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CHUONG 1. MO DAU
Trong luan an nay, c6 ba ndi dung nghién ctru co ban duogc trinh bay:

Dau tién, d6 1a cac phat hién quan trong vé lién két sigma mot phin trong cac ciu tric 10ng hiru co.
Cu thé, nghién ciru di trinh bay dic trung cia lién két sigma mot phan: mdi lién hé giira chiéu dai lién
két va bac lién két, mdi quan hé giita dic tinh orbital bién véi kich thude ciu tric 16ng, su biéu hién cua
dién tur trong lién két sigma mot phan, va giai thich do bén cua lién két sigma mot phan bang hiéu tmg
siéu lién hop.

Tht hai, nghién ctru gép phan bd sung vao dinh nghia lién két sigma mot phan bang cach phan biét
13 khai niém nay véi khai niém “lién két mot phan” trong phirc chat kim loai chuyén tiép. Diéu nay dugc
chtng minh thong qua su so sanh véi sy hinh thanh lién két trong phirc chit ion bac (Ag") véi cac phdi
tr chtra tam lién két nitrogen.

Thir ba, nghién ctru 1am rd vai tro ctia hiéu ing siéu lién hop trong viéc bén hoa cac cau triic carbanion
alkyl va alkyl fluorine héa. Dua trén qué trinh dinh lugng vai tro cta cac orbital sigma phan lién két ¢ vi
tri alpha (6*cqn/co.r), ludn 4n da lién hé chung véi cac orbital trong tu ndm & vi tri alpha trong sy hinh
thanh lién két sigma mot phan & cau trac 10ng. Ngoai ra, nghién ctru con 1am 13 viée str dung 1y thuyét
Cong huong ty nhién (Natural Resonance Theory) da cung cép nhiing kién thirc gop phan mé ta hidu g
siéu lién hop am dién ra & cac carbanion tir bac 1 dén béc 3.

Tir nhitng két qua nghién ciru trong luén 4n, chiing toi hi vong rang nhitng ndi dung nay s& dong gop
nhitng hiéu biét mai vé lién két sigma mot phan trong cac phén tir hitu co 1ong. Pic biét, d6 1a gop phan
lam 5 hon vé btic tranh ciia nhimg phan loai lién két hoa hoc dya trén qué trinh xen phii clia cac orbital,
Hinh 1.1.
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CHUONG 2. TONG QUAN

Trong nghién ctru nay, chung t6i danh gia lién két sigma mot phan trong cac ciu trac 16ng phd bién
ctia carbon. Cac céu truc 10ng trong nghién ctru cua chung toi 14 nhitng cAu trac tir hop chat hitu co da
duogc tong hop thong qua Hoa hoc thyc nghiém va 14 cic cdu trac dd dugc nghién ctru bang tinh toan
trong mot thoi gian dai. Nghién clru ciia chung t6i vé lién két sigma mot phan dua vao céc cu trac 16ng
nay dé tao ra cac biradical théng qua qué trinh khir hydrogen/khtr fluorine.

Mo ta don gian vé su hinh thanh lién két sigma mot phan duoc minh hoa trong Hinh 2.1.
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Hinh 2.1. Qua trinh hinh thanh lién két sigma mot phan tir xen phu truc giita hai orbital p.

Tuy nhién, khai niém lién két sigma mot phan (partial sigma bond) chua duoc phd bién. Thay vao do,
tir khoa “partial bond/bonding” phan 16n dugc tim thay 1a kiéu lién két c6 bac lién két nho hon 1.0 véi
dic diém lién két co phén tram nhat dinh vé tinh ion va tinh cong hoa tri. Do do, viéc st dung cum tir lién
két mot phan — “partial bond/bonding” s& dwoc 1am rd thong qua cac nghién ciru di tir luan 4n nay. Vi
véy, dé danh gia mot cach toan dién vé thuat ngir “lién két mot phan” duogc str dung, ching t6i tién hanh
nghién ctru vé khia canh ma thuét ngir nay duoc xuat hién phd bién nhat trong cac cong bd khoa hoc gan
day. Dbi tuong duoc tién hanh khao sat d6 1a ion bac (I) véi cac phdi tr chira nitrogen lién két nhu
ammonia, azomethine, pyridine va hydrogen cyanide.

Va cubi cung, khi nghién ctru vé diéu kién hinh thanh cia lién két sigma mot phan, ching toi cho
rang sy tham gia cua hiéu tng siéu lién hop (hyperconjugation) dong vai tro quan trong trong su 6n dinh
clia cac dién tir trong loai lién két nay.



CHUONG 3. PHUONG PHAP VA POI TUQNG NGHIEN CUU

3.1 Phwong phap va ddi twong nghién ciru vé lién két sigma mét phan

3.1.1. Phwong phap Orbital lién két tw nhién

Phuong phéap Orbital lién két ty nhién (Natural Bonding Orbital-NBO) dua trén cac thuat toan cta
Toéan hoc nham muc dich st dung cac ham soéng di¢n tr dé mo ta nhitng cAu trtic hoa hoc duoc biéu dién
bang mé hinh Lewis cuc bo (localized Lewis model). Phuong phap NBO duoc thiét 1ap tir viéc xay dung
cac to hop cac Orbital nguyén ttr tu nhién (Natural Atomic Orbital - NAO) 1a mot tap hop day du cac
orbital truc giao chudn dugc sir dung dé mé ta hiéu qua cac thanh phan giéng nhu nguyén tir trong moi
truong phan tir. NAO thich nghi v6i bdi canh Hoa hoc cu thé ma ching dang chiu anh hudng, phan 4nh
cac tuong tac va ap luc tir cac nguyén tir xung quanh, vi du dugc minh hoa trong Hinh 3.1.

Hinh 3.1 Hinh 4nh 3D cua orbital tu nhién nguyén tir (ANO hodac PNAO bén trai) va orbital nguyén tir tu
nhién (NAO, bén phai).
Ngoai ra, c6 nhitng khia canh Héa hoc khac c6 thé duge khai thac tir Ly thuyét nhiu loan bac hai
trong phan tich NBO, vi du nhu viéc thiét ké thudc, nghién ciru chat xuc tac va vat liéu, va cac qué trinh
co ban trong Hoéa hoc nhu sy hinh thanh lién két, co ché phan Gng, va v.v..

SECOND ORDER PERTURBATION THECRY ANALYSIS OF FOCK MATRIX IN NBO BASIS
Threshold for printing: 0.5 kcal/mol

£(2) E(3)-ECL) F(8,1)

Donor NBO (1) Acceptor N8O (3) kcal/mol  a.u. o.u.

32 1.83

"
@

o)
=
3
o
~)
v
v =

3¢

1)03 C 3. [)
.wp(1)03 31.RY*(2)C2 1.32 1.88 0.044
11, P (1)03 45, RY*(16) C 2 1.34 2,75 0.054
1. (103 5. RY*(4) 03 0.53 1.84 0.028
11. P (1)03 S3.RY*( 7) 03 0.50 1.80 0.027
1. w?(1)03 82. BO*C1)N1-C2 1.29 1.14 0.035
1.2 (1)03 87. BD*C 1) C2-H 6 0.99 1.04 9.029
12.,p(2)03 3. RY*( 2) C2 3. 9.067
2. 2) 03 s 3) C2 0.54 9.035

P 0 *C DN 3. 0.
o] 8.10

w
o
s PR

Hinh 3.2. Dir liéu dau ra ciia Ly thuyét nhidu loan bac hai ctia orbital lién két ty nhién (NBO) cho céc
tuong tac cho - nhan gitra cdp dién tir trén nguyén tur nitrogen véi orbital w*c-o va cdp dién tir trén
nguyeén tir oxygen voéi orbital m*c— trong phén tir formamide.

