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Abstract: Eight stable structures of nHCHO--'-nH,0 (n=1-3) were observed on potential surface
energy at the MP2/aug-cc-pVVDZ level of theory. All complexes were mainly stabilized by O-H---O
hydrogen bond and an additional contribution of Csp2-H---O one. The larger positive cooperativity
when adding H.O as compared to HCHO molecule is the most important factor in complex
stabilization. The obtained results show that the O-H---O is red-shifting hydrogen bond while Cgp,-
H---O belongs to blue-shifting hydrogen bond. It is remarkable that an addition of H,O/HCHO into
the binary system leads a Csy>-H bond contraction and an increase of its stretching frequency in
Csp2-H---O hydrogen bond, in which the larger marnitude of its blue-shifting enhancement is found
as adding H20 molecule. This result is mainly governed by a decrease of electron density at
o*(Cspo—H) orbital and an increase in the s-character percentage of the Cspo (Cspo—H).
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Nghién ctru cau trac, d6 bén, su cong két va lién két hydro
trong hé phirce mHCHO véi nH20 (m, n=1-3)
bang phuong phéap hoa hoc lugng tu
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Tém tit: Tam ciu trac hinh hoc bén cia phirc mHCHO-nH,0 vé6i (m, n=1-3) di dugc quan sat
thdy trén bé mit thé ning tai mic 1y thuyét MP2/aug-cc-pVDZ. Do bén cac phirc déu duoc lam
bén chi yéu bai lién két hydro O—H-O va dugc bd tro boi lién két hydro Csp—H 0. Su cong két
duong 16n hon cua viée thém H,0 so véi HCHO déng vai trd quan trong trong viéc lam bén phtc.
Két qua dat duoc cho thiy cac lién két hydro O—H--O thudc loai lién két hydro chuyén doi do va
Csp—H--O thudc loai lién két hydro chuyén doi xanh. Khi thém phan tor HoO/HCHO, sy rit ngin
lién két va ting tdn s6 dao dong hoa tri ctia Csp2-H trong lién két hydro Csp—H-O déu ting. Dang
chd y, khi thém H,0, cudong d6 chuyén doi xanh cua lién két hydro Ceqo—H:+O ting manh hon
nhiéu so voi khi thém HCHO. Két qua nay duoc quyét dinh chil yéu boi sy giam mat do electron &
6*(Cspa—H) va sy tang phan tram dic tinh s ctia Csp2 (Cspz—H).

Tir khéa: Lién két hydro chuyén doi xanh, phirc hé ba ciu tir, phtrc hé bdn cau tir, formaldehyde.

1. Mé dau

Khai niém lién két hydro A-H-B dugc
Pauling dua ra 1an dau tién vao nam 193 [1]. Mic
du da xuét hién tir rat lau nhung véi tim quan
trong to 16n, lién két hydro van tiép tuc duoc
cac nha khoa hoc quan tdm. Lién két hydro 1a
loai twong tac khong cong hoa tri, dong vai tro
thiét yéu trong céc qua trinh hoa sinh va tong
hop siéu phén tir [2, 3]. Pic biét, cac lien két
hydro kiéu C—H--O/N, N-H-"N/O ton tai trong
hau hét cac cau trac sinh hoc quan trong, ching
han nhu ADN, ARN, protein,...[4, 5] Vi tam
quan trong 16n nhu vy nén lién két hydro duoc
nghién ctru ca vé mat 1y thuyét va thuc nghiém
[3, 6-8]. Dén nay, lién két hydro A—H~B ¢ hai
loai chinh 1a: lién két hydro chuyén doi do va
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lién két hydro chuyén doi xanh. Trong dé, lién
két hydro chuyén doi do duoc dic trung bai
tuong tac hut tinh dién gitta A va B lam cho
lién két A—H kém bén hon va tan s6 dao dong
hoa tri cia A—H chuyén vé viing co budc song
dai hon so voi trong monome ban dau. Trai lai,
lién két hydro chuyén doi xanh véi do dai A—H
rit ngin hon va tin sb dao dong hoa trj chuyén vé
viing c6 budc séng ngan khi lién két hydro hinh
thanh. Nhiéu nghién ctru da dugc thyc hién dé
hiéu ban chét lién két hydro chuyén doi xanh va
nhiéu mo hinh giai thich dugc dua ra, nhung dén
nay van dang 1a van dé tranh luan [9-11].

