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Abstract

Nine stable structures of the interactions between CH;CHO and RCHO (R = H, F, Cl, Br, CH;, NH,) 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™. The substituents
of one H atom in HCHO by one of halogens (F, Cl, Br) or CH; group, or NH, 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 NH, 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 CH; and NH, derivative complexes. It is noteworthy that the blue shifting of CH bond in the various halogen-

substituted complexes differs slightly.
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1. GIOI THIEU

Lién két hidro co tdm quan trong rat 16n trong
hoa hoc, sinh hoc va ca y hoc [1]. Gan day, viéc phat
hién lién két hidro chuyén doi xanh da thu hat sy
quan tim cua cac nha khoa hoc dé lam rd ban chat
that su cua nd. Fomandehit (HCHO), axetandehit
(CH;CHO) 1a nhiing andehit don gian nhét va cé
nhiéu tng dung hon céc andehit khac. Nhimng dime
XCHO-XCHO (X = H, CHs, F, Cl, Br, I) da dugc
nghién clru bang ly thuyet va cho thiy co su rat ngan
d6 dai lién két C-H, chuyén doi xanh cta tan sé dao
dong hoa tri tuong ung khi phuc hinh thanh [2]. Hon
nira, cdc phitc HCHO--*-HCHO, FCHO---FCHO ciing
da duoc thuc nghiém xac nhan su tdn tai lién két
hidro chuyén doi xanh kiéu C-H:+O va C-H-F [3].
Tuy nhién, ca 1y thuyét va thuc nghiém déu chua
nghién ctru viée thé 1 nguyén tir H trong HCHO bai
cac nhoém thé khac nhau anh hudng dén muc do
chuyén doi xanh cta lién két C-H con lai khi tham
gia lién két hidro trong cac phirc gitta RCHO (R =
H, F, CI, Br, CHs, NH,) va CH;CHO. Hon nira cin
thiét xem xét mirc do anh huong ciia cac lién két

hidro C-H-F, C-H-Cl, C-H-Br va C-H-+O dén do
bén clia cac phuec.

2. PHUONG PHAP TINH

St dung murc 1y thuyét MP2/6-311++G(d,p) dé
t8i wu hinh hoc, tinh tan s6 dao dong hoa tri va nang
luong dao dong diém khong (ZPE: zero point
energies) cua cac phic va monome. Ning luong
diém don va BSSE (basis set superposition errors)
dugc tinh & mic rat cao la CCSD(T)/6-
311++G(d,p)//IMP2/6-311++G(d,p).

Ning lugng tuong tac dugc hiéu chinh ZPE (AE)
va hiéu chinh ca hai ZPE va BSSE (AE*). D6 bén
cac phure duoce danh gia dua vao do bén cua lién két
hidro kiéu C-H-- ‘0 va C-H-X (X = F, Cl, Br). Tat
ca cac thong sb trén dugc tinh bang phan mem
Gaussian 03 (E.01) [4], phin mém AIM 2000 [5] va
phan mém GenNBO 5.G [6].

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Dang hinh hgc va ning luwgng twong tac
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Thuc hién t6i wu hinh hoc tai mic MP2/6-
311++G(d,p) cho cac phic gita RCHO véi
CH5CHO, chiing t6i thu dugc 9 cau trac bén thude 2
dang hinh hoc khac nhau 1a V1 va V2 (hinh 1). Hau
hét cac phirc déu thuéc nhom diém ddi xung Cs,
ngoai trir phuc CH3CHO---CH;CHO (V1) thudc
nhém diém dbi xing Cy, va NH,CHO---CH;CHO

rl
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(V1) thugc nhém diém ddi xing C;. Ning luong
tuong tac ctia cac phirc (AE, AE*, kJ.mol™), khoang
cach tiép xtic ctia cac nguyén tir tuong tac (rl, r2 va
r3, A), entanpi tach proton trong cadc monome
(DPE(C-H), kd.mol™), ai luc proton tai O va X
(PA(O), PA(X), kJ.mol™) tap hop & bang 1.