3.1.2 Phuwong phap Truong tw hop cé khong gian hoat dong chon loc toan phin

Phuong phéap Trudng tu hop c6 khong gian hoat dong chon loc toan phan (Complete Active Space
Self-Consistent Field, CASSCF) 1a mdt mo hinh hoa hoc lugng tuir tién tién dya trén mot ham song da ciu
hinh (multiconfiguration), trong d6 ham séng dién tir toan phan 1a mot t6 hop tuyén tinh cia tt ca cac
céu hinh thoa mén cac yéu cau ddi ximg spin va khong gian cu thé. M6 hinh nay bao gém su chia nhé
khong gian orbital phan twr thanh ba khong gian phu: orbital khong hoat dong (inactive), orbital hoat
dong (active) va orbital bén ngoai (virtual hoac external). Hinh 3.3, mo ta cac cAu hinh dién tir dugc mod
ta trong phuong phap CASSCF, mdt vi du trong hinh 1a CAS(4,4).

|D)casscr = col Po)+ csIS)+ cplD)+...
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Hinh 3.3 M0 ta qué trinh t6 hop cac ham song émg véi cac cau hinh dién tir & cic trang thai co ban va
kich thich. Trong do, %) la ham séng iing véi cau hinh dién tir 0 trang thai co ban (ground state), [S) la
ham séng g véi cau hinh kich thich mét dién tir (single excitation), /D) la ham séng vmg véi cdu hinh

kich thich hai dién tir (double excitation).

3.1.3 Pdi twong nghién ctru lién két sigma mot phin

Trong nghién cttu ndy, ching tdi tao ra cac biradical trong pha khi mot cach hé théng bang qué trinh
khtr hydrogen hozc khtr fluorine trong cac cau trdc l1ong, dugc mé ta trong Hinh 3.4. Cac cau trac dugc
t6i wu hoa & cap do Iy thuyét B3LYP-D3/6-31+G(d,p).
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Hinh 3.4. Sau cau trdc 16ng gbc dé tao ra cac biradical nham nghién ciu ban chat caa lién két sigma
mot phan.

3.2 Phwong phap va di twong nghién ciru lién két cho-nhén trong phirc chit ion bac
3.2.1 Phwong phap Phan tich phan tach nang lwgng tw nhién
Phuong phap Phén tich phan tach nang luong tu nhién (Natural Energy Decomposition Analysis-

NEDA) 13 ning luong tong cong ctia mot cau trac dugc cau tao tir nhiéu hop phan s& dugc phan chia
thanh cac nang luong thanh phan nhu sau, dugc biéu dién bang Hinh 3.5.

Ning lwong
trao doi

N ]

Ning luong phin cuc  Ning luong chuyén dién tich ~ Nang luong phin cye

,// ™~
MO ¢6 chira electron - « Namgluong - MO ¢6 chira electron
trao do1

Hop phén phin tir 1 Hop phén phan tir 2

MO khong chira electron — - MO khéng chira electron

Hinh 3.5 M6 ta tuong tac gilta cac orbital phan tir (MO) dan den hop phan ning luong tuong tac cau
thanh nén ning luong tong cong ctia ciu tric phén tir (dugc céu thanh tir hop phan phan tir 1 va hop
phan phan tir 2).
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3.2.2 Péi twong nghién ciru lién két cho-nhan trong phitc chit ion bac

Cac phtic chit gitra ion bac va céc phéi tir ammonia, azomethine, pyridine, va hydrogen cyanide dugc
t6i uu hoa cau tric ¢ pha khi ding phan mém Gaussian16 bing phuong phap phiém ham mat d6 B97-
1/DFT (Density Functional Theory). T hop hai ham co s& dwoc sir dung dé thyuc hién tinh toan: cc-
pVTZ-pp cho nguyén tir ion Ag va cc-pVTZ céc nguyén ti con lai. Bang 3.1 1a tom tit céng thic cau
tao va cau trdc 3D cua cac phic chit duogc thuc hién trong nghién ctu.

Bang 3.1 Cac phiic chit duoc quan tam trong nghién ctru [AgLa]*.
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Trong do, mau xanh nhat la nguyén tu bac (Ag), xanh dém la nguyén tu nitrogen (N); xam la
nguyén tir carbon (C) va trang la nguyén tir hydrogen (H).
3.3 Phuong phap va d6i twong nghién ciru hiéu tng siéu lién hgp Am trong danh gia d9 bén cia cac

carbanion

3.3.1 Nhirng luu y khi nghién ctru anion
Viéc nghién ctru cac anion gip phai nhiéu thach thirc dic biét ca vé mat thuc nghiém va 1y thuyét.
Duéi day la nhitng kho khéan chinh trong viéc nghién ctru cac anion phan tir. Vi du nhu: Mat d6 dién tr
khuéch tan theo ban kinh do ai luc dién tir nho, mat do dién tir trong cac anion phan tan hon. biéu nay

doi hoi st dung cac tap hop orbital dac biét co thé mo ta chinh xac cac mat do khuéch tan nhu vay.
3.3.2 Péi twong nghién ciru hiéu ing siéu lién hop 4m trong danh gia dd bén ciia cac carbanion
CAc cau trac cua carbanion alkyl va alkyl fluorine héa, Hinh 3.6, duoc chuan hoa s& la dir liéu vao

ctia phuong phap NBO bang phuong phap DFT véi phiém ham: B3LYP/6-31++G(d,p); su tham gia cua
ham khuéch tan giup tinh toan tét hon cac hé ¢6 ion duong, ion am.
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Hinh 3.6 Cac carbanion dugc nghién ctru vé hi¢u ung si€u lién hop am.
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CHUONG 4. KET QUA VA BAN LUAN
4.1 Sy hinh thanh lién két sigma mét phin

4.1.1 Qué trinh hinh thanh lién két sigma mét phan trong cac phan tir Iong nhé

1 j < f 9 2
W w ‘e b il PN
> i . J > g > &9 »d &

} o J‘ 'y 1y
J“;’Q‘r J‘;«g o, J("’ 3 ,‘.;’ P,
] * J 4 by Y
CaoHzo CaoF20 Cy-DH Cyo-DH1 C,-DH2

4‘J 9 o
3" " > ““ J if {“-‘ .
g aj‘j a3 2 fp]’:
J

= il i
. i
gt
R
C,—C C,-DF C,y-DF1 C,-DF2
[\<//L_J o 20 2

C,,-DH1/DF1 : C1-C1

I
!
!
!
!
!
1
!
I
1
!
!
l J
I
!
I
!
|
I
1
!
!
1
!

C,-DH2/DF2:C1-C2 !

Hinh 4.1 Lién két sigma maot phan trong khung cubane/dodecahedrane di khir hydrogen va
khtr fluorine.

Trong Hinh 4.1, chung t6i trinh bay cac biradical duoc t6i wu hoa & cap do ly thuyét B3LYP-D3/6-
31+G(d,p), lién két sigma mot phan duoc biéu dién bang cac dudng nét dat. Bang 4.1 cung cap thong tin
vé sy 6n dinh tuong ddi cua cac biradical nay trong trang thai triplet va singlet.

Pang chu y, ddi voi Cs-DH, Cs-DF va C20-DH2, lién két sigma mot phan thé hién muc do chiém
dung dién tir cao hon trong orbital phan lién két so vai orbital lién két, phti hop véi tinh chét phan lién
két cia HOMO va tinh chét lién két cia LUMO (duoc trinh bay trong Hinh 4.2). Tuy nhién, xu huéng
nguoc lai duoc quan sat & cac biradical C20-DH1, C20-DF1 va C20-DF2. Mét cai nhin chi tiét dugc cung
cap trong Bang 4.2, gdm c6 cac hé sb cu thé cho céc orbital p, cau thanh nén cac HOMO va LUMO.