That vay, da c6 nhiéu nghién ctru vé lién
két hydro chuyén doi xanh vé6i su tham gia cua
lién két C—H trong lién két hydro, tuy nhién hau
hét cac nghién ciru chi tip trung dén loai lién
két Csps—H [12-15]. Trong khi d6, lién két hydro
v6i sy tham gia cia lién két Csp2-H it duogc
nghién ctru va cong bd. Nhimg nam gan day da
c6 mot s6 nghién ciu vé lién két hydro
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Csp—H--O trong cac h¢ phuc gitta HCHO,
XCHZ (X =H, F, Cl, Br, CHs, NHz; Z = O, S)
véi cac phan tir nhu: HCOOH, CO,, HCN, H,0O
[7, 16, 17]. Trong d6 dang luu ¥, sy chuyén doi
xanh rat 16n cia Cspp-H trong Csp—H:-O da
dugc cong bé [7, 18].

Mait khac cling c6 mot ) nghién clru vé su
hinh thanh lién két hydro trong cac phtc khi c6
su hién dién cua cac phan tor nudc [18, 19].
Cung v6i d6 cac nguyén to A, B duoc mé rong
hon trong bang tuan hoan, dién hinh 1a nhom
chalcogen voi kha nhiéu tmg dung va vai tro
trong hoa hoc va hoa sinh [20].

Theo ching tdi tim hiéu thi cling di c6 mot
s6 nghién ciru  khao sat cau trdc hinh hoc bén
cua phtrc, mirc do chuyén doi xanh hoic do, do
bén loai lién két hydro Cspp—H:-0.7181 Tuy
nhién ching t6i mubn tim hiéu sau hon vé vai
tro dong gop cua céc lién két hydro dén do bén
cac phuc hinh thanh trong hé phtc tuong tac
gitta mHCHO véi nH,O (m, n=1-3) ddi véi ca
hé 4 cu tir va c6 thé du doan duoc vai cac hé
nhiéu cau tir hon véi sy thay doi sé phan tu
HCHO hoac H;0. Hon nira, tinh cong Kkét cua
cac tuong tac lién phan tir, dac biét lién két
hydro, dong vai trd quan trong trong viéc kiém
soat va diéu hoa cac qua trinh xdy ra trong co
thé sdng, quyét dinh tinh chat cia vat liéu, on
dinh céc cAu triic bac hai va bac ba cta cac phéan
tir sinh hoc [21-23]. Do vay trong nghién ctru
nay su cong két cia cac lién két hydro déng gop
vao do bén cac phuc hinh thanh ciing duoc
nghién ctru.

2. Thwe nghiém

T6i vu hinh hoc cua tat ca cac monome va
phuc, cung véi pho hong ngoai dugce tinh tai

-

HCHO-H,0 HCHO-2H,0
(D) (T1)

= @sf v L

2HCHO-H0

MP2/aug-cc-pVDZ bang phan mém Gaussian
09 [24]. Nang lugng tuong tic cla tit ca cic
phirc dugc hiéu chinh dong thoi ZPE va sai s6
chdng chat bo co so (BSSE) (AE) tai ciing mirc
i thuyét.

Ning luong cong két (Ecoop) clia céc tuong tac
trong phirc hé ba cau tir dugc xac dinh:

Ecoop = AEagc - (AEag + AEac + AEBC)

Trong do: AEagc: Nang lugng tuong tac cua
phitc hé ba cau tir; AEas, AEac, AEgc: Ning
lwong tuong tac ting cip hé hai ciu tir voi hinh
hoc trong phirc hé ba cau tir.

Pé hiéu rd hon vé do bén cac phirc, anh
huong ciia cac yéu td khac nhau dén lién két
hydro ching t6i tién hanh thyc hién phan tich
AIM (Atoms in Molecule) tai MP2/aug-cc-
pvDZ va NBO (Natural Bond Orbital) tai
WB97XD/aug-cc-pVDZ. Phan tich NBO dugc
thyc hién bang chwong trinh NBO 5.G [25].
Phan tich AIM duoc thuc hién bang phan mém
AlMall [26].

Ning luong tuwong tic cua mdi lién két
hydro (Ewg) tinh theo cong thirc kinh nghiém
cua Espinosa-Molins-Lecomte: Eng = 0,5V(r),
v6i V(r) 1a mat do thé ning electron khu tra tai
diém t&i han lién két (BCP) [27].

3. Két qua va thao luin

3.1. Cdu triic hinh hoc, do bén cdc phitc va
nang luong cong ket

T6i wu hinh hoc cac phic hinh thanh do
tuong tac gitra MHCHO véi nH20 (m, n=1-3) tai
murc 1i thuyét MP2/aug-cc-pVDZ thu dugc 8
phirc bén nhu ¢ Hinh 1. Trong d6 Dx, Tx va
TTx lan luot 1a ky hidu cho cac hé hé hai cdu
tir, hé ba céu tir va hé bon ciu tir thu duoc, voi
X =1,2,... chi s6 thi tu twong tng.

