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Abstract 

Nine stable structures of the interactions between CH3CHO and RCHO (R = H, F, Cl, Br, CH3, NH2) on the 

potential energy surface are obtained theoretically. Their interaction energies with both ZPE and BSSE corrections at 

the CCSD(T)/6-311++G(d,p)//MP2/6-311++G(d,p) level of theory range from -7.47 to -12.99 kJ.mol
-1

. The substituents 

of one H atom in HCHO by one of halogens (F, Cl, Br) or CH3 group, or NH2 one make the strength of obtained 

complexes enhanced. In addition, the strength ordering of the complexes decreases in the order of the halogen (Br, Cl, 

F) derivatives via NH2 group and finally to CH3 group. The blue shifting of CH valence bond in the C-H∙∙∙O and C-

H∙∙∙X (X = F, Cl, Br) hydrogen bonds decreases when replacing one H atom by one halogen atom, however it increases 

in the CH3 and NH2 derivative complexes. It is noteworthy that the blue shifting of CH bond in the various halogen-

substituted complexes differs slightly. 

Keywords. Blue-Shifting Hydrogen Bond, Stability of Complexes, C-H Covalent Bond, Interactions. 

 

1. GIỚI THIỆU 

 

Liên kết hiđro có tầm quan trọng rất lớn trong 

hóa học, sinh học và cả y học [1]. Gần đây, việc phát 

hiện liên kết hiđro chuyển dời xanh đã thu hút sự 

quan tâm của các nhà khoa học để làm rõ bản chất 

thật sự của nó. Fomanđehit (HCHO), axetanđehit 

(CH3CHO) là những anđehit đơn giản nhất và có 

nhiều ứng dụng hơn các anđehit khác. Những đime 

XCHO∙∙∙XCHO (X = H, CH3, F, Cl, Br, I) đã đƣợc 

nghiên cứu bằng lý thuyết và cho thấy có sự rút ngắn 

độ dài liên kết C-H, chuyển dời xanh của tần số dao 

động hóa trị tƣơng ứng khi phức hình thành [2]. Hơn 

nữa, các phức HCHO∙∙∙HCHO, FCHO∙∙∙FCHO cũng 

đã đƣợc thực nghiệm xác nhận sự tồn tại liên kết 

hiđro chuyển dời xanh kiểu C-H∙∙∙O và C-H∙∙∙F [3]. 

Tuy nhiên, cả lý thuyết và thực nghiệm đều chƣa 

nghiên cứu việc thế 1 nguyên tử H trong HCHO bởi 

các nhóm thế khác nhau ảnh hƣởng đến mức độ 

chuyển dời xanh của liên kết C-H còn lại khi tham 

gia liên kết hiđro trong các phức giữa RCHO (R = 

H, F, Cl, Br, CH3, NH2) và CH3CHO. Hơn nữa cần 

thiết xem xét mức độ ảnh hƣởng của các liên kết 

hiđro C-H∙∙∙F, C-H∙∙∙Cl, C-H∙∙∙Br và C-H∙∙∙O đến độ 

bền của các phức.  

 

2. PHƢƠNG PHÁP TÍNH 

 

Sử dụng mức lý thuyết MP2/6-311++G(d,p) để 

tối ƣu hình học, tính tần số dao động hóa trị và năng 

lƣợng dao động điểm không (ZPE: zero point 

energies) của các phức và monome. Năng lƣợng 

điểm đơn và BSSE (basis set superposition errors) 

đƣợc tính ở mức rất cao là CCSD(T)/6-

311++G(d,p)//MP2/6-311++G(d,p). 

Năng lƣợng tƣơng tác đƣợc hiệu chỉnh ZPE ( E) 

và hiệu chỉnh cả hai ZPE và BSSE ( E*). Độ bền 

các phức đƣợc đánh giá dựa vào độ bền của liên kết 

hiđro kiểu C-H∙∙∙O và C-H∙∙∙X (X = F, Cl, Br). Tất 

cả các thông số trên đƣợc tính bằng phần mềm 

Gaussian 03 (E.01) [4], phần mềm AIM 2000 [5] và 

phần mềm GenNBO 5.G [6]. 