Bang 4.1 Bac tinh vat ly cua lién két sigma mot phan trong biradicals (opsg = orbital sigma mot phan
lién két va o*psg = orbital sigma mot phan phan lién két).

Biradical  Trang  Khoangcachlién  Baclienkét  Chiém dung dién tir ~ Ning lwong
thai két (kcal.mol?)
(A@ (%)®  WBI NRT opss o*pse Aon© AEsT=Es-ET
Cs-DH Singlet 2.62 -4 0.48 0.61 047 1.86 1.39 -11.87
2.72)
Triplet 2.56 -6
2.72)
Cs-DF Singlet 2.71 -0.4 0.44 050 050 182 1.32 -4.01
2.72)
Triplet 2.59 -5
2.72)




C20-DH1 Singlet 3.55 -13 046 055 170 035 135 17.25

(4.07)
Triplet 3.75 -8
(4.07)
C20-DF1 Singlet 3.39 -17 0.38 - (d) (d) - 11.28
(4.09)
Triplet 3.65 -11
(4.09)
C20-DH2 Singlet 4.00 -8 048 056 037 175 138 25.88
(4.36)
Triplet 4.00 -8
(4.36)
C20-DF2 Singlet 3.56 -19 0.42 - (d) (d) - 19.32
(4.38)
Triplet 3.89 -12
(4,38)

(a) Gia tri trong ngoic don 1a d6 dai lién két gitra hai tam lién két carbon trong cac cau trdc Iong gbc Cs
va Cyo tuong ng.

(b) Su khac biét phan tram (%) vé khoang céch gitra hai tam carbon trong cac biradical va trong céc cau
tric 16ng géc twong Gng.

(c) Aon la sy khéc biét trong s6 luong dién tir chiém gitr giira cac orbital lién két va phan lién két lién quan
dén lién két o mot phan cho cau trdc Cs va Cao. ON 12 viét tit cua occupation number.

(d) Phan tich NBO khong xuat gié tri cho nhiing truong hop nay.

-0 RBFE X
b W W b gk W
-0 oGP b oo g W

Hinh 4.2 Hinh dang caa HOMO-1, HOMO, LUMO, LUMO+1 cua cac cau trdc singlet da khur
hydrogen va fluorine cua cau tric Iong Cgs va Coo, (gié tri iso = 0.018).

Bang 4.2 Phuong trinh orbital phan tir HOMO va LUMO cua céc singlet biradical da khir hydrogen va
khtr fluorine.

Biradical Orbital Phwong trinh MO Pac tinh orbital

Cs-DH LUMO w= 0.34¢p -0.340p Lién két
HOMO = 0.38¢p; + 0.38¢p; Phan lién két

Cs-DF LUMO wy= 0.32¢p; - 0.32¢p Lién két
HOMO vy = -0.34¢p - 0.34¢p Phan lién két
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Ca0-DH1 LUMO wy= 0.35¢p; + 0.35¢p: Phan lién két
HOMO w= 0.33¢p - 0.33¢p Lién két
Ca0-DF1 LUMO wy= 0.36¢p; + 0.36¢p: Phan lién két
HOMO wy= 0.31¢p - 0.31¢p Lién két
Ca0-DH2 LUMO = 0.34¢p; - 0.34¢p Lién két
HOMO wy= 0.37¢p + 0.37¢p Phan lién két
Ca0-DF2 LUMO = -0.39¢p; - 0.39¢p; Phan lién két
HOMO wy= 0.32¢p; - 0.32¢p; Lién két

Tuy nhién, trong Bang 4.3, C20-DH1 va C20-DF2 c6 HOMO c¢6 tinh chét lién két, dugc dic trung boi
tinh chat p 16n hon va tinh chét s nhd hon so voi HOMO c¢6 tinh chét phan lién két trong C20-DH2. Biéu
nay cho thay tinh chat phan lién két/lién két cia HOMO va LUMO c6 thé khdng chi duoc xac dinh duy
nhat béi sy chuyén dién tir tir orbital s sang p. ’ ’ ’ ‘

Bang 4.3 Céc thanh phan lai hoa caa orbital lién két va phan lién két cua lién két sigma mot phan cua
cac singlet biradical.

Biradical Cs-DH | C20-DH1 | C20-DH2 Cs-DF | C20-DF1| C20-DF2
% s 5.55 1.33 2.80 6.94 0.45 0.43
% p 94.38 98.66 97.19 92.99 99.53 99.53

Bén canh d6, dé hiéu rd trang thai cua cap dién tir @ng vai lién két sigma mot phan, ching toi thuc
hién cac tinh toan bang phuong phép phan tich da cau hinh CASSCF(2,2). Két qua ctia d6 duoc trinh bay
trong Bang 4.4 cho cac cau triic Cs-DH, Cs-DF, C20-DH1, C20-DF1 va C20-DF2 6 trang théi singlet.

Bang 4.4 Tinh toan CASSCF(2,2)/6-31+G(d,p) cho cac biradical ¢ trang thai singlet. EC: electron
configuration, cau hinh dién tu

LUMO —— | Al
CAS(2,2) f ]
HOMO Il 1
} Iy l
EC1 EC2 EC3
Biradical Cs-DH Cs-DF C20-DH1 C20-DF1 C20-DF2
EC1 (%) 77 78 59 65 62
EC3 (%) 23 22 41 35 38

Phén tich da cau hinh CASSCF chi ra rang ciu hinh dién tir trong ng vai cac trang thai kich thich
dao dong tir 22% dén 41%, diéu nay cho thay cac dién tir trong lién két sigma mot phan linh hoat giira
cac orbital lién két va phan lién két, pht hop vai phan tich mic d6 chiém dung dién ta trén cac orbital
lien két/phan lién két tir phuong phap NBO. Chung t6i cling xem xét anh huong cua kich thudc 16ng va
mat do dién tir d6i véi tinh chat lién két/phan lién két caa HOMO va LUMO, Hinh 4.3 va gi4 tri khoang
cach ning luong gitra cac orbital cuing tinh chat dbi xing dugc trinh bay trong Bang 4.5..

O+ (O — DQDO W = €30y, + €4y,

D - CD — QOC) W1 = €10, - C20p,

Hinh 4.3 Hinh dang cua cé4c orbital phan tir lién két va phan lién két tir su xen phu giira pz-p:.

¢* MO

c MO



Bang 4.5 Nang luong orbital bién (eV) cua cac singlet biradical Cg va Coo.

Biradical HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1 AE1 AE: AEs
Cs-DH -1.72 -5.51 -2.56 0.11 221 295 2.67
Cs-DF -8.34 -7.00 -4.12 -0.52 134 288 3.60
C20-DH1 -7.60 -3.77 -2.35 -0.18 3.83 142 217
C20-DF1 -10.21 -9.11 -1.34 -3.22 1.10 177 412
C20-DH2 -7.49 -3.63 -2.66 -0.17 3.86 098 248
C20-DF2 -10.14 -8.73 -7.91 -3.15 116 146 481

Trong d6, AE: 1a khoang céch giira cac mirc niang luong ké tiép nhau, véi AE; 1a gitta HOMO
va HOMO-1; AE; la gitta HOMO va LUMO, AEs la gitra LUMO va LUMO -1.

