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DANH MUC Ki HIEU CAC HQP CHAT HOA HQC

Coéng thic phéan tw Ki hiéu | Cbng thirc phan tir Ki hi¢u
[(CO)4Fe-YCp*] Fe-Y | [(CO)sW-Pb(BCp*)] W-PbB
[(CO)4Fe-BCp*] Fe-B | [(CO)sW-Pb(AICp*)] W-PDbAI
[(CO)sFe-AlICp*] Fe-Al | [(CO)sW-Pb(GaCp*)] | W-PbGa
[(CO)4Fe-GaCp*] Fe-Ga | [(CO)sW-Pb(InCp*)] W-PbIn
[(CO)4Fe-InCp*] Fe-In | [(CO)sW-Pb(TICp*)] W-PDbTI
[(CO)4Fe-TICp*] Fe-TI | [H2"Al-X(PPhs)2] Al-1X
[(pyridine)Cl.Pd-YCp*] Pd-Y | [H2"AlI-C(PPha)] Al-1C
[(pyridine)Cl.Pd-BCp*] Pd-B | [H2"Al-Si(PPhs)] Al-1Si
[(pyridine)Cl.Pd-AlCp*] Pd-Al | [H2"Al-Ge(PPha).] Al-1Ge
[(pyridine)Cl.Pd-GaCp*] | Pd-Ga | [H2"Al-Sn(PPhs)] Al-1Sn
[(pyridine)Cl.Pd-InCp*] Pd-In | [H2"Al-Pb(PPhs)] Al-1Pb
[(pyridine)Cl.Pd-TICp*] Pd-Tl | [(CO)2Ni-X(PH3);] Ni-XP
[(dhpe)Pt-(YCp*);] Pt-Y | [(CO)2Ni-C(PHs)2] Ni-CP
[(dhpe)Pt-(BCp*).] Pt-B | [(CO)2Ni-Si(PH3)7] Ni-SiP
[(dhpe)Pt-(AICp*).] Pt-Al | [(CO)2Ni-Ge(PHs).] Ni-GeP
[(dhpe)Pt-(GaCp*)2] Pt-Ga | [(CO)2Ni-Sn(PHs)2] Ni-SnP
[(dhpe)Pt-(InCp*)2] Pt-In | [(CO)Ni-Pb(PH3).] Ni-PbP
[(dhpe)Pt-(TICp*).] Pt-TI | [(CO)2Ni-NHXe] Ni-2X
[(CO)sM-X(YCp*)] M-XY | [(CO)2Ni-NHChe] Ni-2C
[(CO)sMo-C(BCp*)] Mo-CB | [(CO)2Ni-NHSie] Ni-2Si
[(CO)sMo-C(AICP*)] Mo-CAl | [(CO):Ni-NHGewe] Ni-2Ge
[(CO)sMo-C(GaCp*)] Mo-CGa | [(CO)2Ni-NHSNwme] Ni-2Sn
[(CO)sMo-C(InCp*)] Mo-CIn | [(CO)2Ni-NHPbwe] Ni-2Pb




[(CO)sMo-C(TICp*)] Mo-CTl | [CIAg-NHXpn] Ag-2X
[(CO)sMo-Si(BCp*)] Mo-SiB | [CIAg-NHCpn] Ag-2C
[(CO)sMo-Si(AICp™)] Mo-SiAl | [CIAg-NHSiph] Ag-2Si
[(CO)sMo-Si(GaCp*)] Mo-SiGa | [CIAg-NHGepn] Ag-2Ge
[(CO)sMo-Si(InCp*)] Mo-Siln | [(CIAg)2-(NHXen)2] (Ag-2X)2
[(CO)sMo-Si(TICp*)] Mo-SiTl | [(CIAg)2-(NHCpn)2] (Ag-2C)2
[(CO)sW-Ge(BCp*)] W-GeB | [(CIAQ)2-(NHSipn):] (Ag-2Si)2
[(CO)sW-Ge(AICp*)] W-GeAl | [(CIAQ)2-(NHGepn)2] (Ag-2Ge):
[(CO)sW-Ge(GaCp*)] W-GeGa
[(CO)sW-Ge(InCp*)] W-Geln
[(CO)sW-Ge(TICp*)] W-GeT]
[(CO)sW-Sn(BCp*)] W-SnB
[(CO)sW-Sn(AICp*)] W-SnAl
[(CO)sW-Sn(GaCp*)] W-SnGa
[(CO)sW-Sn(InCp*)] W-Snlin
[(CO)sW-Sn(TICp*)] W-SnTI
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Bang 3.2.