r3

—_—

V2

r2 -~

Hinh 1: Dang hinh hoc bén cua céc phttc RCHO---CH3;CHO (R = H, F, ClI, Br, CHz, NH,; X =F, Cl, Br)

Bdng 1: Céc thong sb tiéu biéu khi phtc hinh thanh tai MP2/6-311++G(d,p)

Phirc AE AE* rl hodc 13 r2 DPE(C-H) PA(O, X)
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
V1 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=CH, -13,20 -8,74 2,53 2,53 1704,25 7375
R=NH, -15,74 11,21 2,48 2,48 1662,78 -798,7
X=F -15,90 -11,59 2,69 2,31 646,19
V2 | X=CI -18,02 -11,70 3,10 2,24 -653,3?
X=Br -18,82 -12,99 3,24 2,18 -658,1%

Y4i lyc proton tai X (PA(X)).

Nhin vao bang 1 va hinh 1 thiy rang, cac khoang
cach tiép xuc H-+O (rl va r2) dbi véi tat ca cac phic
ctia 2 dang hinh hoc V1 va V2 déu nhé hon tong ban
kinh Van der Waals cua nguyén ti O va H (2,72 A).
Vi vay c6 sy hinh thanh lién két hidro H-O trong
cac phirc V1 va V2. Béi vai tiép xac H2--X8 (X =
F, Cl, Br) trong hinh hoc V2 thi khoang cach tiép
xuc hoi 16n hon so véi tong ban kinh Van der Waals
giita hai nguyén tir tuong tmg. Cu thé, tong ban kinh

Van der Waals cua chung lan luot 1a 2,67, 2,95,
3,05 A d6i voi cac su tiép xuc H+F, H--Cl, H-Br.
Tuy vdy, chung t6i du doan ring c6 su hinh thanh
lién két hidro H2--X8 va do bén cua lién két nay do
su “bd tro duong” cua lién két hidro C5-H6--03.

bé chirng minh xa hon sy ton tai cling nhu do
bén cua lién két hidro chung t6i thuc hién phan tich
hinh hoc topo duwa theo thuyét AIM cho cic dang
phirc V1 va V2.

Hinh 2: Hinh hoc topo ctia cac diém tdi han trong cac dang phirc V1 va V2
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Tir hinh 2 thay xuit hién hai diém t6i han lién
két (BCP) cua su tiép xuc gitta H2:+O7 va H6:03
(V1), H2--X8 va H6:-03 (V2); va mét diém t&i han
vong (RCP) trong moi dang hinh hoc V1 va V2. bay
la bang ching vé su t6n tai cic twong tac giira cac
tiép xlic va cau tric Vong & cac phirc. Két qua phan
tich AIM cho thay gia tri mat do electron va
Laplacian tai BCP ctia H2---O7 trong khoang 0,006-
0,010 au va 0,022-0,032 au, tai BCP cua H6---O3
trong khoang 0,009-0,016 au va 0,027-0,055 au
tuong mg. Tét ca cac gia tri ciia hai dai luong nay
déu thudc giéi han tiéu biéu cho sy hinh thanh lién
két hidro [7]. Vi vdy, nhitng sy tiép xuc dé cép &
trén déu 1a céc lién két hidro.

Tir hinh 1 cho thdy, do bén cua cac dang phirc
V1, V2 1a do sy dong gop cua hai lién két hidro kiéu
C5-H6:-03 va C1-H2---07(X8) (X = F, ClI, Br) [2,
3]. Bdi v6i dang V1, khi chi hiéu chinh ZPE, d6 bén
céc phirc giam theo thir tw cac dan xuat Br > Cl > F
> NH; > CH; > H, tuy nhién véi hiéu chinh déng
thoi ZPE va BSSE thi d6 bén cac phuc giam theo
tht ty dan xudt F > Br > Cl > NH, > CH; > H (xem
két qua tinh ning luong tuong tac & bang 1). Nguyén
nhan cua sy khac nhau vé trat tu nay do phic cua
dan xudt thé flo co tri s6 BSSE dong gop nho hon
vao nang luong tuong tac so vdi cac phirc cua dén
xuét thé Cl va Br [8]. Tir két qua bang 1 thay rang,
gia tri DPE(C5-H6) giam theo thir ty cac dan xuat
CHs; > NH, > H > F > Cl > Br va PA(O7) duong dan
1én theo thir tu cac dan xuit NH, < CHs < H < Br <
Cl < F. Két qua nay din dén do bén cua lién két