4.1.2 Panh gia cac phan tir cho sy hinh thanh lién két sigma mét phan

Chung t6i ¢3 mo rong pham vi nghién ctiu dé tao ra céc lién két sigma mot phan trong céc Iong 16n
hon bang cach khtr hydrogen va khir fluorine & cac dan xuat Ceo, Hinh 4.4 va chi tiét cac thong sb lién
két dugc trinh bay trong Bang 4.6. Kich thudc caa 1ong ¢6 thé 1a yéu té bo sung anh huong dén biéu hién
cua HOMO trong hinh dang lién két, mot yéu cau doi hoi nhiéu khong gian hon cho su phan bé cua cac
dién tir bén trong cau triic. Quan diém nay nhan dugc sy hd trg thém trong hinh dang cua orbital lién két,
c6 cac phan thay 16n hon giita hai nguyén tir carbon, gidng nhu sy xen phu ly tusng giita hai orbital p
thuan tdy, Hinh 4.5, va xu huéng day nhau dan dén c6 khoang cach 16n giita cac mirc nang luong nay,
duoc biéu dién trong gian do nang luong orbital Hinh 4.6. Ngoai ra, mat do spin, dwoc thé hién trong
Hinh 4.7, chi yéu huéng vao bén trong 1ong.

I

Cy-DH1: C1-C1
Cy-DH2 : C2.C2
Cg-DH3 : C2-C3

4 9 < < JJ 4
a4
,“ ‘J‘ #J‘*“a 2 ‘;’ J‘JJ “?‘;:‘J
. an s & “% 9 a’\,‘ Vo ¢ ¥,
J . ( 2
o’;i’é‘ ‘AR D '51‘0&‘
J @ J
J’ J)‘ - < ﬁ J & > s et
Ceo-DH1 Ceo-DH2 Ceo-DH3
9 J )
4 49 4 P 4 7
2 £ 2 )
2388, HPNL,  HPhe
297 493 % AR AR o 279792
S 'S 29 S v 29 k& )
A9 %, N e P a2,
'of;, - I LR Pl J a‘)‘?‘ )
4 ‘J J J ‘} b1 J J # J
), ¥ I, 9 J’ 2 7
Ceo-DF1 Cep-DF2 Ceo-DF3

Hinh 4.4. Lién két sigma mot phan trong Ceo-fullerane da bi khir hydrogen va khir fluorine &
trang thai singlet.
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Bang 4.6 Dac tinh lién két va nang lugng orbital cia Ceo-fullerane da bi khir hydrogen va khr fluorine &
trang thai singlet.

Biradical Cso-DH1 Cso-DF1 Cs0-DH2 Cs0-DF2 Ces0-DH3 Ce0-DF3
Niing lwong HOMO-1 -6.50 -10.67 -6.56 -10.69 -6.56 -10.66
orbital HOMO -3.69 -9.44 -3.58 -9.36 -3.52 -9.31
(eV) LUMO -2.87 -8.65 -2.94 -8.72 -2.94 -8.71

LUMO+1 -0.57 -5.29 -0.54 -5.17 -0.51 -5.08

AE;® 2.81 1.23 2.98 1.33 3.04 1.35

AE, @ 0.82 0.79 0.64 0.64 0.58 0.60

AE; @ 2.30 3.36 2.40 3.55 2.43 3.63
Khoang Singlet 4.82(6.62)® 5.02(6.85) | 5.56 (7.60) 5.77(7.85) | 5.78(7.75) 5.93(8.01)
cachC-C % © 27 27 27 -26 -25 -26
A) Triplet 4.84(6.62)® 5.04(6.85) | 5.55(7.60) 5.76(7.85) | 5.67(7.75) 5.88(8.01)

% © 27 -26 27 27 -27 -27
WBI 0.38 0.48 0.38 0.48 0.39 0.48
Chiém OPSB 1.59 1.69 1.58 1.69 1.60 1.69
dung dién  o*pss 0.36 0.30 0.36 0.31 0.36 0.31
tir Aon @ 1.23 1.39 1.22 1.38 1.24 1.38
AE=Es-Et (kcal.mol?) 24.38 28.04 27.18 30.38 28.06 30.83

(a) Trong d6, AE: 1a khoang céach giita cAc mirc ning lwong ké tiép nhau: AE; la gitta HOMO va HOMO-1;
AE> la gitra HOMO va LUMO, AE3 la gitra LUMO va LUMO -1.

(b) Gia tri trong ngodc don 1a do dai lién két giira hai tdm lién két carbon trong cac cau tric 16ng goc Ceo
tuong ung.

(c) Su khac biét phan tram (%) vé khoang cach gitra hai tm carbon trong céc biradical va trong c4c cau trdc
16ng Ceo twong ting.

(d) Aon la su khac biét trong sé luong dién tir chiém giir gitra cac orbital lién két va phan lién két lién quan
dén lién két sigma maot phan cho cac ciu triic Ceo. ON & viét tat cua occupation number.

[

. %3
¥ o i % B
[% , 3, AEE4, A
ry P T 29
e, N
E 2 kst yRLe, e,
) G480 B 'ﬁ@' B N
o 4 ARt P 35 PR Bx2
& ¥ 32 " a2
e, SSse m:i A ke, ﬂ!‘”“!@
HOMO e ’ ﬁ#
22 EQE! 928

Hinh 4.5 Hinh dang orbital bién cho Ceo-fullerane da bi khir hydrogen va fluorine & trang thai

singlet (gia tri iso = 0.018).
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Ce-DH2

Cg-DH3

Hinh 4.6. Bi¢u do nang luong orbital cia HOMO-1, HOMO, LUMO, va LUMO+1 dé hd tro su
day lan nhau gitra cac orbital cua cac biradical ¢ trang thai singlet. Trong do, vach den cho doi
xung gerade va vach trang cho d6i xirng ungerade.

Cye-DF1 CypDF2

Hinh 4.7. Mat d6 spin cho Ceo-fullerane da bi khir hydrogen va khur fluorine ¢ trang thai triplet

(gia tri iso = 0.0004).

4.1.3 Twong tac siéu lién hop trung hoa trong viéc hinh thanh lién két sigma mgt phan dya trén

phan tich NBO

Chung t6i dé xuat gidi thiéu thuat ngir “siéu lién hop” (hyperconjugation)- cu thé hon 1a “siéu lién

hop trung hoa” (neutral hyperconjugation) dé 1am rd viéc hinh thanh lién két sigma mot phan, dugc minh
hoa trong Hinh 4.8. Hon nita, c4c tan s dao dong cua lién két C-H lién ké (2743-2797 cm™) thap hon
S0 VGi c4c tan s6 dao dong cua lién két C-H thong thudng (2963-3105 cm™) trong alkane tuong duong,

trong Bang 4.7.

H

H
Q OC-H
g

OpsB S ! ? C*en © g
H H

G*psB VS OCc.H

OpsB VS O*c.H

*pPsB

Q
9

Hinh 4.8 M6 hinh don gian dé md ta sy tuong tac siéu lién hop giira cac orbital cua lién két sigma
mot phan (opse/c*psg) va cac orbital cua lién két Co-H (oca-H/6*ca-H)
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Bang 4.7 Ning luong nhiéu loan bac hai cho hiéu ung siéu lién hop gitta cac orbital sigma mot phan lién
két/phan lién két — (opse/c"pse) Va cac orbital sigma lién két/phan lién két C-H (cco-r/ 6 coh).

Biradical Orbital Orbital Energy Dao dgng Do dai lien két
cho nhan  (kcal.mol)  Liénkét Tansé (A)
(cm™)
Ceo-DH1  o&psp 6*Co-H 5.47(4) Co-H 2771 1.12 (1.09)°
GCaH G*psB 8.97(4) 2797

(a) Trong dau ngodc s la sb lugng tuong tic. ’
(b) Trong dau ngoac don la do dai lién két C-H trong cau tric Ceo fullerane chua khir hydrogen.

