chuyén doi xanh da bat dau tir
nam 2002 va dang tiép tuc dugc trién khai. Hai nhom nghién ctru chinh vé van dé nay
¢ Vi¢t Nam gobm nhom cua PGS.TS. Nguyen Thi Minh Hug, truong Pai hoc Su pham
Ha Nbi va nhom ctia PGS.TS. Nguyén Tién Trung — Truong Pai hoc Quy Nhon. Céc
nghién ctru trude day cua nhom PGS. Nguyén Tién Trung di chi ra su chuyén doi
xanh, do cua lién két hydro phy thudc vao d6 phan cyuc cta lién két X—H trong phan tir
cho proton va d6 bazo pha khi ctia phan tir nhan proton Y. Tuy da thu duoc mot s6 két
qua budc dau vé moi lién hé gitta do phan cyc lién két X—H, d6 bazo cua Y dén mirc
d6 chuyén doi xanh cta lién két X—H khi phirc hinh thanh, nhung vin dé vé ban chat
lién két hydro chuyén doi xanh va phan loai lién két hydro vin con 13 cau héi va can
tiép tuc duoc nghién ctiru. Hay ndi cach khéc, can c6 nhiéu nghién ctru hon va hé théng
hon dé c6 thé dua ra duoc mo hinh téng quat vé viéc giai thich ban chat lién két hydro.

Nhu d3 dugc dé cap o trén, lién ket hydro X-H--O/N (X = C, N) gin day da duoc
phat hién trong cac cau trac cua sy song, do d6 viéc hiéu ban chat cua cac lién két
hydro nay cé vai tro rat quan trong. Céc két qua nghién ctru thuc nghiém va 1y thuyet
d3 chi ra sy chuyén doi xanh cua lién két C—H---O. Lién két hydro N-H---O chuyén
doi xanh gan day ciing dugc phat hién trong cac h¢ phure voi phan tir cho proton 13
HNO va HNS. Nhirng nghién ctru vé loai lién két hydro nay hudng vao cac phan tu
gin voi cau tric cta protein, ADN, ARN 1a mot huéng nghién ciru dang rat duogc
quan tdm gan day. Tuy vay, ban chat chuyén doi xanh cua ca lién két hydro C—H---O
va N—H---O van chua 1 rang. Vi vay, viéc tiép tuc nghién ctru c¢6 hé théng dua vao
céc thudc tinh cia monome ban dau, tim kiém nhirng hé chit c6 mit cua hai kiéu lién
két hydro nay dé tir 6 hiéu ban chat cua chiing 13 can thiét. Hon nita, can nghién ciru
so sanh mirc d6 chuyén doi xanh cia C—H va N—H khi phirc hinh thanh, va d6 bén
cta ching trong cac lién két hydro (X-H--O/N (X = C, N)) voi hy vong tir do s€ giup
hiéu ban chat lién két hydro chuyén doi xanh va phéan loai lién két hydro; hiéu céac
tuong tac yéu khac trong ADN, ARN, protein va gop phan dinh hudng tong hop céc
loai thudc phuc vu cho su séng, suc khde con nguoi.

Cung voi cac van dé trén ching toi cling quan tdm tdi viéc danh gia d6 bén cua
cac tuong tic yéu khic nhu twong tac axit-bazo Lewis, tuong tic chalcogen-
chalcogen, tuong tac p-m, tuong tac 7m-m,... va vai tro cua chung cung voi lién két
hydro trong viéc lam bén céc phue. Nhu’ng tuong tac nay dong vai tro rat quan trong
trong tong hop siéu phan ti, thiét ké tinh thé, trong tach, chiét cac hop chét va trong
sinh hoc.



V6i tat ca nhirng 1y do trén nén ching toi chon dé tai nghién ctiru: "Nghién ciru Iy
thuyét lién két hydro X—H---O/N (X = C, N) bing phwong phdp héa hoc luwong tir'".
2. Muc dich nghién ciru

% Tim kiém nhitng hé chit c6 lién két hydro chuyén doi xanh C/N—H---O/N, dap
mg nhu cau cap thiét vé phan loai lién két hydro trén co s& cac monome ban dau; bo
sung va lam phong phu thém dit liéu khoa hoc vé loai lién két méi nay.

% So sanh sy hinh thanh, d6 bén, ban chit su chuyén doi xanh cua cac lién két
hydro C—H---O/N va N-H---O/N. Trén co s¢ két qua nghién ctru, cung vdi hé théng
cac két qua nghién ciru trude d6 hy vong gop phan dua ra co so chung dé phan loai
lién két hydro chuyén doi xanh va do trong tuong lai gan

% Nghién ctru sy hinh thanh, ban chit ciia mot sé twong tac yéu tiéu biéu nhu
tuong tac axit-bazo Lewis, tuong tac chalcogen-chalcogen... va vai tro ctia ching
cung véi lién két hydro trong viéc 1am bén cac phtc hinh thanh.

< Xem xét cac hop phan ning luong dong gop vao dd bén cac lién két, ning
luong tuong tac tong dé hicéu rd hon ban chat cua sy hinh thanh tuong tac trong phirc
cling nhu sy hinh thanh phuec.

3. Nhirng diém méi cia luan an

< Pi cung cip thém co so khoa hoc dé giup hiéu rd ban chat va phan loai lién
két hydro chuyén doi dé va xanh véi sy tham gia cia lién két cong hoa tri C/N-H, do
la dya vao do phan cuc lién két C—H va N-H ban dau véi do bazo pha khi cua cac
phan tir nhan proton,

< PO bén cac lién két hydro C—H---O/N va N-H.-O/N d3 dugc so sanh, dinh
lugng mdt cach hé théng va tuong doi déy du, dac biét trong hé tuong tac cua cac
bazo nito. Muc do chuyén doi xanh giam: Cgpz—H > Cspo—H > Cgp—H khi tham gia vao
lién két hydro C—H---O/N.

< Pia phat hién 1an dau tién sy dong gop cua twong tac m-w* dén d6 bén cac
phirc tuong tac gitra cac phan tir voi CO,. Hon nita, con phat hién sy c6 mat lién két
hydro chuyén doi xanh C-H:+O trong céc phiic gitta metanol va etanol v&i CO; -
chua duoc cong bd trude day.

% Két qua phan tich SAPT2+ cho thiy, hop phan ning luong tinh dién dong vai
trd quyét dinh, hai hop phan ning luong cam tng, phan tan dong vai trd twong duong
nhau va cung déng gop chinh vao do bén lién két hydro va d6 bén phirc.

4.Y nghia khoa hoc va thuc tién cia luan an

Luan 4n di cung cip co sé khoa hoc dé gitp hiéu rd ban chit va phan loai lién két
hydro chuyén doi do va xanh véi su tham gia cua lién két cong hoa tri C/N-H, do 1a
dua vao d6 phan cuc lién két C—H va N-H ban dau va do bazo pha khi cua céc phﬁn
tir nhan proton. Pay 1a co so quan trong dé dua ra md hinh/thuyét vé phan loai lién
két hydro chuyén doi xanh va do dwa vao monome trong twong lai. Cac két qua luan
an cing gop phan gitip xac dinh mirc d6 anh hudng cua cac tuong tac khac nhau dén
cac cau truc sy song nhu ADN, ARN, protein... Hon nira, viéc lam séng to do bén va
ban chat lién két hydro, dac biét lién két hydro voi su tham gia cua lién két C-H, con
gitip dinh hudng tong hop céc loai thudc phuc vu cho su song va sic khoe con ngudi.
Dang chu ¥, cac két qua dat duoc cua luan &n 12 tai liéu hitu ich phuc vu cho viéc hoc
tap cua sinh vién, hoc vién cao hoc, nghién ctru sinh nganh hoa hoc noi chung, héa ly



thuyét noi riéng; Ia tai liéu tham khao gia tri cho cac nghién ctu lién quan vé tuong
tac yéu, dic biét lien két hydro.

Viéc hiéu sy hinh thanh, d6 bén cac loai tuong tac yéu nhu tuong tic axit-bazo
Lewis, twong tac chalcogen-chalcogen ... va viéc phat hién lan dau tién sy dong gop
clia tuong tac w--w* dén do bén cac phirc twong tac giira cac phan tir vai CO, va phat
hién sy c6 mat lién két hydro chuyén doi xanh C-H-+O trong cac phuc gilta metanol
va etanol voi CO, - chua duoc cong bd trude day, giup hiéu vé kha nang hoa tan cua
CO, trong cac hop chit, ung dung trong tach, chiét, tong hop cac hop chit quy trong
dung méi si€u té1 han CO; va tim kiém vat liéu hap phu khi CO..

Chwong 1. CO SO LY THUYET HOA HQC LUQNG TU

Gidi thiéu phuong trinh Schrodinger, ham séng hé nhiéu electron, bd co sé; gidi
thiéu van tat sai s do chong chat bo co sé (BSSE); gidi thiéu co so cac phuong phap
gan dung hoa hoc luong tir; gidi thidu thuyét AIM, cac khai niém AO, BO va NBO,
phuong phap SAPT.

Chuong 2. TONG QUAN VE TUONG TAC YEU, LIEN KET HYDRO VA
HE CHAT NGHIEN CUU

Trinh bay tong quan vé mdt sd tuong tac yéu; gidi thidu tdm quan trong, khai
niém, phan loai, phuong phap nghién ctru lién két hydro; tong quan vé hé chat nghién
ctru. Ludn an tap trung khdo sat cac h¢ tuong tac sau:

- Tuong tac cua CyH,4, CoH3X, XCH=CHX (X = F, CI, Br) vo1 CO,

- Twong tac cia XCH,OH (X = H, CHs, F, Cl, Br) voi CO;

- Twong tac ciia CH3SZCHX, (X = H, CHs, F, CI, Br; Z= 0, S) v6i CO;

- Tuwong tac cuia CH3COCHR; (R = H, CHj3, F, Cl, Br) vai CO,, XCN (X =F, Cl, Br)

- Tuwong tac cia NH,CHO, XNHCHO (X = F, Cl, Br, CH3) voi H,O

- Twong tac cia RCHO véi CH3CHO (R = H, CH;s, F, CI, Br)

- Twong tac cia RCHO véi XCN (R = H, F, Cl, Br, CHs, NH;; X=H, F)