Anh hiong ciia nhom thé dén lién két hidro...

hidro C5-H6---O3 tang theo tht ty CH; < NH, < H <
F < Cl <Br, va d9 bén ctia lién két hidro C1-H2---07
giam theo thtr ty NH, > CH3; > H > Br > Cl > F. Do
vay, lién két hidro C5-H6-+03 quyét dinh do bén
cua cac phuc voi R = F, Cl, Br so vdi cac phtrc véi R
= H, CHs, NH,; va lién két hidro C1-H2:07 quyét
dinh do bén céc phute véi R = CH3, NH; so véi phuc
R =H. Téom lai, ddi véi dang hinh hoc V1, viéc thay
thé 1H trong HCHO bdi cac nhém thé khac nhau
lam cho d6 bén clia céc phuc RCHO---CH3CHO tang
1én va bién doi theo thtr ty dan xuat Br > Cl > F >
NH, > CH; > H. Pdi voi dang V2, ning luong twong
tac ciia cac phirc am dan theo thtr tur tir ddn xudt thé
F dén Cl va dén Br (khi hiéu chinh ZPE, va khi hiéu
chinh ca ZPE va BSSE). Diéu nay duoc giai thich 1a
do DPE(C5-H6) ¢ dan xuit thé F > Cl > Br va
PA(X8) & Br < Cl < F nén lam cho d6 bén ciia ca hai
lién két hidro C1-H2---X8 va C5-H6--03 & dang V2
déu tang 1én theo thir ty din xuat F < CI < Br, dan
dén d6 bén cua cac phuc ting theo thir tw nay. Két
qua bang 1 con cho thy, véi R = F, Cl, Br, cac phic
dang V2 va V1 c¢6 d6 bén xap xi nhau.

3.2. Su thay déi do dai lién két, tin sé dao dong
héa tri va cwong do hong ngoai

Sy thay d6i vé do dai lién két, tin s dao dong
hoa tri va cudng do hong ngoai cua cac lién két C-H
tham gia lién két hidro kiéu C-H---O va C-H---X (X =
F, Cl, Br) dugc chi ra ¢ bang 2.

Bdng 2: Su thay doi do dai lién két (Ar, A), tan s6 dao dong hoa tri (Av, cm™) va cudong do hong ngoai

(AL km.mol™) cua lién két C-H tham gia lién két hidro trong céc phic ¢ hinh 1

Phi C1-H2 C5-H6

ue Ar Av Al Ar Av Al
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
v1 LR=Cl -0,0030 42,8 -61,8 -0,0020 35,8 -23,4
R=Br -0,0028 39,5 -58,8 -0,0021 373 -15,3
R=CHj -0,0040 56,1 -118,2 -0,0040 56,1 -118,2
R=NH, -0,0046 63,5 -95,7 -0,0032 46,5 71,3
X=F -0,0025 35,7(17,1)" -50,1 -0,0014 25,9(16,3)" 21,1

V2 | X=CI -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

*Gia trj thyc nghiém d6i voi lién két C-H trong phirc FCHO-FCHO [3].