4.2 Lién két mdt phan trong phic chét ion kim loai bac

4.2.1 Pic diém hinh hoc va tin hiéu dao ddng IR ciia c4c cu tric phic chat
Trong Bang 4.8, phuc bac hai phéi tri c6 hinh hoc duong thang. Pang chii y hon 1a phac chat véi
pyridine, nhu Hinh 4.9.

©N_AQ_N® _ ©N_AQ_N©

Hinh 4.9. Hai ciu dang c6 ning lugng xap xi nhau caa phirc hai phdi tri gitra ion bac va phdi ti
pyridine.

Bang 4.8 liét ké cac thong tin vé do dai lién két Ag*-N trong cac loai phuc chat va tan sé dao dong
tuong ung tir két qua thyc nghiém. Trong Hinh 4.10 va Bang 4.8, khi dénh gia dya trén sé phéi tri, chiing
t6i nhan thay phirc hai phéi tri co do dai lién két Ag*-N nho nhat, ang véi tan sé dao dong kéo dan lién
hét Ag*-N Ién nhat.

'Y
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D dai lién két (L)
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=
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]
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¥
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56 phai tri

A Anmmonia Pvridine  xHydrogencyanide = Azomethine
Hinh 4.10 Xu hudng thay doi d6 dai lién két Ag*-N so véi cac sé phdi tri khac nhau vai bon loai phéi ti

riéng biét: ammonia (tam giac xanh), azomethine (cham tron xanh dwong), pyridine (cham tron cam) va
hydrogen cyanide (dau x do).
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Béng 4.8 Gia tri tinh toan Iy thuyét va gid tri thuc nghiém dugc thu thap cua céc thong s do dai lién ket
Ag*-N (A) va tan s6 dao dong kéo dan (c,m'l) cua phuc ion bac vei bon loai phoi tirammonia, azomethine,
pyridine va hydrogen cyanide, va so phoi tri tir 1 dén 4.

Phirc chét Do dai lién két Ag-N Tan s6 dao dong
Dag-n (A) vagn (cm™)
Thuc Trong nghién ciru Thuwe nghiém Trong nghién ciru
nghiém nay nay
Va Vs Va Vs
N1 - 2.196 - - 372 -
N2 2.110- 2.145 430- 369- 423 348
[Ag(NH3)n]* 2.165@ 476@ 400®@
N3 2.265® 2.317 - - 261 274
N4 - 2.412 - - 254 226
AM1 - 2.160 - - 368 -
. | AM2 - 2.104 - - 410 215
[AgAM).] AM3 - 2.258 - - 311 160
AM4 - 2.356 - - 273 256
Pyl - 2.155 - - 203 -
Py2 2.128- 2.115 226- 157- 252 156
[Ag(PY)n]* 2.180© 230© 166©
Py3 2.245; 2.181; 2.585 190@ 145@ 228 142
2.587@
Py4 2.3220) 2.384 122@ 88 122 117
CN1 - 2.148 - - 273 -
[AGINCH). CN2 2.1300 2.080 - - 348 267
CN3 - 2.222 - - 242 224
CN4 - 2.323 - - 172 171

(a) [Ag(NH3)2]2SOs4 ; [Ag(NH3)2]C104; [Ag(NH3)2]NO3; (b) [Ag(NH3)3]Cl104; (¢) [Ag(Py)2]ClOs4,
[Ag(Py)2NOs]; (d) [Ag(Py)3INOs; (e) [Ag(Py)s]ClO4; (f) [Ag(HCN)2]SbFs.
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4.2.2 Phan tich dic tinh lién két gitra phdi tir va nguyén tir trung tim bing phwong phiap NBO

Bing 4.9 tom tat két qua phan tich phan b dién tich bang phuwong phap NBO cua tit ca cac phirc trong

nghién ctru nay.

Bang 4.9 Pién tich nguyén tir bac Qag tir phwong phéap phén tich NBO. Chl y su thay doi dién tich dugc

tinh theo cong thuc sau: AQ,, = 17Qu , trong d6 n 1a s phdi tri.
Phirc chit Qag 4Qa; WBI Pic tinh lién két
lon (%) Cong hoéa tri (%)

[Ag(NHs).]" | N1 089 012 026 87 13

N2 0.68 0.16 0.29 81 19

N3 0.74 0.08 0.18 90 10

N4 0.75 0.06 0.13 91 9

[Ag(NHCH2).]* | AM1 0.89 011 024 88 12

AM2 0.71 0.15 0.28 82 18

AM3 0.80 0.07 0.17 91 9

AM4 0.81 0.05 0.12 96 4

[Ag(NCsHs)]* [Pyl 086 014 026 86 14

Py2 0.70 0.15 0.27 83 17

Py3 0.75 0.08 0.22 88 12

0.06 0 0

Py4 0.82 0.04 0.10 0 0

[Ag(NCH);]* |CN1 096 004 015 94 6

CN2 082 0.09 0.24 88 12

CN3 0.89 0.04 0.15 94 6

CN4 0.89 0.03 0.11 96 4

Bang 4.10 liét ké céc orbital tham gia qua trinh hinh thanh lién két véi muc ning luong toi thiéu 1.0

kcal.mol™. Cu thé 13, lién két cho-nhan sigma déng vai trd chinh trong sy hinh thanh lién két gitra phéi tir va

nguyén ta trung tdm, vai do 16n nang luong vuot xa do 16n nang lugng cua qua trinh cho nhan nguoc.

Bang 4.10 Gia tri trung binh ctia ning lugng tuwong tac gitta “orbital cho-orbital nhan” (kcal.mol™) trong

phtic bac véi phéi tir: ammonia, azomethine, pyridine, va hydrogen cyanide.

Phitc chat Orbital cho Orbital nhan Ning lwgng trung binh
(kcal.mol?)
[Ag(NH3)a]* N1 N: sp®cap dién tr Ag*: 5s° 43.32 (1)
N2 N: sp® cap dién ta Ag": 5s° 81.05 (2)
N3 N: sp® cap dién ta Ag": 5s° 56.80 (3)
N4 N: sp® cap dién ta Ag": 5s° 54.97 (4)
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[Ag(NHCH2)n]* AML N: sp? cap dién tir Ag*: 5s° 36.28 (1)
Ag*: 4d° T¥*c=N 1.930 (2)
AM2 N: sp? cap dién tir Ag": 5s° 68.84 (2)
Ag': 4d T*cen 1.390 (4)
AM3 N: sp? cap dién tir Ag": 5s° 44.62 (3)
Ag': 4d T con 1.230 (3)
AM4 N: sp? cap dién tir Ag": 5s° 40.44 (4)
[Ag(NCsHs)a]* - N: sp? cap dién tir Ag*: 5s° 37.27 (1)
Ag': 4d T*cen 1.560 (1)
» N: sp? cap dién tir Ag": 5s° 63.86 (2)
Ag*: 4d TN 2.190 (2)
. 50.34 (2)
N: sp? cip dién tt Ag*: 5s°
Py3 P cap dien 9 13.24 (1)
Ag*: 4d° T¥c=N 1.580 (2)
Py4 N: sp? cip dién tir Ag*: 5s° 26.48 (4)
[Ag(NCH).]* NI N: sp cip dién tir Ag": 5s° 22.87 (1)
Ag*: 4d° T*C =N 2.340 (2)
oD N: sp cap dién tir Ag": 5s° 55.69 (1)
Ag*: 4d™ n¥*c=N 3.460 (4)
oN3 N: sp cap dién tir Ag*: 5s° 36.45 (3)
Ag*: 4d T*cen 1.860 (6)
cNd N: sp cap dién tir Ag*: 5s° 34.24 (4)
Ag*: 4d T*cen 1.018 (8)

Trong d6, cac gia tri trong diu ngoic 1a s lwong tuwong tac, va cac tuong tac duoc liét ké ¢6 gia tri ning
lugng tir 1.00 kcal.mol™ trg 1én.