- Tuong tac cua cytosine v&i guanine

Phwong phdp nghién ciru

Hinh hoc tdi wu cho tit ca céc cdu triic cia monome va phirc dugc tién hanh bang
viéc str dung phuong phap nhiéu loan Magller-Plesset (MP2), phuong phap phiém ham
mat d6 (B3LYP) véi cac b ham twong quan cao, gdbm 6-311++G(2d,2p), 6-
311++G(3df,2pd), aug-cc-pVDZ va aug-cc-pVTZ. Cac mic Iy thuyét duge chon deu
kha t6t trong viéc wdc doan hinh hoc, nang lugng twong tac cho cac phirc twong tac
yéu, lién két hydro. Hinh hoc cac phire dugc t61 wu ma khong c6 su chen ¢p vé mat
hinh hoc nao. Tan sb dao dong hoa tri dugc tinh dé dam bao hinh hoc tdi wu 1a cuc tiéu
trén bé mat thé niang va wdc doan ning luong diém khong (ZPE). D¢ tranh su cip doi
dao d()ng cua cac nhom CHj trong CH3SZCHs;, CH3;COCH; va NH, trong NH,CHO,
guanine, cytosine, tan s6 dao dong hoa tri duoc tinh theo hiéu ing dong vi. Ning luong
diém don cho tat ca cac phirc va monome hau hét duoc tinh todn theo phuong phap
twong tac chum CCSD(T) véi bo ham co sd cao (aug-cc-pVTZ, 6-311++G(3df,2pd))
trén ¢ s& hinh hoc da t6i wu. Sai s6 do chdng chét bo co s (BSSE) tinh theo giai phap
Counterpoise cua Boys va Bernadl dugc danh gia cting muc 1y thuyét tinh ning luong.
Nang luong tuong tac cua mdi phtrc duoc tinh 1a sy khac nhau gitra ning luong tong
ctia phirc v6i téng ning lugng clia cic monome tuong tng, h1eu chinh ZPE (AE = Ehc

- (Emonomer + Emonome2)) va hi€u chinh ca ZPE va BSSE (AE = AE + BSSE). Enthalpy



tach proton (DPE) duoc tinh 13 bién thién enthalpy cia phan tmg tai pha khi: AH —
A"+ H, va 4i lyc proton (PA) dugc tinh 1a gia tri dbi dau bién thién enthalpy ctia
phan ung tai pha khi: A + H" — AH". Tét ca c4c tinh toan ciu tric electron dugc thyuc
hién bang phan mém Gaussian 03 (E.01) hodc Gaussian 09 (A.02). Hinh hoc topo, mat
d6 electron (p(r)) va Laplacian (V*(p(r))) tai diém t6i han lién két (BCP) duoc tinh toan
dua trén thuyét AIM va duoc thuc hién bdi phﬁn mém AIM 2000. Mat do thé nang
(V(r)) va mﬁt d6 dong niang (G(r)) tai BCP cua lién két hydro duogc tinh theo cong

thirc: G(r)— (3 2 p 5"’*(r)+lV2p(r)' V(r):lvzp(r)—ZG(r).Céc dac tinh electron cua

monome va cac phuc dugc danh gia qua phan tich NBO vdi vig¢e st dung phan mém
NBO 5.G. bé danh gia céac hop phan ning lugng dong gop toi cac tuong tac yéu trong
viéc 1am bén phtrc, thuyét nhiéu loan pht hop di xting (SAPT) da duoc sir dung. Tinh
toan SAPT2+ cho cac tuong tic trong céc phirc hinh thanh duoc thuc hién véi phan
mém Psi4. Nang luong tuong tac tong theo SAPT2+ dugc phan tich thanh 4 hop phan:
tinh dién (Egjest), cam rng (E,nd) phan tan (Egisp), trao doi (hoac luc day Pauh Eexen). DO
vay, nang luong tufO’ng tac tong theo SAPT du’orc tinh theo biéu thuc: B3 72" = Eqeq +
Eing + Edisp + Eexch + SEF , trong do 8E bao gom bac 3 va bac cao hon cia cam g va
cam Gng trao doi. Ngoai ra con mét s6 phan mém hd tro khic nhu Gaussview, Molden,
Corel Draw, Origin,... con dugc su dung trong nghién cuu.

Chuwong 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Twong tac giita ethylene, din xuit thé mono (C,H;X) va dihalogen
(XCH=CHX) cua ethylene véi CO,
3.1.1. Twong tdc giita ethylene va CO,

Tuong tac gitra C,H, v6i CO, tai muc 1y thuyét MP2/aug-cc-pVDZ thu duogc 6
phuc bén P1, P2, P3, P4, P5 va P6 thudéc nhom diém ddi xtng Cyy, hinh hoc topo
theo phan tich AIM tuong Gmg duoc thé hién ¢ hinh 3.1. Ning luong tuong tic AE
(hiéu chinh ZPE), AE” (hiéu chinh ddng thdi ZPE va BSSE) tai CCSD(T)/aug-cc-
pVTZ/IMP2/aug-cc-pVDZ, mot sd thong sb tiéu biéu tai diém tdi han lién két (BCP)
va sy thay d6i do dai lién két C—H tham gia vao lién két hydro so v&i monome ban
dau duogc tap hop ¢ bang 3.1.
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Hinh 3.1. Dang hinh hoc bén va hinh hoc topo cac phirc twong tac cua ethylene
véi CO, (don vi khoang cach 1a A)

Bang 3.1. Cic dai luong tiéu biéu khi phirc hinh thanh

Phirc P1 P2 P3 P4 P5 P6
AE"/kJ.mol™ 24 15 45 -15 -11  -49
V(p(O-H)/(O-+C))/au 0,0202 0,0181 0,0205 0,0216 0,0202 0,0226
H(r)/au 0,0007 0,0009 -  0,0009 00012 -
Ar(C—H)/mA 01 02 - 05 -05 -
Av(C—H)/cm™ 1,0  -47 - 4,0 5,6 -

Hinh 3.1 va bang 3.1 cho thy sy c6 mat cta hai lién két hydro C-H--O trong mdi
phitc P1, P2, P4 va P5, va ching 1a nhimg lién két hydro yéu do gia tri VA(p(r)) va H(r)
tai BCP cia cac tiép xuc déu dwong. Hai lién két hydro trong P1, P4 va P5 thudc loai
chuyén doi xanh, va trong P2 thudc loai chuyén doi do (bang 3.1). Phan tich NBO cho
thdy trong P3 c6 su chuyén mat do electron tir obitan n(O) va n(C=0) cua COZ to1
1*(C1=C4) cta C,H, (tuong tmg ning lugng chuyén khoang 2,3 va 1,5 kJ.mol™). Pdng
thoi €6 su chuyén electron tir Obltan 1(C1=C4) (C;Hs) t6i n*(C=0) (CO;) voi gia tri
ning lugng twong tng 13 3,6 kd.mol™. Céc két qué trén chi ra sy ton tai cta cc tuong tac
p* VA e trong viée 1am bén P3. Pbi véi P6, twong tac mm* dong vai trd chinh
trong viéc 1am bén phiic béi su chuyén electron tir obitan ©(C=C) dén n*(C=0) (ning
lwong twong tac siéu lién hop khoang 4,6 kJ.mol™). Su dong gbp cua tuong tac w--m* t6i
d6 bén cac phuc gitra CO, v6i cac phan tir va CO, chua duogc cong bd trude diy.

Ning lugng twong tac cia cac phuc trong khoang tir -1,1 dén -4,9 ki.mol™ khi
hiéu chinh ZPE va BSSE. Do bén phtc giam theo thr ty P6 > P3 > P1> P4 > P2 >
P5. Pang luu , phitc bén nhat P6 duoc phat hién lan dau tién. CAu trac bén nhit cua
C,H4CO, phu hop vdi tién doan ctia Miller va cac cong su cho rang CO, nam trén
mit phang cta phan tir C,H,, truc ciia CO, song song véi midt phang nay nhung
khong song song voi truc C=C cta CyHj,.

3.1.3. Tuong tac cua XCH=CHX (X =F, Cl, Br) voi CO;

Sau dang hinh hoc bén cta cac phitc XCH=CHX--CO, v61 X = F, Cl, Br, dugc
t6i vu tai muc 1y thuyét MP2/aug-cc-pVDZ (hinh 3.4). Cac phirc dugc ki hiéu 1a
C1X, C2X va C3X dbi véi cac phic Cis-XCH=CHX--CO, va T1X, T2X, T3X vdi
cac phuc trans-XCH=CHX--CO,. Nang lugng twong tac tai CCSD(T)/aug-cc-
pVTZ/IMP2/aug-cc-pVDZ va mdt so thong so hinh hoc cua cac phuc dugce tap hop
trong bang 3.6.

a) Cac phirc cis-XCH=CHX:-CO, b) Cac phire trans-XCH=CHX---CO,
Hinh 3.4. Hinh hoc cac phurc hinh thanh gitta CO, va XCH=CHX (X = F, Cl, Br)



Két qua tir hinh 3.4 va bang 3.6 cho thiy, su hinh thanh cua cac phic C1X va
C3X 1a do cac lién két hydro C-H-O; trong khi d6 C2X, T1X, T2X, su hinh thanh
cac phirc dugce dong gop boi ca lién két hydro va twong tac axit-bazo Lewis. Trong cac
phtrc T3X su hinh thanh phtrc 1a do twong tac p---n* tir n(O) téi n*(C=C) va n---n* tur
MO-1(C=0) t6i MO-n*(C=C). Tém lai, sy thay thé hai nguyén tir H trong ethylene
boi hai nguyén tir halogen dan t6i sy hinh thanh twong tac axit-bazo Lewis C—X--O,
lién két hydro C—H-+-O, tuong tac p-m* va m-n* dong gop t6i d6 bén phirc.

Nhin chung cac phtc Ccis-XCH=CHX:-+CO, bén hon c4c phiic trans-
XCH=CHX:~CO, va déu bén hon cac phuc cia CH,=CH;--CO,. Nang lugng tuong
tac khi hiéu chinh ZPE va BSSE cua cac phtc cis- XCH=CHX:---CO, khoang 1,7-7,5
kJ.mol™, va trans-XCH=CHX-CO, khoang 4,4-6,8 kJ.mol™ (bang 3.6). Nhu viy, su
thay thé hai nguyén tir trong CH,=CH, boi hai nguyén tir halogen X 1am ting d6 bén
cua tuong tac gitta XCH=CHX v&1 COa.

Véi ca phirc cis-XCH=CHX--CO; va trans-XCH=CHX--CO,, xét cung cAu trac hinh
hoc ciia cling mdt dang phirc, 6 bén cua cac phiic ting theo hudng ctia dan xuat thé tir F toi
Cl va i Br (bang 3.6). Tir bang 3.8, DPE ctia lién két C—H tham gia véo lién két hydro giam
theo hudng dan xuat thé F > C1> Br, PA tai nguyén tir X tang tir F t¢i Cl t6i Br trong ca hai
monome cis-XCH=CHX va trans-XCH=CHX. Nhu vay, su dong gop cta lién két hydro C-
H~O va tuong tic axit-bazo Lewis C-X-C t6i do bén cla cic phic Cis- va trans-
XCH=CHX--CO, dugc ting cudng theo huéng tir dan xuit thé F t6i C1 va cudi cing 1a Br.
Diéu ndy chimg to d6 bén clia cac phirc ting theo hudng twong tu, va phi hop véi cac gia tri
ning luong tuong tac thu duoc nhu & bang 3.6. Cac phirc C2X, T1X va T2X bén hon cac
phic con lai, nhin manh vai trd quyét dinh hon ctia tuong tac axit-bazo Lewis C—X++C so voi
lién két hydro C-H--O trong viéc lam bén céc phirc. Két qua ndy ciling chi ra rang su thay thé
cta hai nguyén tir H trong CH,=CH, béi cac halogen lam giam vai tr6 cta tuong tac m--m*
trong viéc lam bén phttc XCH=CHX--CO, so v&i1 CH,=CH,*COs,.