Két qua bang 2 cho thdy, khi phtc hinh thanh
cac lién két C1-H2 va C5-H6 déu rit ngén so véi cac
monome twong tng ban du trong khoang 0,0012-
0,0046 A. Cung véi viée rat ngén cac do dai lién két
con c6 su tang tin s6 dao dong hoa tri trong khoang

24,9-63,5 cm™ va giam cudng do hdng ngoai tuong
tmg. Nhu vay, cac lién két hidro kiéu C-H-O(X)
trong hai dang hinh hoc V1, V2 déu thudc loai lién
két hidro chuyén doi xanh [9]. Cac két qua dat duoc
phi hop véi cac nghién ciu 1y thuyét va thuc
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nghiém trudc day vé hai kiéu lién két hidro chuyén
doi xanh kiéu C-H--O va C-H--X trong cic dime
XCHO (X = CHs, H, F, CI, Br, I) tai mitc MP2/6-
311++G** [2]. Cu thé, sy rat ngan lién két C-H
trong khoang 0,001-0,004 A va tin s6 dao dong hoa
trj ting trong khoang 6-33 cm™. Két qua thuc
nghiém trong [3] do dugc tan s6 dao dong hoa tri C-
H ting khoang 17 cm™. Khi xét dang hinh hoc V1,
mirc do rat ngan do dai lién két va chuyén doi xanh
cta lien két C1-H2 trong C1-H2--O7 nhin chung
bién d6i theo chiéu ting dan véi R 1an luot 1a Br, CI,
F, H ~ CHs, NH,. Déi véi lién két C5-H6, khi R = F,
Cl, Br, su rat nge'in d6 dai lién két Xéip xi nhau va nho
hon so v&i khi R = H, CHs, NH,. Két qua nhan dugc
phil hop v6i mic do phan cyc cua lién két C5-H6
trong cic monome ban dau (ty 1& nghich véi DPE(C-
H), bang 1).

Déi vé6i hinh hoc V2, cac lién két C1-H2 trong
C1-H2--X8 ciing dugc rit ngin va tan sé dao dong
hoa tri tang so vdi trong cac monome twong ng, va
tri s6 thay ddi xdp xi nhau. Do vay, viéc thay thé R
boi cac nguyén tir halogen khac nhau khong anh
huéng nhiéu dén mirc d6 rat ngin lién két va ting
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tan sb dao dong hoa tri cua lién két C1-H2. Pbi voi
lién két C5-H6, mirc do rit ngin do dai lién két va
tang tan s6 dao dong hoa tri giam theo chiéu tir dan
xuat thé F dén Cl va dén Br. Chiéu huéng bién do6i
nay phu hop voi su ting do phéan cuc cua lién két
C5-H6 trong cac monome tuong Umg ban dau (bang
1). Nhu vy, viéc rat ngan va chuyén doi xanh ciia
lién két C-H phu thude vao thudc tinh cua monome
ban dau, cu thé 13 ty 1 nghich v6i do phan cuc cua
lién két C-H tham gia lién két hidro, phu hop voi
nhén dinh trude day [10, 11].

3.3. Phan tich NBO

Thyc hién phan tich NBO cho monome va cac
phic cua 2 dang hinh hoc V1 va V2 tai muc ly
thuyet MP2/6-311++G(d,p), két qua chi ra ¢ bang 3.
Tri s6 chuyén mat do electron tong (EDT) trong cac
phtrc dang V1 va V2 trong khoang 0-0,0086 ¢ (nho
hon ngudng 0,01 e), va dién tich cta nguyen toe H
déu tang 1én (Aq(H) > 0), nén mot lan nira minh
ching cac lién két hidro trong cac phuc trén déu
thudc loai lién két hidro chuyén doi xanh [9].

Bang 3: Phan tich NBO cua cac phirc RCHO--CH3CHO (R = H, F, CI, Br, CH;, NH,)

, C1-H2 C5-H6
Phice | EDT () =35 o) T a%s (%) | Aq(H) (6) | Ao*(e) | A%s (%) | Aq(H) ()
R=H | 0,0000 | 0,006 | 068 0026 | -0,006 0,83 0,029
R=F | 0,043 | 0005 | 042 0021 | -0,003 0.89 0,029
uy [R=CT_| 00046 | 0,005 | 041 0020 | -0,005 111 0,031
R=Br | 0,0053 | 0005 | 037 0018 | -0,005 125 0,031
R=CH, | 0,0000 | 0,006 | 081 0030 | -0,006 0.81 0,030
R=NH, | 0,0003 | 0,007 | 100 0036 | -0,006 0.81 0,030
X=F | 00061 | -0,004 | 026 0015 | -0,002 130 0,034
V2 [X=Cl | 00064 | 0,003 | 0724 0013 | -0,004 2,01 0,038
X=Br | 00086 | -0,003 | 0028 0015 | -0.004 252 0.041