4.2.3 Phan tich dic tinh lién két giira phdi tir va nguyén tir trung tim bang phwong phap NEDA

Cac gi4 tri nang luong twong tac tinh theo phuwong phap NEDA duoc chia cho sb phdi tir, diéu nay 1am
15 duoc su thay dbi twong tac nang luong theo sb phdi tri, Hinh 4.11. Nhin chung, gia tri ning lugng tong
cong cua phic mot phéi tri va phic hai phéi tri &m hon nhiéu so véi phac ba va bén phdi tri, trong Bang
4.11 va Hinh 4.11.
Bang 4.11 Gia tri nang luong tuong tac (kcal.mol™?) giita ion bac va pl]éi tor dugc tinh theo phuong phap
NEDA: ammonia, azomethine, pyridine, va hydrogen cyanide. (CT: chuyén dién tich, ES: tinh dién, XC: trao
doi, Nang luong tong cong: Eténg).

Phirc chit CT ES POL XC Eténg
N1 -47.12 -58.79 -33.12 -20.71 -47.66
N2 -66.22 -63.52 -29.06 -22.18 -46.74
N3 -45.54 -45.02 -19.62 -16.06 -35.40
N4 -40.40 -37.16 -14.74 -13.61 -29.26
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AM1 -42.62 -59.00 -48.82 -22.65 -48.95

AM?2 -62.11 -64.57 -50.20 -25.98 -47.72

AM3 -40.78 -46.64 -31.68 -18.45 -35.88

AM4 -35.16 -38.12 -22.43 -14.96 -29.64

Pyl -41.94 -60.52 -65.34 -24.94 -54.19

Py2 -57.00 -64.11 -58.77 -26.77 -50.82

Py3 -36.10 -46.47 -39.25 -19.67 -37.93

Py4 -28.48 -37.60 -28.39 -15.92 -31.03

CN1 -31.72 -47.84 -52.88 -21.58 -38.16

CN2 -57.14 -54.10 -57.42 -25.37 -38.25

CN3 -39.51 -39.78 -36.30 -17.98 -29.97

CN4 -34.62 -32.33 -24.92 -14.01 -25.22
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AAmmonia e Pyridine XHydrogencyanide e Azomethine

Hinh 4.11. Dérthi su thay d6i niang luong tuong tac tong cong va ning luong tuong tac thanh phan giira ion
bac va cac phoi ti. Trong do, hi’nh tam giac xanh la phuac bac-N Hs, cham xanh la phic bac-NH=CHy, bac-
azomethine, cham cam la phuc bac-CsHsN, va cham do la phic bac-HCN.
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4.3 Hiéu @ng siéu lién hep am trong bén hoa céc carbanion

4.3.1 Phan tich nhém alkyl carbanion

Trong Béng 4.12 va Bang 4.13, d6 dai lién két C-C trong carbanion bac 1 nho hon so véi lién két C-C

trong phan tir ethane, trong khi do lién két C-C trong carbanion bac 2 va béc 3 thi nho hon nhiéu so véi

alkane twong ung. Cung voi do 1a sy tang phan tram cta cac cong thirc cong huong tng vdi mo hinh “lién

két d6i-khong lién két” so v6i cong thirc cong hudng ma cip dién tir dang khu tra trén nguyén tir carbon Ci,
Hinh 4.12. Ngoai ra, Bang 4.14 cho thay su ting dan do 16n va sb luong cia tuong tac gitta cap dién tir doc
than trén C1 v&i cac o*c.H ké can tir carbanion bac 1 dén carbanion bac 3. Hinh 4.13 biéu di&n md hinh MO
cho sy xen phu cua cap dién tir trén carbon Cy véi cac orbital o*c.4 trong cac cau trdc carbanion bac 1 dén

bac 3.

Bang 4.12 Do dai lién két va goc nhi dién cua cac alkyl carbanion dugc chuan héa. Gia trj trong ngodc la cia
alkane twong ung voi carbanion: ethane voi véi carbanion bgc 1, propane #ng vai carbanion bgc 2, va
isobutane ung vai carbanion bdc 3.

Pj dai lien két

A) Bacl Bac 2 Bac 3
C-C 1.528 1511 1.508
(1.533) (1.533) (1.536)
C-H: 1.137 1.142 1.140
(1.096) (1.097) (1.098)
C-H: 1.102 1.100 1.100
(1.096) (1.096) (1.096)
C-Hs 1.102 1.102 1.100
(1.096) (1.097) (1.096)
C-Ha 1.105 1.102 -
(1.096) (1.098) -
C-Hs 1.105 - -
(1.096) - -

Béang 4.13 Bac lién két tinh theo Wiberg Bond Index (WBI) va Natural Resonance Theory (NRT) va phan
bo dién tich tinh theo NPA, Mulliken va CHELPG cuia céc alkyl carbanion bac 1 dén bac 3.

Tinh chat Bac 1 Bac 2 Biac 3

Bac lién WBI NRT Tinhion WBI NRT Tinhion WBI NRT Tinh ion

két (A) (%) (%) (%)
C-C 1.10 1.20 17.0 1.10 1.16 16.3 1.08 1.14 135
C-H: 0.90 0.89 16.4 0.88 0.87 17.7 0.87 0.86 19.1
C-H2 0.94 0.95 19.3 0.95 0.97 20.1 0.94 0.98 20.4
C-Hs 0.94 0.95 19.3 0.94 0.97 20.1 0.94 0.98 20.4
C-Hy 0.96 0.95 14.9 0.97 0.93 15.6 - - -
C-Hs 0.96 0.95 14.9 - - - - - -

17




Phan bé . . .
dien tich NPA Mulliken CHELPG | NPA  Mulliken CHELPG | NPA  Mulliken CHELPG
l-
Ci1 -0.69 -0.76 -1.77 -0.69 -0.08 -1.87 -0.44 +0.43 -1.55
Cz -1.04 -0.36 +1.87 -0.69 -0.46 +1.66 -0.69 -0.52 -1.09
Cs - - - -0.69 -0.46 +1.66 -0.69 -0.52 -1.09
Ca - - - - - - -0.69 -0.52 -1.09
Hi +0.09 -0.08 -0.56 +0.09 -0.22 -0.53 +0.11 -0.20 -0.39
H» +0.18 +0.07 -0.47 +0.18 +0.08 -0.43 +0.20 +0.12 -0.26
Hs +0.18 +0.07 -0.47 +0.18 +0.13 -0.40 +0.20 +0.12 -0.26
Ha +0.15 +0.03 +0.21 +0.14 +0.05 +0.26 - - -
Hs +0.15 +0.03 +0.21 - - - - - -
{“?”’\';"’H “ %\
R ] D C 1 S P
H/c cH \H ) C CH \H H/C—C\H/ o
N - X
Tale N N
| " f
H/ /c\cﬂ/H HE /CQCH/
vl N\, | \

Hinh 4.12. Phén tram dong gop cua cac cong thirc cong huong dugce tinh theo phuong phap NRT

H—¢—H

H H

/C\

13.6% 13.6%

Bang 4.14 Thdng sé hinh hoc (goc nhi dién), phan tich lai hoa nguyén tu carbon chura cap dién tur, va tuong
tac gitra cap dién tu cua nguyén tir carbon véi cac orbital phan lién két C-H lan can. Gia trj trong ddu ngodgc
1& s6 twong tdc giira cap dién ti-orbital phan lién két.