Bang 3.6. Niang luong tuong tac (kJ.mol™), khoang cach tiép xuc (A), goc LOCO
ctia CO, (°) va sy thay d6i do dai lién két C=0 (A)
Phdc AE AE Rl  R2(R3) £0yC:O5 Ar(C;Og) Ar(C;00)

CiF  -3,7 -1,7 2,67 2,67 179 0,0002 0,0002
CiCl 43 -1,8 2,63 2,63 179 0,0002 0,0002
CiBr -59 -2,2 2,61 2,61 179 0,0002 0,0002
C2F -85 -6,6 2,59 2,88 179 0,0015 -0,0021
cz2cl 94 -72 249 3,30 179 0,0014 -0,0018
c2Br -113 -7,5 248 3,42 179 0,0015 -0,0017
C3F -64 -44 2,65 2,65 180 0,0014 -0,0018
c3cl  -7,0 -45 2,59 2,59 180 0,0015 -0,0019
C3Br -81 -4,8 2,58 2,58 180 0,0015 -0,0019
TiF  -8,7 -6,5 2,50 2,90 179 0,0012 -0,0020
T1Cl  -9,0 -6,6 2,40 3,33 179 0,0011 -0,0016
TiBr -111 -6,8 2,39 3,43 179 0,0011 -0,0016
T2F -81 -6,3 2,60 2,88 179 0,0012 -0,0018
T2ClI -8,8 -6,6 2,50 3,31 179 0,0013 -0,0016

T2Br -106 -6,8 2,48 3,42 179 0,0013 -0,0016



T3F -7,0 -44 3,25 3,25(2,80) 180 -0,0001  -0,0001

T3ClI -9,6 -6,3 3,18 3,18(2,73) 180 -0,0001 -0,0001
T3Br -128 -6,7 3,16 3,16(2,71) 180 -0,0001 -0,0001
Bang 3.8. PA(X) va DPE(C-H) (kJ.moI'l) cua XCH=CHX (X =H, F, Cl, Br)
CH,=CH, cis-XCH=CHX trans-XCH=CHX
X H F Cl Br F Cl Br
PA 547 624 656 541 611 640

DPE 1717 1626 1577 1556 1620 1581 1565
Céc két qua bang 3.9 chi ra rang c6 su rut ngian nho do dai lién két C-H (0,2-1,2
mA) va ting tin sé dao dong (0,7-12,6 cm'™) trong cac phuc hinh thanh, ngoai trir phirc
C1F véi su kéo dai chi 0,1 mA va gidm tan sb dao dong hoéa tri 1,7 cm™. Nhu vay, lién
két C—H-~-O thudc loai lién két hydro chuyén doi xanh trong tat ca cac phtic, ngoai trir
phic C1F thudc loai chuyén doi d6. Nhin chung, sy thay thé cua hai nguyén tir H
trong C,H, boi hai nguyén tir halogen c6 xu hudng gy ra sy rit ngan do dai lién két va
tang tan s6 dao dong hoéa tri cua lién két C—H trong CH,=CH,:-CO, nho hon trong cis-
XCH=CHX:--CO; va trans-XCH=CHX--CO,, mac du d6 phan cuc lién két C-H trong
CH,=CH, yéu hon. Két qua d6 cho thdy mirc do rut ngan do dai lién két, ting tan sb
dao dong hoa tri phu thuoc vao dang hinh hoc ctia phirc hinh thanh bén canh sy phu
thudc vao do phan cuc cua lién két C-H trong monome ban dau.
Bang 3.9. Su thay do6i do dai lién két C—H (Ar) va tan s6 dao dong hoa tri (Av) trong cac phirc
Phtrc ClF CiCl C1Br C2F C2ClI C2Br
Ar(C1H2) (mA) 0,1(0,1) -0,2(-0,2) -0,4(-0,4) -1,0 -0,5 -0,4
AV(CIH2) (cm™) -1,7(-1,7)  0,7(0,7) 1,5(1,5) 7,1 4,5 3,3
Phtrc C3F C3ClI C3Br T1IF TI1ClI TI1Br
Ar(C1H2) (mA) -1,2(-1,2) -1,2(-1,2) -1,2(-1,2) -0,8 -0,9 -0,9
AV(C1H2) (cm™) 12,6(12,6) 10,8(10,8) 10,9(10,9) 8,6 9,6 10,6

Phuc T2F T2Cl T2Br - - -
Ar(C1H2) (mA) -0,8 -0,3 -0,3 - - -
Av(C1H2) (cm™) 8,0 5,6 5,4 - ; ]

Gid tri trong ngodc la cho lién két C4-H5

Cac két qua phan tich NBO tai MP2/aug-cc-pVDZ dugc trinh bay trong bang
3.10. Su ton tai cta cac lién két hydro C-H--O va tuong tic axit-bazo Lewis trong
cac phac C2X, T1X va T2X dugc minh chirng mét 1an nita boi sy chuyén mat do
electron tur n(O) t61 *(C1-H2) véi nang lugng tuong tac siéu lién hop khoang 3,0-
11,3 kd.mol™ va tir n(X) téi obitan n(C=0) véi ning luong tuwong tac siéu lién hop
khoang 3,3-4,2 kJ.mol™. Véi C1X va C3X, su hinh thanh phtc cta chung chi do cac
lién két hydro C—H--O, nén ¢6 sy chuyén mat do electron tir obitan n(O) tdi o*(C—H)
v6i nang lugng twong tac siéu lién hop khoang 0,9-4,0 kJ.mol™.

Gia tri EDT duong cho thdy, khi phitc hinh thanh c6 sy chuyén electron tir
XCH=CHX té&i1 CO, trong cic phuc C1X, C3X, T1X, T2X, T3X, trong khi sy
chuyén nguoc lai duge quan sat trong C2X. Do vdy, lién két hydro C-H---O d6ng vai
trd 16n hon so voi tuong tac axit-bazo Lewis C—X--C trong viéc lam bén cac phuc



C1X, C3X, T1X, T2X, T3X. Ngugc lai, 6 bén cua C2X duoc quyét dinh chinh boi
twong tac axit-bazo Lewis vugt hon lién két hydro C-H---O.

Sy tOn tai cla tuong tac yéu p--n* trong T3X 1a do sy chuyén mat do electron tur
n(O) cua CO; t61 n*(C=C) cua trans-XCH=CHZX, v61 nang lugng tuong tac si€u lién
hop khoang 1,5-2,1 kJ.mol™. Hon nita, khi phtrc hinh thanh, electron dugc chuyén tir
obitan ©(C=C) t61 n*(C=0) va tir obitan ©(C=0) t&i n*(C=C). Nang luong tuong tac
siéu lién hop twong tng khoang 3,5-5,1 kJ.mol™ cho su chuyén 1(C=C)—n*(C=0) va
1,1-2,6 k.mol™ cho sy chuyén 1(C=0)—n*(C=C). Diéu nay chi ra su ton tai cia
tuong tac yéu m--m* trong viée lam bén phtc T3X. Do do, do bén phic T3X dugc
dong gop boi cac tuong tac yéu p--n* va mw*. Bang 3.10 ciing chi ra, sy ting phan
tram déc tinh s cia C1(C4) vuot hon su tang mat do electron trén obitan 6*(C1-H2) va
6*(C4-H5) dong vai tro quyét dinh t6i su rat ngan va ting tan sé dao dong cua lién két
C1-H2 va C4-H5. Sy chuyén doi do tan s6 dao dong ctia C1-H2 va C4-H5 trong C1F
duoc quyét dinh boi su tang 0,0013 e trén obitan 6*(C1-H2) va 6*(C4-H5), chiém uu
thé so v&i su ting nhe 0,26% phan trim dic tinh s tai C1(C4) khi phtic hinh thanh.

Bang 3.10. Phén tich NBO cua cac phirc XCH=CHX--CO, (X = F, Cl, Br)

* 0 Einter(n(o)) Einter(n(x) AEintra( n(X)
Phurc E([e))T Ao ((S‘H) Af;j()c) 5 6*(C-H)) | —1*(C=0) | — c*(C-H)
° (kJ.mol)® | (kImol™ | (kJ.mol™)
a
C1F | -0,0061 | 0,0013 0,26 S”ggb - 1,17
3,85°
Ci1Cl | -0,0076 | 0,0015 0,29 0.96" - -1,59
3,97°
C1Br | -0,0082 | 0,0015 0,33 0,925 - -1,51
C2F | 0,0001 | 0,0002 0,47 3,10 4,06 2,76
C2Cl | 0,0002 | 0,0011 0,54 5,77 3,93 -1,92
C2Br | 0,0003 | 0,0013 0,50 6,07 4,20 -1,46
C3F | -0,0029 | 0,0004 0,27 2,68 - -1,34
C3Cl | -0,0039 | 0,0005 0,30 3,18 - -1,26
C3Br | -0,0041 | 0,0006 0,32 3,14 - -0,92
T1F | -0,0016 | 0,0012 0,44 6,61 3,18 -0,92
T1Cl | -0,0032 | 0,0021 0,61 10,75 3,31 -1,34
T1Br | -0,0031 | 0,0022 0,66 11,30 3,51 -1,05
T2F | -0,0003 | 0,0004 0,44 3,39 4,02 -1,80
T2Cl | -0,0001 | 0,0014 0,54 5,98 3,89 -1,09
T2Br | -0,0002 | 0,0015 0,56 6,32 4,14 0,71
T3F | -0,0003 - - 1,51° 1,09¢ 3,52°
T3ClI | -0,0009 - - 2,13° 1,76° 4,77
T3Br | -0,0007 - - 1,84° 2,59¢ 5,06°

% Jién két C4-H5, ° lién két CI1-H2, © nir n(0) tdi obitan 7*(C=C), ¢ #ir obitan
#(C=0) t6i obitan z*(C=C), #r obitan #(C=C) t6i z*(C=0)
NHAN XET




- Do bén phtc CyHy-CO;, duoc quyét dinh béi tuong tac n---n*, do bén céac phuc thé
halogen duoc dong gop bai cac lién két hydro va tuong tic axit-bazo Lewis, tuong tac
pm* va tuong tac w-*. Pang chu y, su dong gop cua tuong tac m-n* to1 sy hinh
thanh phtrc ctia cac phan tir va CO, va COg dugc phat hién lan dau tién.