O dang hinh hoc V1, phﬁn tram dac tinh s 6 C1,
C5 déu tang 1én trong khoang 0,37-1,25 %, dong
thoi mat d6 electron & obitan 6*(C1-H2), 6*(C5-H6)
déu giam trong khoang 0,003-0,007 e, dan dén su rat
ngin do dai lién két va ting tin s6 dao dong hoa tri
ctia lién két C1-H2 va C5-H6 khi phirc hinh thanh.
Tuong tu, trong hinh hoc V2, khi X duoc thay thé
boi F, Cl hodc Br, phan trdim dic tinh s ciia C1(H2)
va C5(H6) tang trong khoang 0,24-2,52 % va mat d
electron & obitan o*(C1-H2), 6*(C5-H6) giam trong
khoang 0,002-0,004 e so véi trong cidc monome
tuong ung; két qua 1a lién két C1-H2 va C5- H6 rat
ngan, tan sb dao dong hoa tri tang. Su rut ngén lién
két va tang tan sb dao dong & cac lién két C1-H2 va
C5-H6 trong dang hinh hoc V2 nhin chung x4p xi
nhau & cac dan xuét thé F, Cl, Br. Nhu vay, su
chuyén doi xanh cua lién két C-H tham gia trong céc

lién két hidro phu thudc vao hai yéu tb, do 1a sy
giam mat do electron ¢ o*(C-H) va sy ting phan
tram ddc tinh s & C(C-H). Phat hién nay bd sung
thém so v&i nghién ctru trude ddy [2] 1a chi xet yeu
tb c*(C-H) anh huong dén sy rat ngdn lién két va
chuyén doi xanh cta lién két C-H.

4. KET LUAN

Qua4 trinh t8i wu cac phirc RCHO---CH;CHO (R
= H, F, Cl, Br, CHs, NH,) thu duoc 9 phtic bén ¢
cAu trac vong 6 canh, Gmg v&i 2 dang hinh hoc V1
va V2. Ning luong tuong tac cua cac phirc tai
CCSD(T)/6-311++G(d,p)//IMP2/6-311++G(d,p)
(hiéu chinh ZPE va BSSE) trong khoang -7,47 dén
-12,99 kJ.mol ™.
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Khi thay thé 1 nguyén tir H trong HCHO bang
cac nhom thé khac nhau déu lam ting do bén cia
phirc hinh thanh. P9 bén cac phic giam theo thir tu
cac dan xuét sau: Br > Cl > F> NH, > CH; > H
(dang V1) va Br > Cl > F (dang V2). Khi thay thé H
béi F, Cl, Br, su chuyén doi xanh cua lién két C-H
giam, va nguoc lai khi thay thé H boi CHs, NH, gay
nén sy chuyén doi xanh cua lién két C-H tang khi
phirc hinh thanh. Véi cac dan xuat thé halogen khac
nhau thi mac d chuyén doi xanh cua lién két C-H
khac nhau khong nhiéu. Nhu vay, sy chuyén doi
xanh cua lién két C-H trong C-H---X (X=0, halogen)
phu thudc vao thudc tinh ctia monome ban dau.

Phan tich NBO cho thiy su chuyén doi xanh cta
lien két C-H tham gia lién két hidro trong cac phirc
nghién ctru 13 do s dong gop cia phéan trim dic tinh
s cua nguyén tu C(C-H) ting va mat dd electron &
obitan o*(C-H) giam so v4i trong monome ban dau
khi phure hinh thanh.

Loi cam on. Cong trinh? dwoc hoan thanh duoi sy
tai tro cua Quy Phat trién Khoa hoc va Cong nghé
Quoc gia (NAFOSTED), md so 104.06-2014.08.
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