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

 

3.1. Dạng hình học và năng lượng tương tác 
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Thực hiện tối ƣu hình học tại mức MP2/6-

311++G(d,p) cho các phức giữa RCHO với 

CH3CHO, chúng tôi thu đƣợc 9 cấu trúc bền thuộc 2 

dạng hình học khác nhau là V1 và V2 (hình 1). Hầu 

hết các phức đều thuộc nhóm điểm đối xứng Cs, 

ngoại trừ phức CH3CHO CH3CHO (V1) thuộc 

nhóm điểm đối xứng C2h và NH2CHO CH3CHO 

(V1) thuộc nhóm điểm đối xứng C1. Năng lƣợng 

tƣơng tác của các phức (∆E, ∆E*, kJ.mol
-1

), khoảng 

cách tiếp xúc của các nguyên tử tƣơng tác (r1, r2 và 

r3, Å), entanpi tách proton trong các monome 

(DPE(C-H), kJ.mol
-1

), ái lực proton tại O và X 

(PA(O), PA(X), kJ.mol
-1

) tập hợp ở bảng 1. 

 

 

  

  

Hình 1: Dạng hình học bền của các phức RCHO CH3CHO (R = H, F, Cl, Br, CH3, NH2; X = F, Cl, Br)

Bảng 1: Các thông số tiêu biểu khi phức hình thành tại MP2/6-311++G(d,p) 

Phức ∆E ∆E* r1 hoặc r3 r2 DPE(C-H) PA(O, X) 

V1 

R=H -12,10 -7,47 2,52 2,59 1616,15 -678,0 

R=F -16,88 -12,63 2,37 2,72 1464,87 -626,6 

R=Cl -17,71 -11,88 2,34 2,70 1327,79 -664,1 

R=Br -17,85 -12,57 2,34 2,72 1281,20 -669,2 

R=CH3 -13,20 -8,74 2,53 2,53 1704,25 -737,5 

R=NH2 -15,74 -11,21 2,48 2,48 1662,78 -798,7 

V2 

X=F -15,90 -11,59 2,69 2,31  -646,1
a)

 

X=Cl -18,02 -11,70 3,10 2,24  -653,3
a)

 

X=Br -18,82 -12,99 3,24 2,18  -658,1
a)

 

a)
ái lực proton tại X (PA(X)). 

Nhìn vào bảng 1 và hình 1 thấy rằng, các khoảng 

cách tiếp xúc H∙∙∙O (r1 và r2) đối với tất cả các phức 

của 2 dạng hình học V1 và V2 đều nhỏ hơn tổng bán 

kính Van der Waals của nguyên tử O và H (2,72 Å). 

Vì vậy có sự hình thành liên kết hiđro H∙∙∙O trong 

các phức V1 và V2. Đối với tiếp xúc H2∙∙∙X8 (X = 

F, Cl, Br) trong hình học V2 thì khoảng cách tiếp 

xúc hơi lớn hơn so với tổng bán kính Van der Waals 

giữa hai nguyên tử tƣơng ứng. Cụ thể, tổng bán kính 

Van der Waals của chúng lần lƣợt là 2,67, 2,95,  

3,05 Å đối với các sự tiếp xúc H∙∙∙F, H∙∙∙Cl, H∙∙Br. 

Tuy vậy, chúng tôi dự đoán rằng có sự hình thành 

liên kết hiđro H2∙∙∙X8 và độ bền của liên kết này do 

sự “bổ trợ dƣơng” của liên kết hiđro C5-H6∙∙∙O3. 

Để chứng minh xa hơn sự tồn tại cũng nhƣ độ 

bền của liên kết hiđro chúng tôi thực hiện phân tích 

hình học topo dựa theo thuyết AIM cho các dạng 

phức V1 và V2. 