- Khi thay thé nguyén tir H & lién két C—H trong C,H, bang cac nhom thé halogen
khac nhau (F, Cl, Br) déu lam ting d6 bén ctia c4c phirc so voi phic CoHyCO,. DO bén
cac phurc ting dan tir din xuat thé F toi Cl va t6i Br.

- P3 phat hién lién két hydro chuyén doi xanh C—H--O trong cac phuc. Cac két
qua thu dugc cho thdy murc d6 rit ngan d6 dai va ting tan s6 dao dong hoa tri cta lién
két C—H ti 18 nghich voi d6 phan cyc cua lién két C—H trong monome ban dau.

- Két qua NBO thay riang tuong tac axit-bazo Lewis C—X---C duoc hinh thanh do c6
su chuyén mat do electron tir obitan n(X) dén 7*(C=0). Céc tuong tac p---m* VA m--n*
hinh thanh do su chuyén mat do electron tir n(O) dén n*(C=0), su chuyén qua lai gitra
cac obitan (C=C) va n(C=0).

3.3. Twong tic ciia nhém >S=0 va nhém >S=S trong cic din xuat thé nhém
methyl va halogen ciia CH3SOCH; va CH3SSCH; véi CO;

3.3.1. Twong tic ciia CH;SZCH3 (Z = 0, S) voi CO,

Tién hanh t6i vu cdu trac cac phitc CH3SZCHs;-CO, (Z = O, S) tai MP2/6-

311++G(2d,2p), chung toi thu dugc ba phirc dang T1, T2 va T3 (hinh 3.8).

Hinh 3.8. Cac dang hinh hoc bén cua cic phu’c gitra CHgsZCHg (Z=0,S)va CO,
Bang 3.14. Nang lugng tuong tac (kJ.mol™), khoang cach tuong tac (A), mat do
electron va Laplacian (au)) cta cac phirc CH3SZCHjs---CO,

Z=0 Z=S

T1 T2 T3 T1 T2 T3
AE? -17,2 -14,3 17,4 -17,1  -13,8 -16,9
AE™® 14,4 -10,9 13,7 -142 98 -132

R1 hoic R3 2,63 3,49 2,65 259 337 254
R2 2,77 2,69 2,70 333 330 3,30

V¥(p(Z--C)l(p(O--S)) 0,0468 0,0556  0,0536 0,0272 0,0296 0,0291
V¥(p(0--H)) 0,0228 0,0359 0,0209 0,0258 0,0224 0,0248
®Phiwrong phdp MP2/aug-cc-pVTZIIMP2/6-311++G(2d,2p)

Két qua bang 3.14 cho thdy c6 sy hinh thanh cc twong tic axit-bazo Lewis, lién két
hydro va twong tac chalcogen-chalcogen trong cac phirc. P bén cua cac phire T1 va T3
dugc dong gop boi ca twong tac axit-bazo Lewis >S=Z--O va lién két hydro C-H---O,
trong khi d6 déng gop t6i d6 bén phirc T2 13 tir trong tac axit-bazo Lewis >S=Z---O va
twong tac chalcogen-chalcogen O---S=Z (hinh 3.8). Cac phirc tao thanh kha bén, d6 bén
cua cac phuc CH3SZCHs:--CO; (Z = O, S) gidm theo huéng T1 = T3 > T2. Phuc
tuong ung ciia CH3SOCH;--CO, bén hon CH3SSCHz--CO,, nguyén nhan cé thé do




su dong gop 16n hon cua twong tac hut tinh dién toi ning lugng twong tac tong cong.
Pang chu y, hai cau tric bén T2 va T3 ctia CH3SOCHj3---CO, va ba cau truc bén cia
CH5SSCHs---CO, dugc phat hién l1an dau tién.

3.3.2. Twong tac ciia CH3;SZCHX, (X =H, CHs, F, CI, Br; Z = 0, S) vdi CO,

Tir dang bén nhit T1 trong cac phitc CH3SZCHg--CO, ching t6i thay thé hai
nguyén t¢ H trong mot nhom CHjz cua CH3SZCHj3 boi hai nhom CHj, hodc hai
nguyén tu F, Cl, Br dé danh gia sy anh huong cua ching dén do bén, loai lién két
hydro C-H---O hinh thanh va khao sat tuong tac ctia ching vdi CO,. Dang hinh hoc
bén ciia cac phirc duogc thé hién trong hinh 3.9.

013 C
Hinh 3.9. Cac dang phirc bén ciia cic tuong tac gitta CHsSZCH(CHs), va
CH3SZCHX, (X =H, F, Cl, Br; Z= O, S) vdi CO, tai MP2/6-311++G(2d,2p)
Bang 3.15. Nang lugng tuong tac (tai MP2/aug-cc-pVTZ/IMP2/6-311++G(2d,2p)),
ai lyc proton tai O va S, enthalpy tach proton cua lién két C—H tham gia vao lién két
hydro trong c4&c monome ban dau (tai CCSD(T)/6-311++G(3df,2pd)//MP2/6-
311++G(2d,2p) (kJ mol™)

Z=0
H CH; F Cl Br
AE” -14,4 -16,4 14,7 -15,0 -16,3
PA 900,1 904,8 876,2 876,7 884,9
DPE 1610,1 1711,9 1619,5 1560,8 1540,6
Z=S
AE" -14,2 -15,5 -13,7 -14,3 -15,4
PA 907,1 911,0 883,8 891,0 896,0
DPE 1578,4 1704,7 1606,0 1540,4 1522,0

Bang 3.15 cho thiy, ning luong tuong tac cua cac phitc CH3SZCHX,--CO, khé
am, chimg t6 cac phuc khd bén. Véi CH3SOCHX,--CO,, d6 bén cic dan xuat ting
theo huéng H < F < C1 < Br < CHs. Nhu vay, khi thay thé hai nguyén tr H trong mot
nhom CHj3 ctia CH3SOCH; bdi hai nhom CHz hodc hai nguyén tir halogen tao thanh
cac phtrc bén hon so v&i phitc CH3SOCHj3---CO,. Su thay thé nay ciing dan toi su
tang cuong nhe do bén cac phtitc CH3SSCHX,---CO, theo day tur F, H, Cl, Br téi CHs.

Do bazo pha khi tai O va S ting theo chiéu tir F < Cl < Br < H < CHs, do phan cuc
cta lién két C—H giam theo thr ty tir Br > C1 > H > F > CHjs. Theo d6, ning luong bén
tong cua cac phitc CHzSZCHX,--CO, duge dong gdp chinh bai tuong tac axit-bazo Lewis
>S=Z--C va dong gop bo trg cta lién két hydro C—H--O, trong d6 sy dong gop cua lién
két hydro tang tir dan xuat H t6i F t6i Cl va t6i Br.



Gi4 trj thu dugc ¢ bang 3.16 cho thdy, cac phirc déu ton tai lién két hydro chuyén
doi xanh. Mirc d6 rat ngan d6 dai lién két va ting tan s6 dao dong hoa tri cia C-H
trong mdi phitc CH3SZCHX,---CO, ting theo hudng thé tir Br t6i C1 t6i F. Xu hudng
nay nguoc voi sy giam do phan cuc cua lién két C—H trong monome CH3SZCHX,
(bang 3.15). Noi cach khac, mirc d6 chuyén doi xanh tan sé dao dong hoa tri cua két
tham gia vao lién két hydro ti 1€ nghich véi do phan cuc cua lién két C-H trong
monome ban dau. Tuy nhién, c6 mot xu huéng khac trong su thay doi do dai lién két
va tan s6 dao dong hoa tri cua lién két C—H trong cac phirc CH3SZCHX,---CO, v6i X
= H, CH; va Z = O, S (bang 3.15 va bang 3.16). Nhu vy, mirc 46 chuyén doi xanh
cta lién két hydro con bi tac dong boi dang hinh hoc va cac tuong tac lan can, bén
canh sy phu thudc chinh vao do phan cuc cua lién két doéng vai tro phﬁn tor cho proton
ban dau.

Bang 3.16. Su thay d6i d6 dai (Ar, mA) va tan s6 dao dong hoa tri cua lién két C5—
H6 (Av, cm™) tai MP2/6-311++G(2d,2p)

Z=0
H CH; F Cl Br
Ar 05 -12(-02)  -2,0 11 1,0
Av 83  17,6(16) 27,8 19,2 17,5
Z=5
Ar 05 -12(04)  -1,6 1,3 1,0
Av 91  174(18) 24,6 22,6 18,7

Cdc gid tri trong ngodc don la cho lién két cong héa tri C7-H14
Bang 3.17. Phan tich NBO cua cac phirc CH3SZCHX;--CO, tai mirc MP2/6-
311++G(2d,2p)

V)
EDT  Ac*(C5-H6) A%s E(n(012)—> E(n(Z10)—

X : (C5)  o*(C5-HB)) o*(C11=013))
€  10°() ©  (kl.molY) (k.mol®)
H 53 0.2 0.4 1,34 14,1
03 0.4 0.46 3.31
o CHs 4.1 0,3° 0,2° 0.11°
Fo31 1,3 0.6 264 11,7
cl 32 14 0.6 3.10 11,6
Br 30 11 07 3.14 118
H 51 0.7 0.4 251 6.7
0.2 0.4 0.62
o a2 o o e 1,37
F 20 0,8 05 5.19 6.15
cl 16 13 07 6.61 5,52
Br 13 1.0 0.9 7.01 6.4

“Cho lién két C7-H14

Tir bang 3.17, tit ca cac gia tri EDT déu duong, ning luong twong tic chuyén
electron tir obitan n(Z) ti 7*(C=0) 16n hon sy chuyén electron tir n(O) t6i 6*(C—H),
minh chimg twong tac axit-bazo Lewis dong vai trd quyét dinh bén canh su déng gop



b tro cua lién két hydro t61 do bén cac phttc CH3SZCHX;:--CO,. Bang 3.17 cling chi
ra sy rat ngan coa lién két C-H va ting tan s6 dao dong hoa tri trong
CH3SZCHX,---CO, (X=F, Cl, Br) do ca su giam mat do electron trén obitan o*(C-H)
va sy tang phan trim dic tinh s cua nguyén tir C quyét dinh, con ddi véi cac phic
CH3SZCHX,--CO, (X=H, CHj3) 1a do su ting phan trim dic tinh s cta nguyén tir C
vuot hon sy taing mat do electron trén obitan o*(C-H).