Tinh chat Bac 1 Bac 2 Bac 3
Gac nhi dién (°) C2H4HsCa | C2H4CsCr | C2C4CsCa
36.8 35.9 33.8
Lai hda cua cip dién tu trén Cy sp*0e sp344 sp36?

Tuong tac o*c.n— cap dién tu trén Cy
11.1 (1) 13.7 (2) 17.1(3)
(kcal.mol™)
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Bic 1 Bic2 Biac3
O*CH
o*cH

o*cH
Ha'
o*c o\ O
Hy = CH O*C.H —,' Ha'
HeaZ 0 H Ha -t 1
3 o} 34, o) ' W s H3'
\“ Uy Hy - ‘\H ! HYY T He Hs"
Hi ’ Hq B A i
A Hy"

Hy
Ha
Hy

O*CH

Hinh 4.13 Gian d6 mo ta su xen phu gitra orbital o*c.+ va cap dién tir tur carbanion bac 1 dén bac 3.
4.3.2 Phan tich nhém carbanion fluorine héa

Trong Bang 4.15, d6 dai lién két C-C trong céc carbanion fluorine héa nhin chung déu ngan hon so cac
cac alkane fluorine hda twong tng, diéu nay cung cé cho mé hinh thuyét VB. Tuy nhién, C-F1 ¢ tinh ion
nhé nhat, trong Bang 4.16. Trong khi d6, trong Bang 4.17 cho thay, hiéu @ng siéu hgp am dugc thé hién mot
cach rd rang hon dya trén md hinh VB néu nhu carbon chtra cap dién tir doc than lién két véi hai nguyén tir
hydrogen thay cho hai nguyén ti fluorine. Pdi véi trudng hop caa carbanion fluorine héa bac 3, cap dién tr
khong tham gia lién két khong duoc giai toa nho hiéu wng siéu lién hop, Hinh 4.14. Tuwong ty dua trén Iy
thuyét NRT, Hinh 4.15 cho thay hiéu (ng siéu lién hop &m van dién ra trong cau trlic carbanion fluorine hoa
bac 2 va carbanion fluorine héa mot phan bac 2 dé giai toa dién tich am trén nguyén ti carbon chira cap dién
ta.Diéu dic biét ¢ day d6 1a vi tri xen phu khong hoan toan (Can) gitra cap dién tir khong lién két véi cac
orbital o*c.r khong c6 do manh bang sy xen phu hoan toan (Cs) nhung lai ¢6 nhiéu hon vé s6 lugng tuong
tac hiéu qua, dugc mo ta trong Hinh 4.16. Bang 4.18 da mo ta xu hudéng 6n dinh cau tric cua phan tir duoc

dién ra khi c6 sy chi phbi ngugc nhau giita hiéu tmg dién tir va hiéu tng lap thé.

Bang 4.15 Do dai lién két va géc nhi dién cua cac carbanion fluorine hda duoc t6i wu hoa. Gia tri trong ngodc

don la gid tri cua cac alkane fluorine hda toan phan firong ing.
Digta(' /;')en Bic 1 Bic 2 Bic 3
C-C 1.525 1.461 1.453

(1.556) (1.559) (1.566)

C-F1 1.390 1.417 1.396
(1.341) (1.342) (1.344)

C-F2 1.368 1.378 1.396
(1.341) (1.341) (1.339)

C-Fs 1.368 1.367 1.367
(1.341) (1.342) (1.343)

C-F4 1.446 1.433 -
(1.341) (1.354) :

C-Fs 1.446 - -
(1.341) - -
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Bang 4.16 Bac lién két tinh theo Wiberg Bond Index (WBI) va Natural Resonance Theory (NRT) va phan b
dién tich tinh theo NPA, Mulliken va CHELPG cua cac carbanion fluorine hda bac 1 dén bac 3.

Tinh chat Bac 1 Bac 2 Bac 3
Bac lién WBI NRT Tinhion | WBI NRT Tinhion | WBI NRT Tinh ion
két (A) (%) (%) (%)
C-C 1.04 1.18 21.1 1.15 1.22 17.8 1.13 1.31 20.3
C-F1 0.81 0.88 50.9 0.77 0.76 48.6 0.81 0.87 50.3
C-F2 0.85 0.94 51.9 0.84 0.98 51.6 0.81 0.87 50.3
C-F3 0.85 0.94 51.9 0.85 0.95 51.8 0.86 0.90 48.1
C-Fs 0.77 0.98 57.6 0.79 1.08 53.0 - - -
C-Fs 0.77 0.98 57.6 - - - - - -
Phan bé ) . i
dian tich NPA Mulliken CHELPG | NPA Mulliken CHELPG NPA  Mulliken CHELPG
C1 +0.16 -0.10 -0.63 -0.17 -0.33 -0.76 -0.65 -0.81 -0.71
C +0.97 +0.98 +0.83 +1.00 +0.93 +0.83 +1.07 +1.00 -0.77
Cs - - - +1.00 +0.93 +0.83 +1.07 +1.00 -0.77
Cs - - - - - - +1.07 +1.00 -0.80
F1 -0.41 -0.38 -0.28 -0.43 -0.38 -0.31 -0.40 -0.35 -0.31
() -0.40 -0.36 -0.29 -0.39 -0.36 -0.29 -0.40 -0.35 -0.31
Fs -0.40 -0.36 -0.29 -0.39 -0.34 -0.28 -0.38 -0.36 -0.25
Fa -0.47 -0.39 -0.16 -0.42 -0.38 -0.13 - - -
Fs -0.47 -0:39 -0.16 - - - - - -
Bang 4.17 Thoéng tin cau truc cua cac carbanion fluorine héa mot phan.
Do dai lién két (A) Bac 1 Bac 2
C-C 1.405 1.432
C-F. 1.535 1.440
C-F2 1.390 1.386
C-F3 1.390 1.380
C-Ha 1.088 1.083
C-Hs 1.088 -
Bac lién két (A) WBI NRT Tinhion (%) | WBI NRT  Tinhion (%)
Cc-C 1.44 1.44 18.0 1.23 1.31 18.1
C-F1 0.62 0.58 50.7 0.74 0.26 50.2
C-F2 0.81 0.96 53.3 0.83 0.93 51.3
C-F3 0.81 0.96 53.3 0.83 0.97 52.1
C-Ha 0.93 0.99 19.1 0.90 1.00 22.6
C-Hs 0.93 0.99 19.1 - - -
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Phan bé dién tich _ Mullik
o ae NPA  Mulliken ~ CHELPG | NPA = CHELPG
Cs 099  -0.65 142 080 -045 1130
C +0.95  +0.72 +1.29 +1.02  +0.79 +1.18
Cs i i ; +1.02  +0.79 +1.18
Cs . . - - . .
3 052 -045 -0.54 044 038 0.42
F 042  -0.38 0.42 040 038 0.38
Fa 042 038 0.42 040 036 036
Ha +020  +0.07 +0.23 +0.23  +0.09 +0.28
Hs +020  +0.07 +0.23 . i i
EE e EE e . E R o
Fa = T 4F Fam - z iF z F
S A [ AE [ A
F»(ll—F Fw~C—F F e C—F
H Il Il
F F F
8.9% 8.9% 8.9%
/
Fe T ° . £ | ]
[ I I
Fbi—F F»E—F
8.9% 8.9%

Hinh 4.14 Phan tram dong gop ctia cac cng thirc cong huong trong cau tric carbanion fluorine hoa bac 3
duoc tinh theo phuong phap NRT.
- 106 - 10