1 83@_3

\ |
N ‘

@b 2‘1éj‘-.“@7:ﬁ,_u{--8 ,

HCHO-3H,0
(T2) (TT1)



H. C. Hau et al. / VNU Journal of Science: Natural Sciences and Technology, Vol. 38, No. 2 (2022) 70-80 73

. @Q 2,45 ; 0
236 o 221
3HCHO-H,0 3HCHO-H.0
(TT2) (TT3)

2HCHO-2H:0-1
(TT4) (TTS)

2HCHO-2H,0-2

Hinh 1. CAu tric bén ciia céc phirc gitta MHCHO va nH,0 (m, n = 1-3)
tai mirc 1y thuyét MP2/aug-cc-pVDZ (khoang cach tuong tac c6 don vi 1a A).

Phirc hé hai cau tr HCHO-H,O (D) duoc
lam bén boi hai loai tuong tac: O-H-+O va
Cspo—H:--O. Khi thém phan tu HoO/HCHO, tuy
¢6 su khac nhau vé hinh hoc, song cac tuong
tac moi hinh thanh cling thudc hai loai trén.
Khoang cach cac tuong tic O-H--O va
Csp2—H--O ciia cac phirc khoang 1,81-1,99 A va
2,19-2,61 A, nho hon tong ban kinh van der
Waals cta hai nguyén tir tuong ung tham gia
tuong tac (gitta O va H 1a 2,72 A); ngoai trir
tuong tac C5-H6---O4 & phic TT4 cd khoang
cach 2,73 A. Do vay ¢6 su hinh thanh cac lién
két hydro O-H-+O va Cspo—H--O trong céc phirc
tuong tac cia HCHO voi H>O. DPang chu vy,
khoang cach lién phan tir trong phuc hé hai cau
tir D phut hop véi cong bd cua Karpfen va cong
s (1,97 A va 2,60 A d6i voi khoang cach cia
O-H---O va Cspo—H--O twong tng) [28].

Pé danh gia do bén ctia cac phirc, ning lugng
tuong tac tai MP2/aug-cc-pVDZ duogc tap hop &
Bang 1. Ning lugng twong tac cia tit ca cic phirc
trong khoang tir -10,5 dén -53,5 kJ mol™, chimg
to cac phure thu duoc kha bén trén bé mit thé ning.

Viéc thém mot hodc hai phan tt H.O/HCHO
vao phirc hé hai ciu tir lam ting dang ké do bén
cac phirc (tir 10,5 1&n 53,5 kJ mol™). Cu thé,
khi thém H,O hodc HCHO vao phtrc hé hai cau tir
D, do bén cua cac phic ting: D < T1 < TT1
(thém HxO) hay D < T2 < TT2, TT3 (thém
HCHO). Tuong tw, néu thém dong thoi H.O va
HCHO vao phtrc hé hai cAu tir D, cac hé bdn cu
tir thu dwoc (TT4, TT5) rat bén hon D. That vay,
ning lugng tuong tac ciia D, TT4 va TT5 lan luot
la 10,5, —45,5 va —41,4 kJ mol™. C6 thé thiy
rang, khi thém phan tir H;O/HCHO vao phtic D,
d6 bén cuia cac phirc hé ba cau tir va hé bdn ciu tir

tang 1én dang ké. Nhin chung, su gia ting vé do
bén cua cac phirc twong tmg voi su bd sung thém
cac lién két hydro O-H-O va Cgpr—H-O trong
tuong tac gitra cac phén tr (Hinh 1, Bang 1).

Két qua cho thdy cac phirc véi sy dong gop
ctia nhiéu phan tir H2O hon c¢6 d6 bén cao hon
so véi HCHO. That vay, thir ty giam do bén cia
céc phuc hé bon cau tir HCHO-3H,0 (TT1) >
2HCHO-2H,O (TT4, TT5) > 3HCHO-H,O
(TT2, TT3); va cac phuc hé ba ciu tir: T1
(HCHO-2H:0) > T2 (2HCHO-H,0).

Béng 1. Nang luong tuong tac (AE)

va nang luong cong két (Ecoop) clia cac phirc
mHCHO-nH,0 (m, n = 1-3) tai MP2/aug-cc-pVDZ

Phirc AE Ecoop
(kJ mol=t) | (kJ mol?)