NHAN XET

- D6 bén cac phuc dugce dong gop bai tuong tac axit-bazo Lewis >S=Z---C, tuong
tac chalcogen-chalcogen Z=S---O va lién két hydro C—H---O. Khi thay thé hai nguyén
tor H trong mot nhom CHs ctia CH3SZCHX, bang cac halogen va nhém methyl do
bén phtrc ting 1én theo thir ty tir dan xuét F téi CL, Br va cubi cung la CHs.

- Sy rit ngan do dai lién két va ting tan s6 dao dong hoa trj ctia lién két hydro C—
H---O ti I¢ nghich v&i do phan cuc cua lién két C-H trong monome ban dau, déng
thot c6 sy phu thudc nho vao dang hinh hoc phuec.

3.4. Anh huwéng ciia sy thay thé téi ban chat ciia lién két C—H-+O/N dwoc hinh
thanh trong cac phirc gitta CH;COCHR; (R = CHg, H, F, Cl, Br) véi CO,, XCN
(X =F, Cl, Br)

3.4.1. Twong tdc ciia CO, véi CH;COCHR; (R =CHg, H, F, Cl, Br)

Tuong tac gitta CHsCOCH; v6i CO, thu dugce bon dang hinh hoc bén, duoc ki
hiéu 1an luot 1a H1, H2, H3 va H4 (hinh 3.10). Dan ching cho su ton tai ciia céc tiép
xuc trong cac phitc qua phan tich AIM ciing dugc thé hién trong hinh 3.10.
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Hinh 3.10. Dang hinh hoc va hinh hoc topo ciia cac phirc bén ciia twong téc giita
CH3COCH; va CO; (don vi khoang cach A)

Hinh 3.10 cho thiy cé su hinh thanh tuong tic axit-bazo Lewis va lién két hydro,
ca hai cung dong gbép toi d6 bén cua cac phirc. Cac phuc thu duoc kha bén, ning
luong twong tac hi€u chinh ZPE va BSSE cua H1, H2, H3 va H4 lan luot 1a -10,4
kJ.mol™, -9,4 kJ.mol™, -9,2 kJ.mol™ va -2,4 kJ.mol™. Tl cdu tric bén nhat H1 c6 su
hién dién ciia ca twong tac axit-bazo Lewis va lién két hydro, chiing toi thay thé hai
nguyén tor H trong mot nhom CHjz ctia CH3COCH3; bdi hai nhom CHs, F, Cl, Br (Ki
hiéu CH;COCHR,) dé tiép tuc danh gia d6 bén, loai lién két hydro C—H---O va khao
sat cac tuong tac cua ching vdi CO,. Hinh hoc bén cta cac phirc duogc thé hién trong



hinh 3.11. Cac thong s ctia cac phuc dugc tap hop trong bang 3.19. Ai luc proton (¢
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ/IMP2/aug-cc-pVTZ) tai O cua nhém >C=0 va enthalpy tach
proton (&6 CCSD(T)/aug-cc-pVTZ/IMP2/6-311++G(2d,2p)) cua lién két C-H (-
CHR,) trong monome ban ddu CH;COCHR; liét ké trong bang 3.20.

i @AW
CH3COCHR;:-
Hinh 3.11. Hinh hoc bén ctia cac phtrc gitra CH3COCHR; (R= CHjs, F, Cl, Br) véi CO,
Bang 3.19. Ning lugng twong tac (kJ.mol™), BSSE (kJ.mol™), sy thay dbi do dai lién
két (Ar, mA), tan s6 dao dong (Av, cm™) cua lién két C7-H8 trong cac phuc so véi
monome ban dau

CHyCOCHR;-+-CO;
Rl R2(3) AE BSSE AE" Ar(C7THS8) Avw(C7HS)

R=H 287 261 -127 24 -104 -025 10,9
) 285 277 -136 28 -10,7 -0,54 14,1
R=CHs 2,79” -0,54% 6,09
R=F 294 251 -11,9 28 -92 -0,84 16,3
R=Cl 292 240 -138 38 -10,1 -0,68 15,0
R=Br 291 238 -138 24 -104 -0,65 14,8

¥ién két C10-H17 trong CHsCOCH(CHs),+CO,, Ygiari ciia R3

Nhin chung, cac phtrc déu hinh thanh twong tac axit-bazo Lewis >C=0--C va lién
két hydro C-H--O. Ning luong tuong tac cta cac phirc nim trong khoang tir -11,9 tdi -
13,8 kJ.mol™ khi hi¢u chinh ZPE va tir -9,2 t6i -10,7 kJ.mol™ khi hiéu chinh ca ZPE va
BSSE (bang 3.19). Tuong tac giita CH;COCHR; va CO, nhin chung dan t¢i su ting
nhe nang lugng tuong tac (hi€u chinh ca ZPE va BSSE) theo huéng CH3; < H = Br < Cl
< F. B§ phan cuc cua lién két C-H tang theo thr ty CH3 < H < F < Cl < Br, va ai luc
proton tai O ting theo hudéng F < Cl < Br < H < CHj3(bang 3.20). Nhu vy, d6 bén ciia
cac phitc duge dong gop tir ca tuong tac axit-bazo Lewis >C=0--C va lién két hydro
C-H--0, trong d6 tuong tac axit-bazo Lewis dong gop nhiéu hon.
Bang 3.20. Enthalpy tach proton ciia lién két C—H ctia nhém —CHRy, 4i lyc proton tai

O ctia nhém >C=0 trong cac monome ban dau (kJ.mol™)

CH3;COCH; CH3;COCH(CHg), CH3;COCHF, CH3;COCHCI, CH3;COCHBT;

DPE 1704,6 1707,8 1669,9 1579,4 1558,4
PA 812,7 832,9 738,6 762,1 776,1

Khao sat chi tiét vao lién két hydro C-H--O cho thay trong cac phtic déu ton tai
lién két hydro chuyén doi xanh. it F dén Cl va dén Br, d6 phan cuc lién két C-H
trong cac monome ban dau tang, giam sy rat ngan do dai lién két va tdng tan s6 dao



dong hoa tri khi phirc hinh thanh (bang 3.19 va bang 3.20). Tuy nhién, diéu nay
khong dugc quan sat trong phiic ciia su thay thé nhom CHj vi dang hinh hoc cua
phtrc CHgCOCH(CHg)g CO; khac so voi cac phirc con lai. Nhu vay, su rut ngan do
dai va tang tan sb dao dong hoa tri trong ng ti 1€ nghich voi d phan cyc lién két C-
H trong monome ban dau va phu thudc vao dang hinh hoc phuec.
3.4.2. Twong tic cia XCN (X = F, Cl, Br) véi CH;COCHR; (R =H, CHg, F, Cl, Br)
Chung t6i tiép tuc khao sat twong tac cia CH;COCHR,; véi XCN dé nghién ctru
vé d6 bén va loai lién két hydro C-H--N. Cac phirc bén thu duoc twong tu cac phirc
ctia CH3COCHS3:+CO,, chi c6 mot sy khac nho trong cdu triic khi thay thé cac nguyén
tr 012 va 013 cta CO, bdi cac nguyén tir N12 va X13 ctiia XCN. Mot vai thong sb
vé cac phire dugc dua ra trong bang 3.22.

Bang 3.22. Khoang cach tuong tac (A), ning lugng tuong tac (kJ.mol™), sy thay d6i
do6 dai lién két (mA), tan s dao dong (cm™) cua lién két C7-HS trong cac phtrc so
v&i trong monome ban dau
CH3COCHR, - XCN
R1 R2(3) AE AE  Ar(C7H8) Av(C7H8)

R=H,X=F 284 257 -16,7 -13,9 -0,13 10,0
R=H,X=Cl 309 255 -151 -11,8 -0,10 8,9
R=H,X=Br 313 256 -135 -11,1  -0,06 8,0
R=CHs;, X=F 282 276 -179 -144 -0,84 12,8

2,74 -0,84% 9,19

R=CHs;, X=Cl 3,06 274 -183 -12,4  -0,82 12,2

2,76 -0,80% 8,1%

R=CH;, X=Br 3,11 2,71 -151 -119 -0,81 12,0
2,76 -0,80% 8,1%

R=F,X=F 289 246 -164 -130 -0,90 17,5
R=F, X=Cl 311 243 -160 -121  -0,78 15,8
R=F, X=Br 315 241 -148 -11,7 -0,76 15,4
R=Cl, X=F 287 233 -187 -14.1 0,09 -0,2
R=Cl, X=Cl 308 229 -185 -13,3 0,35 0,4
R=Cl, X=Br 313 228 -174 -130 0,38 -0,8
R=Br,X=F 287 231 -186 -145 0,14 -1,2
R=Br,X=Cl 3,08 228 -184 -137 0,38 -1,8
R=Br,X=Br 3,13 227 -17,3 -13,4 0,40 2,2

lién ket C10-H17

Két qua cho thiy co tuong tac axit-bazo Lewis >C=0--C va lién két hydro C-
H-N trong cac phitc CH;COCHR,-XCN. Ning luong tuong tac cta cac phirc déu
kha am, am hon so v&i cac phirc CH3COCHR,-CO,, nén cac phic
CH3;COCHR,-XCN bén hon CH;COCHR,+-CO,. Tur bang 3.22, do bén cac phuc
cua CH3COCHR; véi FCN tang theo huéng F<H < ClI<CH3z~BrvaH<F <CH;
< Cl < Br véi CICN va BrCN. Céc két qua thu dugce chi ra ring do bén cac phirc dugc
dong gop tir ca tuong tac axit-bazo Lewis >C=0--C va lién két hydro C-H--N do ¢6
su tdng 1én cua ca d6 1phan cuc lién két C-H va do bazo pha khi tai O di tir F dén Cl
va dén Br trong CH3COCHR,. Do viy, lién két hydro C-H--N bén hon so vdi lién
két hydro C-H---O.



Cic phitc CH3COCHR,+XCN bén hon so v&i phic twong tng cua
CH3COCHR;,--CO;, (bang 3.22), nguyén nhan do PA tai N trong cac XCN 16n hon
PA tai O trong CO,, va gia tri PA(N) tang 1én theo hudéng tir FCN t61 CICN va toi
BrCN (PA(N) cua FCN, CICN va BrCN tinh tai CCSD(T)/6-
311++G(3df,2pd)//MP2/6-311++G(2d,2p) theo thtr tu la 690,1; 733,9 va 747,5
kJ.mol™). That viy, PA(O) cua CO, la 541,6 kImol* tai CCSD(T)/6-
311++G(3df,2pd)//IMP2/6-311++G(2d,2p), nhé hon dang ké so vi PA(N) ctia XCN.
Céc két qua nay da xac nhan lién két hydro C-H:N bén hon so v6i C-H:+O va déng
gop nhiéu hon trong viéc lam bén phuc. Nhu vay, su thay thé cua hai nguyén tir H
trong mdt nhom CHj cia CH3COCH; bo1 hai nhom R (R = CHs, F, Cl, Br) lam tang
dd bén cia CH3;COCHR,+XCN so véi CH3COCH3+XCN, trong khi do6 tac dong
khéng dang ké téi d6 bén cia CH;COCHRy+-CO, so voi CH3COCH3:CO,.