 

 

 

 

 

Hình 2: Hình học topo của các điểm tới hạn trong các dạng phức V1 và V2  
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Từ hình 2 thấy xuất hiện hai điểm tới hạn liên 

kết (BCP) của sự tiếp xúc giữa H2∙∙∙O7 và H6∙∙∙O3 

(V1), H2∙∙∙X8 và H6∙∙∙O3 (V2); và một điểm tới hạn 

vòng (RCP) trong mỗi dạng hình học V1 và V2. Đây 

là bằng chứng về sự tồn tại các tƣơng tác giữa các 

tiếp xúc và cấu trúc vòng ở các phức. Kết quả phân 

tích AIM cho thấy giá trị mật độ electron và 

Laplacian tại BCP của H2∙∙∙O7 trong khoảng 0,006-

0,010 au và 0,022-0,032 au, tại BCP của H6 O3 

trong khoảng 0,009-0,016 au và 0,027-0,055 au 

tƣơng ứng. Tất cả các giá trị của hai đại lƣợng này 

đều thuộc giới hạn tiêu biểu cho sự hình thành liên 

kết hiđro [7]. Vì vậy, những sự tiếp xúc đề cập ở 

trên đều là các liên kết hiđro.  

Từ hình 1 cho thấy, độ bền của các dạng phức 

V1, V2 là do sự đóng góp của hai liên kết hiđro kiểu 

C5-H6···O3 và C1-H2···O7(X8) (X = F, Cl, Br) [2, 

3]. Đối với dạng V1, khi chỉ hiệu chỉnh ZPE, độ bền 

các phức giảm theo thứ tự các dẫn xuất Br > Cl  F 

> NH2  CH3  H, tuy nhiên với hiệu chỉnh đồng 

thời ZPE và BSSE thì độ bền các phức giảm theo 

thứ tự dẫn xuất F > Br > Cl  NH2  CH3  H (xem 

kết quả tính năng lƣợng tƣơng tác ở bảng 1). Nguyên 

nhân của sự khác nhau về trật tự này do phức của 

dẫn xuất thế flo có trị số BSSE đóng góp nhỏ hơn 

vào năng lƣợng tƣơng tác so với các phức của dẫn 

xuất thế Cl và Br [8]. Từ kết quả bảng 1 thấy rằng, 

giá trị DPE(C5-H6) giảm theo thứ tự các dẫn xuất 

CH3 > NH2 > H > F > Cl > Br và PA(O7) dƣơng dần 

lên theo thứ tự các dẫn xuất NH2 < CH3 < H < Br < 

Cl < F. Kết quả này dẫn đến độ bền của liên kết 

hiđro C5-H6∙∙∙O3 tăng theo thứ tự CH3 < NH2 < H < 

F < Cl < Br, và độ bền của liên kết hiđro C1-H2···O7 

giảm theo thứ tự NH2 > CH3 > H > Br > Cl > F. Do 

vậy, liên kết hiđro C5-H6∙∙∙O3 quyết định độ bền 

của các phức với R = F, Cl, Br so với các phức với R 

= H, CH3, NH2; và liên kết hiđro C1-H2∙∙∙O7 quyết 

định độ bền các phức với R = CH3, NH2 so với phức 

R = H. Tóm lại, đối với dạng hình học V1, việc thay 

thế 1H trong HCHO bởi các nhóm thế khác nhau 

làm cho độ bền của các phức RCHO∙∙∙CH3CHO tăng 

lên và biến đổi theo thứ tự dẫn xuất Br > Cl  F > 