D -10,5 -

T1 -31,8 -17,6

T2 -25,0 -14,9
TT1 -53,5 -
TT2 -37,5 -
TT3 -35,5 -
TT4 -45,5 -
TT5 ~41,4 -

R& rang, phirc T1 voi sy thém ciia H20 dén
h¢ hai cu tir D, 1am xuat hién thém mot lién két
O-H--O; trong khi d6 thém HCHO lam xuét
hién thém lién két Csp2_H ‘0 (T2). Do Vay, lién
két hydro O—H-++O bén hon Cspsz ‘0. i voi
viéc thém H,O/HCHO, nhéan thay cac phuc voi
nhiéu lién két O-H--O hon ¢6 do bén 16n hon
s0 Vi Csp—HO. Cu thé, TT1 c6 3 lién két
O-H--0 va 1 lién két Cspp-H--O; TT4, TT5 ¢0
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2 lién két O-H-O va 2 lién két Csp—H-O;
TT2 c6 4 lién két CeprH-O va 1 lién két
O-H:0; TT3 ¢6 2 lién két Csp—H-+O va 1 lién
két O—H-O. Cac nhan xét ndy s& duoc lam rd
hon trong phan phan tich AIM.

Dé danh gia anh hudng cia su cong két clia
cac lién két hydro trong viéc lam bén phic,
ning luong cong két ctia cac phirc hé ba ciu tir
dugc tinh tai MP2/aug-cc-pVDZ (Bang 1). Ecoop
c6 gid tri am 16m, tir -14,9 dén -17,6 kJ mol,
cho thiy su cong két duong trong cac phirc
khao sat khi thém mdt phan tir H.O/HCHO vao
phirc D. N6i cach khac, cac lién két hydro trong
hé ba cu tir bd trg nhau dé lam bén phirc. Pang
chu y, su cong két manh hon dugc phat hién khi
thém H,0 so véi HCHO vao hé hai cu tir D
(Bang 1). Do vay, voi sy xuét hién thém lién két
O-H-+0, Csp-H+O Vva su cong két cia chiing
trong T1, T2 khi thém cac phan tod H.O/HCHO
da 1am ting dang ké do bén cua cac phirc, va su
cong két dwong 16n hon khi thém phan tor H,0
so voi HCHO.

3.2. Phan tich AIM

Phan tich AIM cho cac phuc tai
MP2/aug-cc-pVDZ cho thay c6 sy xuat hién diém

t6i han lién két (BCP) trén duong ndi giira cac
nguyén tir O v6i H tham gia tuong tac thudc hai
monome HCHO va H,0O. Cac tham s hinh hoc
topo tai BCP cuia tiép xic O-H trong cac phtic va
ning luong ciia mdi lién két hydro (Ewg) dugc liét
ké trong Bang 2.

Tai cac BCP cua tiép xuc H---O mat do
electron va Laplacian cia mat d¢ electron trong
khoang 0,008-0,035 au va 0,04-0,13 au tuong
{mg; dong thoi tong mat do ning luong electron
khu tra tai BCP ¢6 gia tri dwong, nén chdng la
cac lién két hydro [29, 30]. Mat do electron tai
BCP cua lién két O—H:+O (0,023-0,035 au) 16n
hon nhiéu Cs,—H:++O (0,008-0,016 au) trong tat
ca cac hé ba cdu tr va hé bdn ciu tu, chung to
lien két O-H-~O bén hon nhidu so v&i
Csp2—H+O, va do vay khang dinh vai tro dong
gop chiém wu thé cua né trong viéc lam bén
phirc. That vdy, nang luong lién két hydro cua
O-H:O (tir 23,8 dén —36,8 kJ mol™!) 4m hon
nhiéu so véi Cspo—H-+O (tir —6,9 dén —15,4 kJ
mol?). So véi hé phuc gitta HCHO va CO;
trong nghién cru cia Trung va cong su [17]
BCP ciia lién két hydro Csp—H-O trong nghién
ctu nay (HCHO-H;0) c¢6 mat do electron 16n
hon nén lién két bén hon.

Bang 2. Mat d¢ electron (p(r)), Laplacian (V?p(1)), mat d6 ning luwong electron khu trti (H(r))va ning lugng lién
két hydro (Eug) tai BCP cua tiép xtc trong mMHCHO-nH,0 (m, n = 1-3) tai MP2/aug-cc-pVDZ