DANH MUC CAC BANG
Céc tham sb chon loc vé d6 dai lién két M—Y (A) (Cac gia tri trong
ngoac dugc tham khao tir cac tai liéu tham khao twong tng), goc a.°
g6c MYA cua phicc M-Y, trong d6 A 1a diém trung tam cua céc dinh
C1-C2-C3-C4-C5 trong vong Cp*; va kiéu goc lién két trong YCp*
tao boi vong Cp* véi nguyén to Y (M 1a Fe, Pd, Pt; Y 1a B dén TI)

dugC tinh & MC BPBB/SVP. ...,

Két qua NBO véi lién két Wiberg (WBI) va phan tich mat do dién
tich riéng phan, g(e), tai muc ly thuyét BP86/TZ\VPP//BP86/SVP cua

hé phirc Fe-B dén Fe-T1 va céc phdi tr YCp* (Y 1a B dén T1).............

Bang 3.3. Két qua EDA-NOCYV tai muc ly thuyét BP86/TZ2P+//BP86/SVP cua

Bang 3.4.

Bang 3.5.

Bang 3.6.

phtic Fe-Y véi cac manh tuong tac [Fe(CO)a] va YCp* (Y 1a B dén
TI). Cac phirc phan tich déu thuoc nhom d6i xang Ci. Nang lugng

tinh theo don vi KCal.mol™. .....cooviiiiii e

Cac tham s6 chon loc vé gdc a° 1a goc W-X-Z caa phicc M-XY chuaa
[W(CO)s] va [X(YCp*)2], trong d6 Z 14 trung diém cua khoang cach
Y-Y; va kiéu goc lién két trong YCp* tao béi vong Cp* véi nguyén
t5 Y (M 1a Mo, W; X 1a C dén Pb; Y 1a B dén TI) duoc tinh ¢ muc

BPBO/SVP. ...

Két qua tinh nang lugng phan ly lién két (kcal.molt) khi xét (DFT-
D3) va khong xét (De) twong tac phan tac cua phirc va gia tri hiéu
chinh phan tan (AE) cua phiac M-XY tai muc ly thuyét De-
BP86/TZVPP va DFT-D3-BP86/TZVPP (M la Mo, W; X 1a C dén

PD; Y 1A B AN T oottt

Sy phan cuc lién két c M—X va lai hda tai nguyén tir X (%s; %p) tir
két qua phan tich NBO cuaa phiac M-XY (M 1a Mo, W; X 1a C, Ge,
Sn, Pb; Y 1a B dén TI). Két qua tinh todn tai mac Iy thuyét
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Hinh 3.2.

Hinh 3.3.

Hinh 3.4.

Hinh 3.5.

Hinh 3.6.

Hinh 3.7.

Hinh 3.8.

Tbi wu ciu trac hinh hoc caa hé phicc Fe-B dén Fe-TI tai mac ly

thuyét BP86/def2-SVP. Don vi do dai lien Két 1A A........oovvvvevi

Ning luong phan ly lién két De (kcal.molt) caa hé phitc M-Y (M la
Fe, Pd, Pt; Y 1la B dn TI) tinh tai muc ly thuyét

BP86/TZVPP/IBP8G/SVP. ..ot

Orbital phan tir va nang lugng tuong (rng cua cac orbital phan tir véi

lien két o va lién két n ciia hé phic Fe-B dén Fe-TI tai muc ly thuyét

BPBO/TZVPP. ...