NH2  CH3  H. Đối với dạng V2, năng lƣợng tƣơng 

tác của các phức âm dần theo thứ tự từ dẫn xuất thế 

F đến Cl và đến Br (khi hiệu chỉnh ZPE, và khi hiệu 

chỉnh cả ZPE và BSSE). Điều này đƣợc giải thích là 

do DPE(C5-H6) ở dẫn xuất thế F > Cl > Br và 

PA(X8) ở Br < Cl < F nên làm cho độ bền của cả hai 

liên kết hiđro C1-H2···X8 và C5-H6∙∙∙O3 ở dạng V2 

đều tăng lên theo thứ tự dẫn xuất F < Cl < Br, dẫn 

đến độ bền của các phức tăng theo thứ tự này. Kết 

quả bảng 1 còn cho thấy, với R = F, Cl, Br, các phức 

dạng V2 và V1 có độ bền xấp xỉ nhau. 

 

3.2. Sự thay đổi độ dài liên kết, tần số dao động 

hóa trị và cường độ hồng ngoại 

 

Sự thay đổi về độ dài liên kết, tần số dao động 

hóa trị và cƣờng độ hồng ngoại của các liên kết C-H 

tham gia liên kết hiđro kiểu C-H···O và C-H···X (X = 

F, Cl, Br) đƣợc chỉ ra ở bảng 2.  

 

Bảng 2: Sự thay đổi độ dài liên kết (∆r, Å), tần số dao động hóa trị (∆ , cm
-1

) và cƣờng độ hồng ngoại  

(∆I, km.mol
-1

) của liên kết C-H tham gia liên kết hiđro trong các phức ở hình 1 

Phức 
C1-H2 C5-H6 

∆r ∆  ∆I ∆r ∆  ∆I 

V1 

R=H -0,0040 55,1 -76,3 -0,0037 52,3 -66,4 

R=F -0,0031 44,5(16,3)
*
 -61,6 -0,0020 31,6(16,3)

* 
-20,5 

R=Cl -0,0030 42,8 -61,8 -0,0020 35,8 -23,4 

R=Br -0,0028 39,5 -58,8 -0,0021 37,3 -15,3 

R=CH3 -0,0040 56,1 -118,2 -0,0040 56,1 -118,2 

R=NH2 -0,0046 63,5 -95,7 -0,0032 46,5 -71,3 

V2 

X=F -0,0025 35,7(17,1)
*
  -50,1 -0,0014 25,9(16,3)

* 
-21,1 

X=Cl -0,0025 34,1 -50,4 -0,0014 30,4 -9,8 

X=Br -0,0026 36,9 -57,4 -0,0012 24,9 -19,5 

*Giá trị thực nghiệm đối với liên kết C-H trong  phức FCHO∙∙∙FCHO [3]. 

 

Kết quả bảng 2 cho thấy, khi phức hình thành 

các liên kết C1-H2 và C5-H6 đều rút ngắn so với các 

monome tƣơng ứng ban đầu trong khoảng 0,0012-

0,0046 Å. Cùng với việc rút ngắn các độ dài liên kết 

còn có sự tăng tần số dao động hóa trị trong khoảng 

24,9-63,5 cm
-1

 và giảm cƣờng độ hồng ngoại tƣơng 

ứng. Nhƣ vậy, các liên kết hiđro kiểu C-H∙∙∙O(X) 

trong hai dạng hình học V1, V2 đều thuộc loại liên 

kết hiđro chuyển dời xanh [9]. Các kết quả đạt đƣợc 

phù hợp với các nghiên cứu lý thuyết và thực 
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nghiệm trƣớc đây về hai kiểu liên kết hiđro chuyển 