, e X r 2p(r H(r Ens
Phire Lién ket [();u)) V(a{)u()) (a(u)) (kJ mol%)
D C1-H2--05 - - - -
05-H6--04 0,023 0,079 0,0008 -23,8
C1-H2--08 0,014 0,042 0,0001 -13,4
T1 | O8-H9--0O5 0,030 0,107 0,0021 —29,6
05-H6--04 0,029 0,101 0,0017 —28,6
C1-H2--08 0,014 0,037 0,0002 -12,8
T2 | C5-H6:-09 0,013 0,042 0,0003 -13,1
09-H10--04 0,028 0,097 0,0019 -27,1
C1-H2--08 0,016 0,049 0,0002 -15,4
TT1 08-H9--011 0,033 0,121 0,0021 -34,3
O11-HI12--05 0,035 0,130 0,0022 -36,8
0O5-H6-04 0,031 0,113 0,0020 -31,8
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C1-H2---08 0,010 0,040 0,0005 -10,5
C5-H6--013 0,015 0,047 0,0003 -14,5
TT2 | O13-H14--012 0,030 0,104 0.0019 —29,2
C9-H10--O8 0,010 0,029 0,00008 -9,4
C9-HI11--04 0,008 0,031 0,0012 —6,9
Cl-H2 - 012 0,014 0,043 0,0002 -13,6
013-H14 --012 0,031 0,108 0,0017 -31,2
T3 C5-H6 013 0,009 0,033 0,0008 —8,7
C9-H10--0O4 - - - -
C9-H11--04 - - - -
C1-H3-08 - - - -
C1-H2--09 0,013 0,041 0,0002 -12,9
09-H10--012 0,032 0,119 0,0021 -33,5
TT4 | O12-H13--08 0,033 0,117 0,0015 -34,5
C5-H6--09 0,009 0,028 0,0003 -8,2
C5-H6--04 - - - -
C1-H2--09 0,014 0,050 0,0004 -13,8
09-H10---08 0,030 0,103 0,0019 —28,7
TS C5-H6---012 0,014 0,050 0,0004 -13,8
012-H13--04 0,030 0,103 0,0019 -28,7

Mic du khong phat hién cdc BCP cia cac tuong
tdc C1-H2---05 (D); C9-H10--04, C9-H11--04,
C1-H3-08 (TT3) va C5-H6--04 (TT4), tuy
nhién ching i du dodn co sy ton tai cua cac lién
két hydro yéu nay trong viéc lam bén phirc vi
khoang cach tuong tac xap xi tong ban kinh van
der Waals ctiia H va O. Minh chirng cho nhan dinh
ndy thé hién & phan phan tich NBO.

3.3. Phan tich NBO

Dé hiéu 13 hon sy hinh thanh céac twong tac
va do bén cac phuc, chung tdi tién hanh phéan

tich NBO tai WB97XD/aug-cc-pVDZ va két
qua tap hop & Bang 3.

Két qua dat dugc cho thiy c6 su chuyén
electron tir cap electron riéng trén nguyén tir O
(cta HCHO hodc Hz0) dén o*(Csp/O-H),
ching t6 d6 bén cac phiic do lién két hydro
O-H-0 va Csp—H:+O quyét dinh. Gia tri EDT
duong (0,003-0,018 ¢) cua HCHO nén co su
chuyen electron tir HCHO sang H,O trong hau
hét cac phtc, ngoai trr & phirc TT1 c6 su
chuyén nguoc lai.

Bang 3. Két qua trong phan tich NBO cua céac phirc mHCHO véi nH20 (m, n=1-3)
tai muc ly thuyét WB97XD/aug-cc-pVDZ

, A e EDT Einter AG*(CspZ/O—H) AEintra
Ph Lién két A%s(C(O)cro-
tre ién ke © (kJ molY) © (kJ mol) %8(C(O)(cio-)
C1-H2--O5w) 0,0160! 1,17 —0,007 0,6
D - -4,43
05-H6:-04 -0,016 34,61 0,017 2,74
C1-H2O8w) 0,0181! 19,40 -0,007 1,65
T1 | 08-H9--O5w | —0,017[ 65,49 0,026 -5,55 4,21
05-H6:-04 —0,001[] 60,08 0,026 4,02
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C1-H2--08 0,013 21,66 -0,004 1,61
T2 | C5-H609) 0,004 19,11 -0,005 _j’gg 1,55
09-H10--04 | —0.016P! | 5496 0,024 ’ 3,76
C1-H2--O8w) 0,018[ 29,25 -0,005 2,1
08-H9--011 -0,019M1 | 82,58 0,032 4,83
TT1 t | ~00197 6,42
O11-H12-+054) | —0,002F1 | 89,79 0,034 5,15
05-H6+04 0,003 | 75 65 0,011 4,63
C1-H2--08 10,68 -0,004 1,05
C5-H6--0134 | 0000 [ 57 g8 0,005 3,04 1,81
0,003 -4,79
TT2 | O13-H14--012 61,76 0,027 4,08
-0,0171 —4,76
C9-H10--08 0,015 13,41 -0,005 332 0,99
C9-H11--04 1,09 -0,008 -0,06
C1-H2--012 1,17 -0,003 1,69
013-H14012 0’009[a] 64,78 0,029 _4779 4,16
3 C5-H6--O13w) | —0,010® | 23,88 -0,003 —2.87 0,47
C9-H10--04 0,029 0,29 -0,007 -2,99 0,23
Co-HI1--04 | ~0018F 555 —0,007 515 0,37
C1-H3--08 - - -
C1-H2-09) 19,65 -0,004 1,56
[a] _
09-H10-0124y | 013" [ 7789 0,031 4,40 4,75
—0,016[! -4,79
TT4 | O12-H13--08 77,64 0,034 4,74
-0,00401 -3,13
C5-H6-04 - - -
C1-H2-+09) 0,017 22,58 -0,006 1,92
T8 09-H10--08 ~0,017® | 60,33 0,027 583 4,02
C5-H6-+012( | 0,017% 22,58 -0,006 -5,83 1,92
O12-H13-04 | ~0.017" [ 6034 0,027 4,02
[a]HCH,O,[b]HzO, (W).: Chi nguyén tir O trén H>0; Einter. Nang lugng twong tac siéu lién hop; Ao*: Sw
thay doi mdt d¢ electron trong orbital xich ma phan lién keét; AEiwa: Su thay doi nang lwong twong tac
siéu lién hop ngi phdan tir; A%s: Su thay doi phan tram dac tinh s.