Gian dd ning luong orbital 6 va © ctia phdi tir tr do YCp* (Y 12 B

dén T1). Nang luong tinh theo don Vi V. .....ccvvvvveeveeieeeeeseeeees

Cac NOCV quan trong cua orbital W, Wk V&i cac tri riéng —vk, vk
cling v&i mat do bién dang lién két Apk, va ning luong tuong tac 6n
dinh orbital AE cta phtic Fe-B. Su dich chuyén dién tich Ap di
chuyén theo huéng tir mau vang sang mau trang. Trong d6 (a) o-
NOCYV cua Fe-B; (b), (¢) i-NOCV cua Fe-B. Gia tri nang luong tinh
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PAT VAN DE

Trong héa hoc néi chung va héa hoc hitu co néi riéng, nhdm hop chat X(0)
cua cac nguyén tb nhém 14 (C dén Pb) dang thu hut s quan tam, cha y dic biét cua
cac nha hoa hoc sau khi phat hién ra tinh chat thi vi cua hop chat C(0) dau tién
carbodiphosphorane {C(PPh3)2} trong d6 nguyén tir cacbon gitr lai hai cap electron
tu do va tao lién két cho nhan véi cac phdi tir L thong qua cac tuong tic cho nhan
L—C«L trong hop chat CL2 (con goi 1a hop chat carbone) [51], [52], [140], [141].
Ngoai ra, ciu tric electron va dic diém lién két caa hop chat C(PPhs). va cac hop
chat lién quan C(PRs)2 duoc lam séng té bang cac phuong phap cong hudng tir hat
nhan (NMR), nhiéu xa tia X va nhiu xa neutron [64]. So sanh v&i ciu trdc cua hop
chat carbene CR2 c6 mot sy khac biét 1 rang, d6 1a viéc chi ton tai mot cap electron
tu do trén nguyén t6 cacbon, hai electron con lai da tham gia tao thanh lién két voi
nhém R (C-R) [123]. Mt khac, tinh chat caa carbodiphosphorane thudng duoc so
sanh vai N-heterocyclic carbene (NHC), day ciing 1a phéi tir trong cac phirc kim loai
chuyén tiép, trong d6 cacbon chi con mét cip electron dé tao thanh lién két trong hop
chat [110].

Dic biét, khi ma rong nguyén tir trung tam X tir cacbon dén cac nguyén tb nang
hon trong nhom 14 goi 1a ylidone (XL2) véi X 1a Si dén Pb; L 1a PRs, PPhs, PHs,
NHCs, YCp* (Y 1a B d&n Tl ), cAAC (cAAC la cyclic alkyl amino carbene) va
nguyeén tir trung tdm X ciing c¢6 hai cip electron duoc goi 1a hop chét ylidone [50],
[83], [111]. Nguyén tir trung tam X lién két véi hai phéi tir L thong qua twong tac
cho-nhan (L:—X(0)«:L) [52], [142]. Pang chu y, gan day cac nghién cau ly thuyét
va thuc nghiém da ching minh sy ton tai cia cac hop chat ylidone nhu silylone Silz,
germylone Gel, stannylone SnL, va plumbylone PbL [140], [141]. Hop chat X(0)
la céc phdi tir cho-o va cac hop chit X(0) duoc tdng hop cho dén nay cd cau tric va
tinh chat kha 6n dinh boi su gitr lai hai cap electron theo quy tac bat tir [103]. That
vay, cac nghién cau tong hop phéi tir ylidone XLz (X = Si, Ge) duoc thuc hién boi
Mondal va cong su, tiép theo 1a b4o céo cua T. Chu va cong su cho hop chat Ge(0)
[27] va Flock cho hop chit Sn(0) [48]. Mét sb nghién ctu Iy thuyét cho thay vai trd