Két qua bang 3.22 cho thdy lién két hydro C7-H8--N12 trong cac phirc
CH3COCHR,XCN thudc loai lién két hydro chuyén doi xanh khi R = CHg, H, F va
chuyén doi d6 khi R = Cl, Br. Trong céc dan xuat thé R = CHs, H, F tuong tac voi
XCN, c6 su giam rat nho sy rat ngan d6 dai va ting tan s6 dao dong lién két C7-H8
khi di tir FCN dén CICN va dén BrCN. Theo hudng ndy, su ting mic do kéo dai va
chuyén doi d6 cua lién két C7-H8 dugc quan sat trong mdi cdp CH3sCOCHR,+-XCN
(R = Cl, Br). Két qua trén 13 do dong gop dong thoi su ting d6 bazo pha khi tai N tir
FCN t61 BrCN, va tang d0 phan cuc cua lién két C7-H8 trong CH;COCHR; khi R =
Cl, Br manh hon so v&i R = H, CHs, F (bang 3.20).

Sy chuyén doi d6 tan s6 dao dong cua lién két C7-H8 duogc tién doan trong cac
phttc CH;COCHR,XCN (R = Cl, Br). Hon nira, két qua bang 3.22 cho thay, véi
mdi XCN, co su thay d6i tir rat ngan t6i kéo dai cta d6 dai lién két C7-HS8 va tur
chuyén doi xanh t&i chuyén doi do tan s6 dao dong hoa tri ctia né khi phirc hinh
thanh so v&i monome tuong tng. Cac két qua thu dugc phtl hop véi sy ting d6 phan
cuc cta lién két C7-HS8 di tir dan xuat CHs t6i H t6i F t6i Cl va cudi cung ti Br. Nhu
vay, su chuyén doi xanh tan sb dao dong hoa tri cta lién két C—H tham gia vao lién
két hydro C-H-N ti 1& nghich v6i d6 phan cuc ctia C—H va d6 bazo pha khi tai N
trong monome ban dau. Su rut ngan do dai lién két C7-H8 va ting tan s6 dao dong
cua no trong cac phuc CH3COCHR,-CO; 16n hon so vdi trong cac phuc
CH3COCHR, - XCN tuong tng (bang 3.19 va bang 3.22).

NHAN XET

- Do bén cac phitc duoc dong gop chinh bdi tuong tac axit-bazo Lewis >C=0-C
va dong gop bd trg thém tir lién két hydro C-H:-O/N. Nhin chung, su thay thé cua
hai nguyén tir H trong mot nhom CHj3; cua CH3COCHj; boi hai nhom R lam tang do
bén ctia cac phirc so voi khi khong thay thé, trong khi d6 tac dong khong déng ké t6i
d6 bén cua cac phitc CHsCOCHR,+-CO, s0 voi phitc CHsCOCH;+-COs.

- Mtic ¢ chuyén doi xanh tan sé dao dong hoa tri ctia lién két C—H tham gia vao
lién két hydro C—H-O/N ti 1& nghich v6i d6 phan cuc cua lién két C-H, ti 1& nghich
v6i d6 bazo pha khi ctia nguyén tir O/N trong monome ban dau va phu thudc nho vao
dang hinh hoc phtec.

3.7. Cau triic, ) bén va niing lwong twong tac trong cac phire ciia carbonyl va cyanide

Tuong tac cua RCHO vé1 XCN (R = H, F, Cl, Br, CH3, NH,; X= H, F) thu duoc
22 phirc bén thudc 3 dang hinh hoc déu c¢6 nhom diém d6i xtimg Cs. Cac dang phtc



lan luot duoc ki hiéu 1a C1, C2, C3 twong tng véi cac phic C1(R-X), C2(R-H) \{é
C3(R-X) (hinh 3.17). Nang lugng tuwong tdc cua cac phic tai muc ly thuyét
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ/IMP2/aug-cc-pVDZ dugc tap hop trong bang 3.32.
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Hinh 3.17. Hinh hoc téi wu cta cac phitc C1(R-X), C2(R-X) va C3(R-X) tai
MP2/aug-cc-pVDZ

Tir khoang cach tuong tac (hinh 3.17), cho thdy c6 sy ton tai ciia cac lién két
hydro C-H--N/O va N-H---N, tuong tac axit-bazo Lewis >C=0---C trong cac phuc
khao sat. P6 bén cac phirc C1(R-X) duoc dong gop boi ca tuong tac axit-bazo Lewis
>C=0--C va lién két hydro C-H-N, trong khi d6 cic phuc C2(R-H) va C3(R-X)
dugc 1am bén bai lién két hydro C-H-+0, C-H-N va N-H-N. Bang 3.32 cho thdy,



cac phitc C1(CH3-F) va C1(NH,-F) bén hon cac phitc C1(R-F) con lai. Cac phtrc thé
halogen trong dang phirc C1 ¢4 néng luong tuong tac khoang -12,0 kJ.mol’ 1 46i voi
RCHO-HCN va -13,0 kd.mol™ d6i véi RCHO--FCN, gan véi ning luong tuong tac
ctia cac phuc khi khong thay thé. Nhu vay, ddi véi dang C1, su thay thé ciia mot
nguyén tir H trong HCHO b&i mot nguyén tir halogen tac dong khong dang ké toi do
bén cac phirc RCHO--XCN so v&i cac phitc HCHO--XCN. Pé hiéu sau hon su khéc
nhau vé do bén cac phirc C1(R-X), ai luc proton tai O cia RCHO va tai N ciia XCN
cung voi ning lugng tach proton cua lién két C—H trong cdc RCHO tai murc
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ/IMP2/aug-cc-pVDZ di duoc tinh toan, két qua duoc tap hop
trong bang 3.33.
Bang 3.32. Ning lugng twong tac (kJ.mol™) ctia cac phirc khao sat
tai CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//IMP2/aug-cc-pVDZ

Cl(H-H) CI1(F-H)  CI(CI-H) CI1(Br-H) CIi(H-F) CI(F-F)

AE~  -125 12,1 12,0 12,0 125 12,8
C1(CI-F) C1(Br-F) C1(CHs-F) CI1(NH.,-F) C2(H-H) C2(F-H)

AE  -12,7 -12,6 -14,6 17,4 14,2 -10,7
C2(CI-H) C2(Br-H) C2(CHs-H) C2(NH,-H) C3(F-H) C3(CI-H)

AE~  -105 -10,2 17,9 22,6 -10,9 -10,9
C3(Br-H) C3(CHs-H) C3(NH,-H) C3(CHs-F)

AE"  -114 -6,7 -14.8 6,2

Bang 3.33. Ning lugng tach proton va ai luc proton (kJ.mol™) trong c&c monome
RCHO tai CCSD(T)/aug-pVDZ//MP2/aug-cc-pVDZ

Monome HCHO FCHO CICHO BrCHO CH3;CHO NH,CHO HCN FCN

DPE  1681,9 1579,7 15304 1497,2 1654,3 16367  1460,0 -
(C-H) 1533,0%
PA(O/N) 7095 6490 6852 6943 767,7 831,3 704,5” 677,57

Ocho lién ket N-H va "cho nguyén tir N

Tir bang 3.33, d6 phan cuc cta lién két C—H trong RCHO giam tir din xuét thé Br
> Cl > F > NH, > CHs > H cho thay d6 bén lién két hydro C-H---N giam theo huéng
nay. Mit khéac, do bazo pha khi tai O trong RCHO giam theo huéng thé NH, > CH5 >
H > Br > Cl > F. Nhu vay, cac phitc C1(NH2-F) va C1(CHs-F) bén hon céac phirc
C1(R-X) con lai do dong gop 16n hon cua tuong tac axit-bazo Lewis >C=0---C so
v6i lién két hydro C-H-N t4i ning lugng bén tong cong. Cac phitc dang C2 hinh
thanh bai lién két hydro Cg—H--O. P9 bén cic phic giam theo huéng dan xuit thé
NH; > CH; > H > Br = Cl = F, phu hgp v6i huéng giam ai lyc proton tai O cua
RCHO. B¢ bén vuot trdi cuia C2(H-H), C2(CHs-H) va C2(NH,-H) so véi cac phic
con lai chi ra lién két hydro Csp—H:+*O manh hon so v61 Cgpo—H-*N.

Céc phitc C3(R-X) duoc dong gop bai lién két hydro C—H--N hodc N-H---N. B
bén cac phirc giam khi di tir din xuat NH, > Br > Cl = F > CH3. Xu hudng nay phu
hop véi su tang d§ phan cuc cua lién két cong hoa tri C-H hodc N-H theo thir tu tur
CH; < F < Cl < Br < NH; (bang 3.32 va bang 3.33). Trong dang C3, phic C3(NH,-
H) bén nhit va phitc C3(CHs-F) kém bén nhat. Do bén 16n ciia C3(NH»-H) do db



phan cuc 16n hon cua lién két N-H trong NH,CHO so véi lién két Cgo—H (~CHO).
Phttc C3(CH3-F) kém bén nhit do lién két hydro yéu C—H---N (d6 bazo tai N trong
FCN nho hon so voi trong HCN).
Su thay d6i do dai lién két, tan sb dao dong hoa tri cta lién két C/N-H tham gia
vao lién két hydro C—H---N/O va N-H---N dugc tap hop trong bang 3.34.
Bang 3.34. Su thay d6i d6 dai lién két va tan sb dao dong cia lién két C/N-H tham
gia vao lién két hydro trong cac phirc

Phitc Af(C/N-H)  AV(C/N-H) Phic Af(C/N-H)  AV(C/N-H)
_ 20,0015 23.0 C2(CI-H) 00040 59,2
C1(H-H) -0,0005% 5,99 C2(Br-H)  0,0038 -56,7
CI(F-H)  -0,0002 6.2 C2(CHs-H) 00101  -151,0
CI(CI-H)  -0,0005 10,1 C2(NHyH) 00117  -173.0
C1(Br-H)  -0,0005 9,6 C3(F-H)  -0,0004 15,2
Ci(H-F) -0,0008 12,6 C3(CI-H)  -0,0014 315
CI(F-F)  -0,0007 13.1 C3(Br-H)  -0,0013 30,6
CI(CI-F)  -0,0004 8.4 C3(CHs-H) -0,0034 41.9
C1(Br-F)  -0,0019 29,3 -0,0007 3,77
C1(CHs-F) -0,0030 407 C3NH-H) - 500469 -36,99
C1(NH,-F)  -0,0021 293 -0,0032 39,0
C2(H-H) ~ 00073  -107.8 C3CHsF) o007 377