Diéu nay co thé dwoc giai thich do gia tri
nang lugng siéu lién hop ngoai phan tu cua cac
buéc chuyén electron 16n hon. Cu thé,
Einter[n(0)—06*(0—H)] khoang 34,61-89,79 kJ
mol2, va Einter[n(O)—0*(Cspo—H)] khoang 0,25-
29,25 k] mol. Néi céch khac, sy chuyén mat
do electron tir n(O) sang 6*(O—H) dong vai tro
quyét dinh trong viéc 1am bén phic.

Khi thém mét hodc hai phan t¢ H.O vao
phttc D, Einter[N(O)w)y—0*(Csp—H)] ctia T1 cd
gia tri 1a 19,40 kJ mol2, trong khi ¢ TT1 c6 gia
tri 29,25 kJ mol%; 1én hon rat nhiéu so voi hé
hai ciu tir D ban dau (1,17 kJ mol™). Bén canh
do, E[N(O)nHcHoy—o*(O-H)] tang khi thém
cang nhiéu phan tir H,O. Sy xudt hién tuong tac
n(O)mw)y—o*(0O—H) cling dugc phat hién trong
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phirc hé ba céu tir, hé bbn cau tir. Nhu vay, khi
thém mot hodc hai phan tir H20, lién két hydro
Cspo—HO cang bén, tuy nhién kém bén hon so
véi O-H~O (34,61-89,79 kJ mol™); phu hop
voi két qua phan tich AIM. Thém vao do,
Einter[N(0)wy—0*(0O-H)] ¢6 gia tri 16n hon
Einter[N(O)Hcro)—6*(0O—H)], nén lién két hydro
O-H-Ogw bén hon O—H-OcHoy).

Khi thém mot hodc hai phan tt HCHO,
ENO)w—0c*(Cyz-H)] va  E[N(O)¢cro—c™(0-H)]
tang dan tr D < T2 < TT2 < TT3. Trai lai,
E[N(O)#HcHoy—0*(Csp—H)] cua T2 va TT2, TT3
giam khi thém cang nhiéu phan tt HCHO. Do
vdy, khi thém mot hodc hai phan tir HCHO, hau
hét lién két hydro Csa/O-H-+O cang bén, ngoai
trir lién két hydro Cspr—H-+Ogcro). Piéu nay cho
thdy d6 bén 16n hon ciia lién két hydro
Csp—H*Ow) 50 v6i Cspo—H-**OrcHoy.

Gia tri am cua Ac*(Cspo—H) khoang tur
0,003 dén 0,008 e cho thiy su giam mat do
electron & o*(Csp2-H). Tréi lai, mat do electron
& 6*(O-H) tang tir 0,011 e~ dén 0,034 ¢ khi
phirc hinh thanh. Phan tram dic tinh s ciia O
(O—H) va Csp2 (Cspo—H) tham gia trong céc lién

két hydro déu ting dan. Su anh hudng cua hai
dai luong nay quyét dinh sy thay d6i do dai lién
két va tan s6 dao dong hoa tri ciia O-H va Cspa-
H khi phuc hinh thanh. Mac du cac BCP cua
tuong tac C1-H2:-O5 (D); C9-H10--04,
C9-H11--04 (TT3) khong dugc tim thiy trong
phén tich AIM, nhung phén tich NBO phat hién
su chuyén electron tir phan tir HCHO sang phan
tt HoO o phac D (n(O5)—c*(C1-H2)); su
chuyén n(04)—c*(C9-H10) va n(04)—c*(C9-
H11) ¢ phirc TT3. Dbi v6i hai twong tac
C1-H3--08 (TT3) va C5-H6--04 (TT4), su
ton tai cac tuong tac nay co 1& do lyc hit tinh
dién gitra H3-08, H6--04 va vai tro bd tro cia
lién két hydro bén canh trong phtc.