dời xanh kiểu C-H∙∙∙O và C-H∙∙∙X trong các đime 

XCHO (X = CH3, H, F, Cl, Br, I) tại mức MP2/6-

311++G** [2]. Cụ thể, sự rút ngắn liên kết C-H 

trong khoảng 0,001-0,004 Å và tần số dao động hóa 

trị tăng trong khoảng 6-33 cm
-1

. Kết quả thực 

nghiệm trong [3] đo đƣợc tần số dao động hóa trị C-

H tăng khoảng 17 cm
-1

. Khi xét dạng hình học V1, 

mức độ rút ngắn độ dài liên kết và chuyển dời xanh 

của liên kết C1-H2 trong C1-H2∙∙∙O7 nhìn chung 

biến đổi theo chiều tăng dần với R lần lƣợt là Br, Cl, 

F, H  CH3, NH2. Đối với liên kết C5-H6, khi R = F, 

Cl, Br, sự rút ngắn độ dài liên kết xấp xỉ nhau và nhỏ 

hơn so với khi R = H, CH3, NH2. Kết quả nhận đƣợc 

phù hợp với mức độ phân cực của liên kết C5-H6 

trong các monome ban đầu (tỷ lệ nghịch với DPE(C-

H), bảng 1).  

Đối với hình học V2, các liên kết C1-H2 trong 

C1-H2∙∙∙X8 cũng đƣợc rút ngắn và tần số dao động 

hóa trị tăng so với trong các monome tƣơng ứng, và 

trị số thay đổi xấp xỉ nhau. Do vậy, việc thay thế R 

bởi các nguyên tử halogen khác nhau không ảnh 

hƣởng nhiều đến mức độ rút ngắn liên kết và tăng 

tần số dao động hóa trị của liên kết C1-H2. Đối với 

liên kết C5-H6, mức độ rút ngắn độ dài liên kết và 

tăng tần số dao động hóa trị giảm theo chiều từ dẫn 

xuất thế F đến Cl và đến Br. Chiều hƣớng biến đổi 

này phù hợp với sự tăng độ phân cực của liên kết 

C5-H6 trong các monome tƣơng ứng ban đầu (bảng 

1). Nhƣ vậy, việc rút ngắn và chuyển dời xanh của 

liên kết C-H phụ thuộc vào thuộc tính của monome 

ban đầu, cụ thể là tỷ lệ nghịch với độ phân cực của 

liên kết C-H tham gia liên kết hiđro, phù hợp với 

nhận định trƣớc đây [10, 11]. 

 

3.3. Phân tích NBO 

 

Thực hiện phân tích NBO cho monome và các 

phức của 2 dạng hình học V1 và V2 tại mức lý 

thuyết MP2/6-311++G(d,p), kết quả chỉ ra ở bảng 3. 

Trị số chuyển mật độ electron tổng (EDT) trong các 

phức dạng V1 và V2 trong khoảng 0-0,0086 e (nhỏ 

hơn ngƣỡng 0,01 e), và điện tích của nguyên tử H 

đều tăng lên ( q(H) > 0), nên một lần nữa minh 

chứng các liên kết hiđro trong các phức trên đều 

thuộc loại liên kết hiđro chuyển dời xanh [9]. 

Bảng 3: Phân tích NBO của các phức RCHO∙∙∙CH3CHO (R = H, F, Cl, Br, CH3, NH2) 

Phức EDT (e) 
C1-H2 C5-H6 

∆σ* (e) ∆%s (%) q(H) (e) ∆σ* (e) ∆%s (%) q(H) (e) 

V1 

R=H 0,0001 -0,006 0,68 0,026 -0,006 0,83 0,029 

R=F 0,0043 -0,005 0,42 0,021 -0,003 0,89 0,029 

R=Cl 0,0046 -0,005 0,41 0,020 -0,005 1,11 0,031 

R=Br 0,0053 -0,005 0,37 0,018 -0,005 1,25 0,031 

R=CH3 0,0000 -0,006 0,81 0,030 -0,006 0,81 0,030 

R=NH2 0,0003 -0,007 1,00 0,036 -0,006 0,81 0,030 

V2 

X=F 0,0061 -0,004 0,26 0,015 -0,002 1,30 0,034 

X=Cl 0,0064 -0,003 0,24 0,013 -0,004 2,01 0,038 

X=Br 0,0086 -0,003 0,28 0,015 -0,004 2,52 0,041 

 
Ở dạng hình học V1, phần trăm đặc tính s ở C1, 

C5 đều tăng lên trong khoảng 0,37-1,25 %, đồng 

thời mật độ electron ở obitan σ*(C1-H2), σ*(C5-H6) 

đều giảm trong khoảng 0,003-0,007 e, dẫn đến sự rút 

ngắn độ dài liên kết và tăng tần số dao động hóa trị 

của liên kết C1-H2 và C5-H6 khi phức hình thành. 