C2(F-H) 0,0038 -56,7

Vlién két C5-HT trong C1(H-H), “lién kér C4-H9(10) trong C3(CHs-H(F)) va lién
két N4—H8 trong C3(NH»-H)

Cac két qua cho théy, tAt ca cac lién két hydro Cgp—H:--O, Cep—H--N va Cspg—
H--N trong C1(R-X) va C3(R-X) déu 1a lién két hydro chuyén doi xanh. Su rat ngan
VA ting tan s6 dao dong hoa tri cua lién két Cgp—H trong C1(CHs-F) va C1(NH-F)
16n hon trong cac phiuc C1(R-X) con lai va nhin chung chung xap xi nhau vdi cac
dan xuét thé halogen dang C1 ( trir C1(Br-F)). Nhu viy, su thay thé ciia mot nguyén
tir H trong HCHO boi mot nhém cho electron nhu CHs, NH, 1am ting sy chuyén doi
xanh cta lién két Cspo—H tham gia lien két hydro Cspz—H N, trong khi d6 thay doi
khong dang ké su chuyén doi xanh cta Cspz—H trong cac phir thé halogen dang C1 so
voi C1(H-H) va C1(H-F). Nhin chung, su chuyen doi xanh cuia lién két Cspo—H tham gia
vao lién két hydro Cspz—H--N trong C1(R-H) yéu hon so véi trong C1(R-F), nguyén nhan
do d6 bazo pha khi tai nguyén tir N trong HCN 16n hon trong FCN.

Cac lién két hydro Cs—H---O va N-H---N trong C2(R-H) va C3(NH,-H) la cac
lién két hydro chuyén doi do. Su chuyén doi do cua lién két Cs,—H tham gia vao lién
két hydro Csp—H:--O trong phitc C2(R-H) 16n hon so véi lién két N-H tham gia vao
lién két hydro N-H--N trong C3(NH-H). Két qua nay ctng phu hop voi do phan cuc
cua lién két Csp—H trong HCN 16n hon so véi1 lién két N-H trong NH,CHO. Sy
chuyén doi d6 cua lién két Csp—H tham gia vao lién két hydro Cgp—H---O trong cac
phic C2 ting theo thir ty thay thé F = Cl ~ Br < H < CH; < NH,, nguyén nhan la do
d6 bazo pha khi tai nguyén tir O trong RCHO ting theo hudng nay. Nhu vay, kiéu
lién két hydro va muc do thay ddi do dai, tan s dao dong hoa tri cua lién két C-H ti



1é nghich véi d6 phan cuc cua lién két C—H trong phan tir cho proton va ti 1& nghich
v6i d6 bazo pha khi cta phan tr nhan proton trong monome ban dau.

Pé lam 13 vai tro ciia cac yéu t6 khac nhau dong gop tdi d6 bén tong cong cua cic
phirc, ning luong twong tac duoc phan tich thanh cac hop phan khac nhau bang cach
stt dung phuong phap SAPT2+ v6i bo ham co s& aug-cc-pVDZ, cac két qua duoc lya
chon tap hop trong bang 3.35.

Bang 3.35. Cac hop phan cta ning luong SAPT2+ (kJ.mol™) véi bd ham co sé

aug-cc-pvDZ

Phurc Eelest Eind Edisp Eexch SE™ AT
C1(H-H) -21,7(50) -8,6(20) -10,5(24) 26,7 -2,3(5) -16,4
C1(F-H) -18,7(51) -7,1(19) -9,1(25) 226 -1,7(5) -14,0
C1(CI-H) -18,8(48) -7,8(20) -10,2(26) 25,2 -2,1(5) -13,7
C1(Br-H) -186(48) -7,8(20) -10,4(27) 25,6 -2,2(6) -13,4
CL(H-F)  -27,0(46) -154(26) -13,8(23) 40,6 -27(5) -183
CL(F-F) -22,4(48) -11,2(24) -11,5(25) 31,4 -18(4) -154
C1(CI-F) -22,3(46) -11,8(24) -12,6(26) 33,6 -2,1(4) -15,2
C1(Br-F) -22,2(45) -11,9(24) -12,9(26) 34,4 -2,2(6b) -14,8
C1(CHs-F) -29,4(45) -17,6(27) -15,1(23) 451 -3,05) -20,1
C1(NH,-F) -34,5(46) -21,0(28) -16,1(21) 51,3 -3,3(4) -23,7
C2(H-H) -27,1(56) -9,7(20) -8,1(17) 26,2 -3556) -22,1
C2(F-H)  -17,9(55) -6,0(19) -63(20) 167 -2,0(6) -155
C2(CI-H)  -17,6(51) -7,0(20) -7.6(22) 186 -23(7) -158
C2(Br-H) -16,7(48) -7,4(21) -8,3(24) 195 -2,3(7) -15,2
C2(CHs-H) -32,7(55) -12,7(21) -9,7(16) 33,5 -47(8) -26,4
C2(NH,-H) -39,3(56) -14,5(21) -10,5(15) 38,1 -5,6(8) -31,9
C3(F-H) -18,9(61) -4,6(15) -6,0(19) 154 -1,6(5) -15,7
C3(CI-H) -18,9(58) -5,1(16) -6,7(21) 16,5 -1,8(5 -15,9
C3(Br-H) -20,5(5) -6,4(17) -85(23) 204 -2.2(6) -17,1
C3(CHsH) -9,5(51) -2,5(13) -6,3(34) 87 -05(3) -10,0
C3(NH,-H) -26,0(58) -7,9(18) -8,4(19) 23,6 -2,5(6) -21,1
C3(CH,F) -88(48) -2,4(13) -65(36) 89 -05(3) -9,2

Cdc gid tri trong ngodc don la phan tram dong gop ciia hop phan ndng lirong vdo ndng
liwong tiwong tdc tong ciia phirc

Vi tat ca 22 phire, hop phan tinh dién dong vai trd quan trong nhat trong do bén cac
twong tac axit-bazo Lewis va lién két hydro, khoang 50% trong ning lugng bén ciia
phurc. Nhin chung, hop phan cam ung va phan tan dong vai tro nhu nhau va bang mot
nira hop phan tinh dién t6i nang lugng tuong tac téng cong. Hop phan cam ung dong
g6p khoang 13-28%, hop phan phan tan khoang 15-36%. Nhu vy, d6 bén ciia cac phic
khao sat phu thudc dang ké vao su dong gop ciia ba hop phan ning lugng: tinh dién, cam
g va phan tan, trong d6 hop phan tinh dién dong gop vuot troi hon hai hop phan con
lai. Hop phan 8E™ dong gbp t6i dd bén phirc it nhat, chi khoang 3-8%. Hop phan tinh
dién ting t6i 5% trong khi hop phin cam Ung va phan tan giam khoang 5% trong cac
phitc C2(R-H) ¢4 lién két hydro chuyén doi do.

Thyc hién phan tich AIM cho cac phuc tai MP2/aug-cc-pVDZ va xem xét mdi
quan hé gitta ning luong twong tac (AE ), mit d6 dong ning (G(r)) va mat do thé ning



(V(r)) tai BCP v6i khoang cach twong tac (R(H)) cta lién két hydro trong cac phue
C2(R-H) va C3(R-X) (trtr C3(CH3-H), C3(CH3-F)) thu duoc cac biéu thirc sau:

AE" = -2,63.10%xp(-2,4607R(H)) (1)
V(r) = -5,61.10%exp(-2,4607R(H)) (2)
G(r) = 6,16.10%xp(-2,4607R(H)) (3)

Hé qua 13, thu dugc hai biéu thirc: AE™ =~ 0,47V(r) (*) va AE ~ -0,43G(r) (**). Ching
to1 su dung ca hai mdi quan hé nay dé udc tinh ning luong cuia mdi tuong tac trong cac
phirc vong. Cac két qua tinh toan theo biéu thirc (¥) va (**) dugc ‘tap hop trong bang 3.37.

Bang 3.37. Niang luong tuong tac (kJ.mol™) cia cac tiép xtc tinh theo biéu thirc
(*) va (**) trong cac phurc

AE" = 0,47V(1) (*) AE" = -0,43G(r) (**)
Phurc AE(Lewis) AE(H) AE(Lewis) AE(H)
(C1=03---C5) | (C1-H2--:N6) | (C1=03---C5) | (C1-H2:-:N6)

7,19 7,89

C1(H-H) 7,1 46 -8,5 56
C1(F-H) -4,8 -5,6 -6,0 -6,6
C1(CI-H) -5,0 -6,3 6,2 7,2
C1(Br-H) -4.9 -6,9 -6,0 -7,8
C1(H-F) -10,3 7,8 11,1 7,4
C1(F-F) -7,8 -8,6 -8,8 -8,1
C1(CI-F) -8,7 7,1 -9,2 -6,9
C1(Br-F) -7,5 -6,6 -8,8 7,7
C1(CHs-F) -11,6 7,4 -12,4 -7,6
C1(NH,-F) -11,5 -6,3 -12,6 -7,4

¥cho lién ket hydro C5-H7:+03

Bang 3.37 cho thiy, ning luong twong tic thu duoc cho mdi tiép xtc xip xi
nhau trong ca biéu thirc (*) va (**). Pang cht y, do bén cac phitc RCHO-FCN
trong dang C1 duogc dong gop chinh bdi tuwong tac axit-bazo Lewis C1=03---C5,
trong khi d6 cac phirc RCHO-HCN dang C1 dugc quyét dinh bai lién két hydro
C1-H2--N6. Nang lugng lién két ctia Cqps—H:-N rét nho, chi khoang 3-4 kJ.mol™, 1
nho hon lién két Cqpp—H'N v&i khoang 4-9 kJ.mol’ " va N-H"N v6i khoang 14
kJ.mol™. Lién két hydro Csp—H-O ¢4 nang lugng lién két 16n nhat, khoang 11-21
kJ.mol™. Cac lién két hydro déu thudc loai lién két hydro trung binh va yéu.

NHAN XET

- Cac két qua dat duoc chi ra do bén lién két, kha ning chuyén doi do cua lién két
hydro Cgy—H---O 16n hon so v&i N-H---N t61 Cgpo—H---N va sau d6 1a Cgpz—H---N.

- Phan tich AIM thu dugc cac biéu thirc lién hé gitta ning lugng twong tac va mat do
dong nang, mat do thé ning trong cac phirc: AE =0 48V(r) va AE" = -0,44G(r). Theo d6
nang lugng lién két cua lién két hydro Cspg—H ‘O rat nho, chi khoang 3-4 kJ. mOI 1 nho
hon lién két Cspz—H -0 voi khoang 4-9 kJ.mol™ va N-H--N khoang 14 kJ mol™. Llen két
hydro Cg-H O ¢6 nang lugng lién két Am nhét, khoang 11-21 kJ.mol™. Céc lién két déu
thudc lién két hydro yéu va trung binh.