quan trong cua phdi tir ylidone ddi véi sy 6n dinh cua cac nguyén tir trung tam X
trong cau tric va tinh chat dién tir cia phdi tir ylidone(0) trong phuc chat [110], [141].
Phéi tir nhan electron m t6t nhur CO va cAAC rat thich hop dé tao thanh céc hop chat
C(0), trong khi orbital =* cua phdi tir carbone duoc lién két bai cip electron 7 trén
nguyén ta trung tdm X [50]. Trong mét sé trudng hop khi so sanh cau tric va tinh
chat (CAAC)2X vai (PRs)2X, thi cAAC c6 kha niang nhan electron = tot hon, trong
khi d6 (PR3)2 ¢6 mtrc d6 cho electron m nguoc lai wu tién hon [50]. Mot sé cac nghién
ctu ly thuyét gan day cho thay cau tric va lién két héa hoc cua cac nguyén to chinh
nhom 14 trong cac phic kim loai chuyén tiép mang cac phdi tir ylidone c6 ciu tric
kha cong kénh [W(CO)s-{X(PPhs)2] (X 1a C d&én Pb) [110] c6 gia tri ning lwong phan
ly lién két tang theo chiéu tang ctia khbi lwong phan tir nguyén tir X. Trong khi d6 hé
phirc tetracarbonyl wolfram (W(CO)a) thé hién cau trdc kha dic biét va c6 xu huéng
ning luong phan ly lién két twong tu, nhung hé phiac [W(CO)s-{X(PPhs)2}] [111] c6
gia tri niang luong phan ly lién két 16n hon so vai hé phirc [W(CO)s-{X(PPhs)2}].
Trong d6 cac phdi tir ylidone trong hai hé phuc trén ludn cé hai cap electron ty do
cho dén kim loai chuyén tiép. Nhiing két qua nay ngu y rang cac nguyén tir trung tam
X cua c4c phdi tir trong cac phirc ¢d thé 1a mot phdi tir gidu electron. Trén thyc té,
hoa hoc phéi tri ciia cac nguyén té nhém 13 & trang thai oxy hoa thap la mot chi dé
nghién cau chuyén sau tir viéc tong hop thanh cong cac phic kim loai chuyén tiép
méi [152], [153]. Mot s6 nhém héa tri thap nhom 13 diyl YR (Y 1a Al, Ga, In; R 1a
cyclopentadienyl-CsHs (Cp); pentamethylcyclopentadienyl-Cs(CHs)s (Cp*)) da xuét
hién dudi dang phéi tir carbenoid linh hoat. Bén canh dé, phirc cua kim loai chuyén
tiép vai phéi tir YCp* duoc thuc nghiém va ly thuyét nghién ctiu rong réi tir sau khi
phtc [(CO)4Fe-{AlCp*}] duoc Fischer va cong sy tong hop lan dau tién vao nim
1997 [163]. Tiép d6 cac dong dang ké tiép ciia nhom 13 nhu 13 [(CO)sFe-{YCp*}]
(Y 12 B, Ga) ciing dugc bao céo [32], [78]. Cac nghién ciru gan ddy di chi ra rang cac
phtrc ciia kim loai chuyén tiép két hop voi phdi tir YCp*, nhu hé phirc cua Fe(CO)q
v6i YCp* (Y 1a B, Al, Ga) cho thiy tinh chét rat thd vi, vi YCp* déng vai tro 13 phdi
tir cho electron va gop phan 6n dinh vé mat khdng gian khi két hop véi nguyén tir Fe
[19], [81], [152]. Hon nita, khi két hop hai nhém YCp* (Y 1a Al, Ga, In) véi kim loai



chuyén tiép nhu Pt duoc nghién ctu boi G. Frenking va cong su cho thay phic c6
Cau truc tir dién, dimer YCp* dong vai trd quan trong trong su phan cuc va do bén
cua lién két Pt-Y, gop phan vao su on dinh phic [161], [162].

Ngoai ra, phirc ciia hop chat Cp* véi kim loai chuyén tiép W ciing c6 nhiéu tng
dung trong xuc tac, cu thé 12 nghién ctru caa Kithn va cong su [168] vé phuc carbonyl
Cp*M(CO)3R (M la Mo, W; R la ankyl) la xuc tac trong phan tng epoxy héa cac
olefin. Cac nghién ctru chi ra rang, hoat tinh xdc tac trong phic wolfram la cao nhat
trong cac phan tng epoxy hoa olefin di dugc bao céo gan day [168].

Niam 2010, Frenking di dé xuat mot nhém carbones mai CLo, khi L 13 nhém 13
diyl YCp* (Y = B dén TI) goi la carbodiylide [83]. Nghién ctu ly thuyét cho thay
phdi tir 13-diyl YR cho dién tir qua lién két o va nhan electron qua lién két = Sy cho
lién két o va m ciia cac phdi tir YCp* la yéu to thich hop dé on dinh nguyén tir cacbon
trong phéi tir C(YCp*)2 [83]. Thém vao d6 cac hop chat chira kim loai chuyén tiép
duogc coi 1a ddi twong hap dan vi tinh linh hoat caia chling trong viéc hinh thanh lién
két méi trong hé phuc.