Tƣơng tự, trong hình học V2, khi X đƣợc thay thế 

bởi F, Cl hoặc Br, phần trăm đặc tính s của C1(H2) 

và C5(H6) tăng trong khoảng 0,24-2,52 % và mật độ 

electron ở obitan σ*(C1-H2), σ*(C5-H6) giảm trong 

khoảng 0,002-0,004 e so với trong các monome 

tƣơng ứng; kết quả là liên kết C1-H2 và C5-H6 rút 

ngắn, tần số dao động hóa trị tăng. Sự rút ngắn liên 

kết và tăng tần số dao động ở các liên kết C1-H2 và 

C5-H6 trong dạng hình học V2 nhìn chung xấp xỉ 

nhau ở các dẫn xuất thế F, Cl, Br. Nhƣ vậy, sự 

chuyển dời xanh của liên kết C-H tham gia trong các 

liên kết hiđro phụ thuộc vào hai yếu tố, đó là sự 

giảm mật độ electron ở σ*(C-H) và sự tăng phần 

trăm đặc tính s ở C(C-H). Phát hiện này bổ sung 

thêm so với nghiên cứu trƣớc đây [2] là chỉ xét yếu 

tố σ*(C-H) ảnh hƣởng đến sự rút ngắn liên kết và 

chuyển dời xanh của liên kết C-H. 

 

4. KẾT LUẬN 

 

Quá trình tối ƣu các phức RCHO CH3CHO (R 

= H, F, Cl, Br, CH3, NH2) thu đƣợc 9 phức bền có 

cấu trúc vòng 6 cạnh, ứng với 2 dạng hình học V1 

và V2. Năng lƣợng tƣơng tác của các phức tại 

CCSD(T)/6-311++G(d,p)//MP2/6-311++G(d,p) 

(hiệu chỉnh ZPE và BSSE) trong khoảng -7,47 đến    

-12,99 kJ.mol
-1

. 
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Khi thay thế 1 nguyên tử H trong HCHO bằng 

các nhóm thế khác nhau đều làm tăng độ bền của 

phức hình thành. Độ bền các phức giảm theo thứ tự 

các dẫn xuất sau: Br > Cl > F> NH2  CH3  H 

(dạng V1) và Br > Cl > F (dạng V2). Khi thay thế H 

bởi F, Cl, Br, sự chuyển dời xanh của liên kết C-H 

giảm, và ngƣợc lại khi thay thế H bởi CH3, NH2 gây 

nên sự chuyển dời xanh của liên kết C-H tăng khi 

phức hình thành. Với các dẫn xuất thế halogen khác 

nhau thì mức độ chuyển dời xanh của liên kết C-H 

khác nhau không nhiều. Nhƣ vậy, sự chuyển dời 

xanh của liên kết C-H trong C-H···X (X=O, halogen) 

phụ thuộc vào thuộc tính của monome ban đầu. 

Phân tích NBO cho thấy sự chuyển dời xanh của 

liên kết C-H tham gia liên kết hiđro trong các phức 

nghiên cứu là do sự đóng góp của phần trăm đặc tính 

s của nguyên tử C(C-H) tăng và mật độ electron ở 

obitan σ*(C-H) giảm so với trong monome ban đầu 

khi phức hình thành. 

 

Lời cám ơn. Công trình được hoàn thành dưới sự 

tài trợ của Quỹ Phát triển Khoa học và Công nghệ 

Quốc gia (NAFOSTED), mã số 104.06-2014.08. 
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