- Bang chu ¥, phén tich SAPT2+ chi ra hop phan hap dan tinh dién chiém uu thé so
vi hop phan cam tng va phan tan trong viéc 1am bén tat ca cac phic RCHO-~XCN.



- Cac két qua ciing chi ra d6 bén lién két hydro ti 1¢ thuan, va mirc chuyén doi
xanh tan s6 dao dong hoéa tri cua lién két C/N-H tham gia vao lién két hydro ti 1¢
nghich véi do phdn cuc ctia N6 va do bazo pha khi ctia phan tir nhan proton trong
monome ban dau.

3.8. Nghién ciru ciu tric, do bén va lién két hydro trong twong tac giira cytosine
va guanine

Dé tiép tuc nghién ctru vé su hinh thanh, danh gia d6 bén va loai lién két hydro
C/N-H--O/N, hé phirc twong tac giita cytosine va guanine di duoc lya chon dé thuc
hién. C4u trac bén, ky hiéu va khoang cach twong tac ddi véi cac phic giira cytosine
va guanine tai mirc 1y thuyét B3LYP/6-311++G(2d,2p) dugc chi ra & hinh 3.20. Su
hinh thanh phiic giita cytosine va guanine 1a két qua cia su ton tai lién két hydro
C/N-H--O/N. Ning luong twong tac ctia cac phuc thu dugc déu kha am, trong
khoang tur -7,4 dén -22,7 kcal.mol™ khi hi¢u chinh ca ZPE va BSSE, minh ching
cac phirc hinh thanh cua twong tac giita cytosine va guanine rat bén. DPE cua lién
két N24-H25, N1-H13, N7-H8, N14-H29 lan luot 1a 338,8; 356,2; 354,1 va 337,1
kcal.mol™, con DPE cua lién két C2-H3 va C15-H16 lan luot 1a 370,2 va 379,1
kcal.mol™. Gi4 tri PA tai nguyén tir O/N giam dan theo thu ty N17 (229,9 kcal.mol™)
> N10 (228,6 kcal.mol™) > 012 (221,4 kcal.mol™) > 020 (216,4 kcal.mol™) > N27
(312,1 kcal.mol ™). Két qua nay cho thiy lién két hydro N-H---O/N quyét dinh d6 bén
ctia phirc so voi lién két hydro C—H---O/N khi hinh thanh phtc.

Hinh 3.20. Cau trac bén cua phirc tuong tac giita cytosine va guanine
Két qua bang 3.41 cho thay, cac lién két hydro kiéu C/N-H---O/N trong cac phirc
trén 14 lién két hydro chuyén doi 6. Pang chu ¥, su chuyén doi dé cua N-H trong
lién két hydro N—H---O/N 16n hon rat nhiéu so v6i C—H trong C-H---O/N (bang 3.41),



pht hop do phan cuc lién két N-H 16n hon nhiéu so véi lién két C—H. Trai lai, lién
két hydro chuyén doi xanh C15-H16---N10 duogc phat hién trong phirc C-G4. Ning
luong tuong tac siéu lién hop ngoai phdn tir ctia sy chuyén electron tir n(O/N) dén
6*(C/N-H) cta lién két hydro N-H---O/N vuot trdi so véi lién két hydro C—H---O/N,
minh chtng lién két hydro N—H---O/N bén hon, déng vai trd quyét dinh hon so véi
lién két hydro C—H---O/N trong viéc lam bén cac phirc tuong tac giita cytosine voi
guanine. Phan tich AIM ciing cho thdy, ning luong lién két hydro N-H---O/N khoang
4,7-13,3 kcal.mol™, 16n hon rat nhiéu so véi lién két hydro C-H--O/N (0,6-2,7
kcal.mol™).

Bang 3.41. Su thay d6i d6 dai lién két (Ar), tan s6 dao dong hoa tri (Av) cia lién

két C—H, N—H va phan tich NBO ciia cic phtic
Ar(C/N-H) AwW(C/N-H) EDT Einter

Phirc  Lién két hydro A) (cm™) ©) (kcal.mol™)
C2-H3.--N17 0,002 -13,5 2.0
C-Gl N1-H13---020 0,007 -106,6 -0,020 6,5
N1-H13---N17 0,020 -369.8 16,7
C-G2 C15-H16--012 0,002 17,3 -0,030 2.6
N7-H8---N17 0,017 -318.6 13,2
C-G3 C15-H16--N10 0,002 -18,7 -0,020 25
C15-H16--N10  -0,001 10,7 0,4
C-G4 N14-H29..012 0,016 -284.3 0,035 13,9
N21-H22--012 0,028 -544.7 29.6
C-G5 N1-H13---020 0,029 -505,0 0,007 24 4
N1-H13---N27 0,017 -319,7 13,1
C-G6 N14-H29..012 0,025 -441,0 0,010 21,7
N24-H25.-012  0,0107 -232.4 12.8
C-G7 N21-H22--N10  0,0195 371,7 0,018 20,0
N7-H8---020 0,0265 -506,8 248

Y Néing lwong tuwong tdc siéu lién hop ngoai phan tir chuyén electron tir n(OIN) — 6*(C/N-H)

Tién hanh phan tich SAPT2+ cho thiy, d6 bén cac phtic duoc dong gop chinh boi
hop phan ning lugng tinh dién (khoang 45-55%), phan con lai do ning lugng cam
g (21-32%), phan tan (12-17%), cam Gng va cam tng-trao ddi bac cao (5-10%).

NHAN XET

- Céc phuc thu dugc rit bén voi nang luong tuong tac tir -7,4 dén -22,7 kcal.mol™
khi hiéu chinh ca ZPE va BSSE. D6 bén cua cic phirc dugc dong gop chii yéu boi
lién két hydro N—H--*O/N hon 1a C-H:-O/N.

- Tat ca lién két hydro N-H:O/N thudc loai lién két hydro chuyén doi d6 manh
do d6 phan cuc manh cua lién két N—H trong monome ban dau, trong khi lién két
hydro C—H---O/N ciing thudc loai lién két hydro chuyén doi d¢o nhung yéu hon do lién
két C—H kém phan cuc hon lién két N—H; ngoai trir lién két hydro C-H---N chuyén
doi xanh yéu duge phat hién ¢ phitc C-G4.

KET LUAN



Tir két qua khao sat ctia 8 hé gdm 134 phtrc tai cac muc 1y thuyét cao va dang tin
cay, chung t61 rut ra mdt s6 diém noi bat sau day:

1) B phat hién cac lién két hydro chuyén doi xanh C—H---O/N va chuyén doi d6
O-H---O/N, N-H---O/N va C—H---O/N trong cac hé¢ phirc nghién ctru. Su c6 mat va do
bén cua ching con duoc nghien cuu, danh gia trong hé tuong tac cua cytosine vaoi
guanine. Cac tuong tac yéu nhu tuong tac chalcogen- Chalcogen p---m*, m--n* va
tuong tac axit-bazo Lewis cling dugc tim thiy trong mot s6 hé tuong tac. Pang ch y Y,
su dong gop cua tuong tac m--w* tdi sy hinh thanh phirc ctia cac phan tir wva CO, va
CO, duoc phat hién 1an dau tién trong hé phirc cua ethylene v6i CO,. Phat hién su ton
tai lién két hydro chuyén doi xanh kiéu C—H--O trong cac phtrc giita methanol va
ethanol v&i CO; - chua timg duoc cong bo trude day.

2) Mirc do rat ngan lién két va ting tan s6 dao dong hoa tri cua lién két C—H tham
gia vao lién két hydro C—H---O/N ti 18 nghich v&i d6 phan cuc cua lién két C—H va do
bazo pha khi ctia nguyén tir O(N) trong monome ban dau, va phy thudc it vao dang
hinh hoc cta phitc. Sy chuyén doi do & cac lién két hydro kiéu O—H---O/N, N-
H--N/O va C-H---O/N do bén chat tinh dién va mic do chuyén doi do ti 1€ thuan voi
d6 phan cuc lién két O/N/C—H va d6 bazo ctia nguyén tir O/N trong cac phan tir cho
va nhan proton tuong ng ban dau.

3) ba xac dinh duogc lién két hydro C—H---O/N thudc loai yéu v&i nang luong bén
hoa khoang 3-11 kJ.mol™ va N—H---O/N thudc loai trung binh véi ning luong bén hoa
khoang 14-50 kJ.mol™. Pang chu ¥, lién két hydro chuyen do1 do Cgp—H---O voi1 nang
lwong bén hoa 1én t6i 21 kJ.mol ™, thudc loai lién két hydro trung binh, dwgc phat hién
trong hé phirc twong tac ciia cac carbonyl va cyanide. Nhu vdy, nhin chung lién két
hydro N—H---O/N bén hon so véi lién két hydro C—H---O/N.

4) P6i voi cac monome C,oHsX, XCH=CHX, XCH,OH, CH3SZCHR,,
CH3COCHR,, XNHCHO, RCHO, XCN, khi X dugc thay thé bang cac halogen (F,
Cl, Br), d6 bén cac phirc thu dugce hau nhu thay d6i khong dang ké; tuy nhién do bén
cac phirc ting khi X duoc thay thé bang cac nhom thé CH;z va NH, so véi cac phirc
tuong trng khi X 1a H.

5) Cac hop phan ning luong dong gop vao d6 bén tuong tac va do bén phirc duoc
phan tich chi tiét theo phuong phap SAPT2+ cho thiy do bén cac phic duoc dong
gop chii yéu bai ba hop phin ning lugng: tinh dién, cam ung va phan tan, trong do
hop phén tinh dién dong vai trd quan trong hon, hai hop phin cam tng va phan tan
doéng vai tro tuong duong nhau.

6) Cac tuong tac axit-bazo Lewis >C=0---C, C-X---C, O=C---O hay >S=Z---C (Z=
0, S) duoc hinh thanh trong cac hé phirc do c6 su chuyén mat do electron siéu lién hop
ngoai phan tir tir obitan n(0/S/X) dén n*(C=0/N). Céc tuong tac chalcogen-chalcogen
Z=S--0 (Z= 0, S) hinh thanh trong hé nghién ctru do su chuyén mat do electron tir
n(O) sang obitan ©*(Z=S). Pac biét cac tuong tac p---n* va m---w* hinh thanh trong hé
phirc v&i CO, do sy chuyén mat do electron tir n(O) dén n*(C= 0), su chuyén qua lai
giita cc obitan n(C=C) va n(C=0) va déng gop dang ké vao d6 bén phuc.
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