3.4. Su thay doi dé dai lién két va tan sé dao
dong hoa tri cua Csp—H va O-H tham gia
trong lién ket hydro

Pé phén loai cac lién két hydro trong cac
phtre, lam rd ban chét cua céc lién két hydro, su
thay doi do dai lién két Ceo—H, O—H va tan sb
dao dong hoa tri cua chung dugc tap hop o
Bang 4.

Bing 4. Sy thay doi do dai lién két (Ar, A), tan s6 dao dong hoa tri cia céc lién két Cspo—H, O-H (Av, cm™)
trong cé&c phuec tinh tai muac 1y thuyét MP2/aug-cc-pVDZ

Phirc Lién két Ar Av | Phite Lién két Ar Av
C1-H2--05 -0,0031 | 43,9 C1-H2--012 | -0,0047 | 69,8
° 05-H6--04 0,0069 | —235,3 013-H14--012 | 0,0124 | -343,0
C1-H2--08 -0,0049 | 73,2 C5-H6--013 | —0,0022 | 23,7
T1 | O8-H9--05 0,0123 | -313,1 e C9-H10--04 | -0,0065 | 79,1
05-H6-+-04 0,0126 | —356,0 C9-H11--04 | —0,0050 | 55,0
C1-H2--08 -0,0043 | 64,7 C1-H3-08 -0,0063 | 73,2
T2 | C5-H6--09 —0,0047 | 69,2 C1-H2--09 -0,0039 | 59,0
09-H10--04 | 0,0105 | -303,1 09-H10--012 | 0,0149 | —366,5
C1-H2--08 -0,0054 | 82,1 TT4 | 012-H13--08 | 0,0160 | -423,7
TT1 | 08-H9--011 | 0,0155 | -381,4 C5-H6--09 —0,0060 | 66,3
O11-HI2--05 | 0,0168 | —4456 C5-H6--04 -0,0053 | 66,3
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05-H6--04 0,0142 | -361,2 C1-H2--09 —0,0060 | 90,2

C1-H2--08 —-0,0042 | 60,3 09-H10---08 0,0116 | -321,2

C5-H6--013 —0,0055 | 78,7 B C5-H6--012 —-0,0060 | 91,2
TT2 | O13-H14--012 | 0,0120 | -332,0 012-H13--04 | 0,0116 | -328,8

C9-H10--08 —0,0044 | 65,2

C9-H11--04 -0,0057 | 79,0

Do dai lién két O—H khi hinh thanh lién két
O-H:--O ting khoang 0,0069-0,0168 A va
tan s6 dao dong hoéa tri giam manh khoang
235,3-445,6 cm™! so v6i trong monome ban
dau, nén O-H--O thudc lién két hydro
chuyén doi do. Sy chuyén doi do duoc
quyét dinh boi 6*(O-H) ting manh, vuot
trdi so voi sy tang %s cua O trong O—-H
tham gia lién két hydro. Lién két Csp—H
trong Cgpo—H:+O giam khoang 0,0022-
0,0060 A, va co6 su ting manh tan sd dao
dong hoa tri khoang 23,7-91,2 cm™t khi
phtc hinh thanh, do vy Csp—H--O thudc
loai lién két hydro chuyén doi xanh. Sy
chuyén doi xanh duoc dong gop boi mat do
electron ¢ o*(Cspo—H) giam va %s cua
Csp2 (Csp2—H) tang (trr %s(C9) trong
C9-H11--O4 ctia TT2 giam nhg).

Su chuyén doi xanh Ceps—H trong Ceps—
H-+O cua phuc hé hai cau tr CH3CHO-H,0
la 52 cm ;18 Cypo—H trong Csp—H:++O cua
phirc HCHO-H.0 1a 45 cm.28 Két qua
xép xi cling dat duoc ddi véi cua phtc hé
hai cdu tir CHsCHS-H20 bai Cic va cong
s Két qua thu duoc vé su chuyén doi
xanh cua Cspp—H trong Cspo—H-+O trong
nghién ctru hién tai cta phirc hé hai cu tir
HCHO-H,0 14 43,9 cm™, xap xi vdi cac két
qua ¢ trén. Tuy nhién, gi4 tri nay tang 1én
dén 91,2 cm™ (mét gid tri rat 16n chua dugc
cong bd trude day) ddi voi phirc hé bon cau
tar TT5. Piéu d6 cho thiy vai trd rat quan
trong H.0O dbi v6i mirc do su rat ngén lién

két va gia ting tan sb dao dong hoa tri cua
Cspo—H trong lién két hydro Csp—H:+O khi
phirc hinh thanh. Sy c6 mit ciia Ho0 (cu thé
la vai tro cia O-H:--O) da lam gidm dang
ké mat do electron ¢ o*(Csp—H) va la
nguyén nhan chinh cho sy chuyén doi xanh
manh nay.