F,/// F/,//
s, . Fa,
C—Cu,,,/ - C_Cu,”/
4 \ IF . AN IF
¢ - AN
37.6% 11.8%
ye) €]
F,/// F////
s, . Fa,
o} Coonyy - C Coonyy
SN LA
E ¥ & H
39.2% 38.3%
IS S) S
iy £ F
B, SaF R, SF 2 SHF
Fa  't__C -~ FrmZ ¢ Fan, "
e B e S g
F F F F F SF
36.1% 9.5% 9.5%
. ~© (€] €]
£ F £
£y ?,F £, §/F E §/F
3 v ¢ - | > % C
\C—C/ \F \C—C/C\F \'C C¢C
F H F H F \H F.
30.0% 13.2% 13.2%

Hinh 4.15 Phan tram déng gop ciia cac cong thuc cong huong trong cau tric carbanion fluorine hoa va
fluorine héa mot phan duoc tinh theo phuong phap NRT.
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Bang 4.18 Thdng sb hinh hoc (géc nhi dién), phan tich lai hda nguyén tir carbon chira cap dién tu, va twong
tac gitra cap di¢n tir ciia nguyén tir carbon véi cac orbital phan lién ket C-F lan can. Gia tri trong dau ngodc la
So twong tdc gitra cap dién tu-orbital phan lién ket.

Tinh chat Bac 1 Bac 2 Bac 3
GOc nhi dién C2F4FsCa C2F4CsCa C2C4C3Ca
0
0 45.5 31.9 0.00
Lai hoa cua cap dién 106 3.4
s™ sp~ 100%
tar trén Cy P P P ‘)
Tuong tac c*c.Fr—
cap dién tu trén Cy 13.0 (1) 29.0 (2) 28.5 (6)
(kcal.mol ™)
cer
cFCEe &
Miit phing node . Mt phing node

\(il' dién tir ddc thin

Mat phing node

/ Ba twong tac gitta LPg-o#*c: -37.2 kecal/mol
Sau twong tac gitra LP¢ - o*c¢: -8.80 kcal/mol
Téng: -164.4 kcal/mol

Mil phing node

Cap dién tir doc than 1
\' ' ' / Sau twong tac gitra LPc- o5cr  : -28.5 kealimol
(T F N
g Y *********** Tong: -171.0 kcal/mol
F

2 9
e
20 I

Hinh 4.16 Gian d6 biéu dién twong tac cho-nhan giira cap dién tir khdng lién két trén C1 véi cac phan lién
két o*c.F trong cau trang Cs va Can. Dau (-) dé biéu thi nang lugng tuong tac mang tinh giai toa, giup on dinh
hé thong phan tir.

4.4 Anh hwéng ciia nhiéu spin dén viéc xac dinh béc lién két

Trong Bang 4.19, cac phan tich NBO cho thay khi cac ham song SCF khong gidi han khdng c6 nhiéu
spin vi gia tri (S?) bang 0. Trong nhimng trudng hop nhu vay, ca gia tri bac lién két Wiberg (WBO) va bac
lien két Mayer (MBO) déu twong tu vé d6 16n, ngoai trir C20-DH1, trong d6 MBO ¢6 gia tri 16n bat thuong
la 1.10. Khi str dung phwong phap tron, cac ham song SCF khong gigi han khong cé nhiéu spin cho Ges(Sit-
butyl,methyl)s & hai mic Iy thuyét va Cs-DH ¢ micc UBP86-D3/def2-SVP trong khi cac truong hop khac
c6 nhiéu spin kha 16n véi sy sai léch lén cua gid tri (S2) so vai 0.
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Bang 4.19 Cac bac lién két Wiberg (WBO) va bac lién két Mayer (MBO) duoc tinh toan ¢ va khong
tron cac HOMO va LUMO o va f trong cac ham song SCF khdng giGi han va su khac biét vé ning luong
giita hai phuong phap (DE) khi tinh toan cho Ges(Sit-butylomethyl)s, va cac 16ng Cs va Cao da khir hydrogen.

Biradical Ges(Sit-butylomethyl)s Cs-DH C20-DH1
Nhom diém C1 C1 C1
Cap do ly UB3LYP-  UBP86- UB3LYP- UBP86- UB3LYP- UBPS86-
thuyét D3/ D3/ D3/ D3/ D3/ D3/
6- def2-SVP 6- def2-SVP 6- def2-SVP
31+G(d,p) 31+G(d,p) 31+G(d,p)
Khong tron @ WBO 0.28 0.27 0.48 0.49 0.47 0.44
(0.26)©
MBO® 0.28 0.19 (0.19) 0.42 0.34 1.10 0.41
(©)
(S?% 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Tron® WBO 0.28 0.27 0.25 0.49 0.00 0.03
MBO® 0.28 0.19 0.23 0.34 0.30 0.06
(S 0.00 0.00 0.47 0.00 0.95 0.87
AE = Enon-Mixing— Emixing 0.00 0.00 +2.25 0.00 +19.35 +6.85

(kcal.mol 1)@
(@) Ki hiéu cho cac tinh toan khong su dung va sir dung tir khda "guess=mix" trong tinh toan bac lién két.
(b) Phan tich MBO duoc thuc hién bang cach sir dung chuong trinh Multiwfn 3.8.
(c) Cac con sb trong ngodc don 1a céc gia tri WBO va MBO tr tai liéu tham khao.
(d) Su khéc biét vé nang lugng dién tir gitra cac biradical singlet tir cach khong tron va céch tron.
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CHUONG 5. KET LUAN VA KIEN NGHI

Nhiing két qua nghién ctru trong luén an cung cap mot céi nhin rd hon vé nhiing dac diém quan trong
cua lién ket sigma mot phan.

Pau tién, nghién ctru tim hi€u vé ban chat cua lién két sigma mot phan trong cac cau truc long, voi
cac dac diém cua lién két sigma mot phan dugc trinh bay nhu sau:

e Dién tir trong lién két sigma maot phan véi chuyén dong linh hoat gitta orbital lién két va phan lién
két.

e Lién két dugc mo ta qua bac lién két (dao dong 0.4 - 0.5) va chiéu dai lién két (2.6 A - 5.9 A).

e Dién tir cAu thanh lién két sigma mot phan co dic diém phan bb ¢ cac orbital khac nhau tuy thudc
vao ciu trdc: trong cau tric nho, ching c6 xu huéng & orbital phan lién két; trong cau tric I6n hon,
dién tir chu yéu ¢ orbital lién két.

e Hiéu tng siéu lién hop va sy fluorine hoa dong vai trd quan trong trong viéc 6n dinh lién két sigma
mot phan.

e Sy anh hudng cua nhidu spin ¢ thé anh huong dén viéc xac dinh bac lién két.

Thi hai, nghién ctru con phan biét rd khai niém “lién két sigma mot phan” vai dic tinh cong hoa tri
thudn tiy va “lién két mot phan” gdm co tinh cong hoa trj va tinh ion. Pidu nay dugc ching minh khi
thuc hién nghién ctru so sanh véi ban chat lién két giira nguyén tir trung tim bac v&i phdi tir chira tim
lién két nitrogen trong phirc chat ion.

Cuoi cung, nghién ctru vé hi€u ung si€u lién hgp am trong cac carbanion alkyl va alkyl fluorine héa
tor bac 1 dén bac 3 da gop phan dé xuat hién tuong si€u lién hgp mang tinh thir cap va cé lién quan dén
su bén hoa lién két sigma magt phan.

Luan an dé xuat hién tuong nhiéu spin va vai tro cia orbital c*c.r can dugc danh gid mot cach can
than trong cac nghién ctru tiép theo.
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