Mirc d6 chuyén doi do tan sé dao dong
hoéa tri cia O5-H6 trong O5-H6--0O4 khi
thém mot hodc hai phan tir H20 vao phuc D
taing dan do sy giam manh cua tan s6 dao
dong hoa tri (121 cm™?). Do bén va muc do
chuyén doi d6 cua lién két O-H--O dugc
tang cuong boi su cong két ciia cac lién két
O-H--O méi xuat hién khi thém H20. Nhéan
dinh nay phu hop véi mot s6 cong bd
[19,31] vé kha ning tao ra hiéu tng cong
két manh mé& cta hai loai lién két C—-H--O
va O-H:--O trong cac phuc da phan tir.

Déi v6i viée théem mot H2O/HCHO vao
hé hé hai cau tir, ching t6i nhan thdy khi
thém H20, cuong d6 chuyén doi xanh cua
lién két Csp—H (Csp—H--O) va chuyén doi
d6 cua lién két O-H (O-H--0) ting nhiéu
hon so vai khi thém mot HCHO. Dang chu
Yy, su ¢c6 mat ctia phan tor HoO da lam tang
mic d6 chuyén doi xanh cia lién két
Csp2—H nhiéu hon so v&i cac phan tir CO2 va
HCN. That vay, phicc D (HCHO-H20) ¢6 sy
rat ngan do dai lién két Cspp—H va ting tan
s6 dao dong hoa tri lan luot 1a 0,0031 A va
43,9 cm™, 16n hon nhidu so véi phirc
HCHO-CO; (Ar = -0,0014 A va Av = 24
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cm™) [17] va phitc HCHO-HCN (Ar =
-0,0015 A va Av = 23 cm™?) [16].

4. Két luan

Nghién ciru tuong tac caa mMHCHO v6i
nH20 (m, n = 1-3), ching t6i rat ra mot sd
két luan tiéu biéu sau:

i) Pi xac dinh dugc 8 cdu trac bén véi
nang luong tuong tac cta hé hé hai ciu tir
la —10,5 kJ mol%, h¢ ba céu tir tr —25,0 kJ
mol-* dén —31,8 kJ mol-, h¢ bon cau tir tir
-35,5 kJ mol™* dén -53,5 kJ mol; trong do
viéc thém H,O thi lam cho phirc bén hon
nhiéu so véi thém HCHO. Su cong két
duong 16n hon cia viéc thém H2O so voi
HCHO doéng vai tro quan trong trong viéc
1am bén phic.

i) PO bén cac phirc dugc dong gop boi
cac lién két hydro Csp2/O-H--O, trong d6
O-H:O déng goép chinh vao viéc 1am bén
phirc. Cac lién két hydro Csp/O-H-O ¢6
d6 bén 16n hon véi phan tr nhan proton 1a
H20 so véi HCHO.

iii) Tat ca cac lién két O-H--O déu
thudc lién két hydro chuyén doi do va cac
lién két hydro Csp—H-O thudc loai lién két
hydro chuyén doi xanh. Sy chuyén doi xanh
cua Cspp—H:--O tang manh khi thém H0 so
v6i thém HCHO, cho thiy vai tro quan
trong cua lién két O-H-O dbi véi su
chuyén doi xanh coa lién két hydro
Cspo—H-O. Sy rat ngan lién két va tang tin
s6 dao dong hoa tri cia Cspo—H trong
Cspo—H O duoc dong gop boi sy giam mat
do electron & 6*(Csp2—H) va su tang %s ctia
Csp2 (Cspe—H) tham gia lién két hydro khi
phirc hinh thanh, trong d6 vai tro quyét dinh
cua sy giam mat do electron & 6*(Csp2—H).
Pang chu ¥, tan s6 dao dong hoa tri cia lién
két Cspo—H ting dén 91,2 cm™ duoc phat
hién trong nghién ctru nay.

Lol cam on

Nghién ctru nay duoc tai tro boi Quy Phat
trién khoa hoc va cong nghé quéc gia
(NAFOSTED) trong d¢ tai mi sd 104.06-
2020.28.
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