Mt khéc, nam 2004, Youngs va cong su bao céo viéc sir dung NHC-AgCl dau
tién nhu 1a tac nhan khang khuan [97]. Bén canh dé, cac phuc CIAg-NHC duoc tim
thiy c6 dac tinh khang sinh va chéng ung thu [43]. Két qua cho thiy sy cai thién dang
ké vé kha ning tng dung sinh hoc, dic biét 1a trong diéu trji 1am sang, ting 1én vai Su
hinh thanh phdi tri phdi tir kim loai [5], [63].

Tuy nhién, cac phtc chaa kim loai chuyén tiép két hop phdi tir ylidone dén nay van
chua dugc khao sat mot cach chi tiét va bai ban vé cu tric va tinh chat. Bén canh do,
nhitng nghién ctru gan day da dua ra khing dinh rang, phéi tir ylidone khdng chi ap
dung d6i voi C nhu mot nguyén tir trung tm, ma con c6 thé dugc mo rong doi voi
cac nguyén t6 trong nhém 14 vi ching 1a nhitng chat x(c tac tuyét voi trong cac phan
ing hda hoc khac nhau. Nhung dén thoi diém hién tai, van chua c6 nhiéu cac nghién
ctrtu Mo rong cho cac dong dang sau C dbi véi phdi tir ylidone bai tro ngai vé tinh
chat, cdu truc, va kich thudc cua phan tir di thay doi dang ké. Mot van dé nira 1a dén
nay, van chua c6 mot tap co so dir liéu hoan hao tir cc tinh toan ly thuyét trude do

nham dinh hudng cho nghién ciu thuc nghiém. O Viét Nam, thi hién tai chi c6 cac



bao c4o cua T. A. N. Nguyen [110-114] vé cacbon(0) va dong dang cua nd ¢ ciu
tric dugc cho 1a ¢6 thé ap dung cho cac mo phong vai hop chat chira Cp*. Thyc té
hién nay 1a chua c6 nhom nghién ctru ndo vé hop chat Cp* va ylidone(0) ciing nhu
nhitng irng dung cua chung dugc thuc hién tai cdc phong thi nghiém ¢ Viét Nam.

Podng thoi, chung t6i cling mubn sir dung md phong docking dé dy doan vé mat
ly thuyét kha niang ¢ ché cua Ag-2C va (Ag-2C). dbi véi ca ACE2 va 6LU7 trén
SARS-CoV-2. Ngoai ra, vi ribavirin va remdesivir 1a hai thudc dic tri da duoc béo
céo vé hiéu qua dbi vai SARS-CoV-2, nén ciing dugc dua vao nghién ciru nhu 1a tai
liéu tham khao so sanh vé hiéu qua cua cac phuc carbene.

Chinh tir thuc té trén, chung t6i dé xuat dé tai nghién ctiru trong luan an nay la:
“Nghién crzu cdu trac va tinh chdt cia hé phitc nhom 13 diyl va 14 ylidone béang
tinh toan hoa luwong tu”.

Muc tiéu nghién ciu

- Nghién ctru cu triic va cac tinh chat dic trung cua cac hé phirc chira phdi tir
linh hoat YCp*, X(YCp*)2, XPPhs, NHX.

- M6 phong docking kha niang wc ché cia NHC-AgCl va (NHC-AgCI), dbi voi
ca ACE2 va 6LU7.

Nhirng déng gép méi caa luan an

Cac két qua nghién ctru trong luan an nay 1a 1an dau tién duoc thuc hién tai Viét
Nam, d3 thu dugc mot s6 két qua méi nhu sau:

- Tap hop hé théng céc dix liéu vé cau trdc vai trang thai nang lwong thap nhat
ctia cac hé phuc tao bai cac phdi tir ty do va hop chat: nhom 13 diyl YCp* va nhém
14 ylidone X(YCp*)2; nhém 14 ylidone va tetrylene: X(PRs)2, (NHX)2: va hop chat
Mo(CO)s, W(CO)s, AlH,*, Ni(CO)2, AgCI ... voi Y 1a B dén T1, X 1a C dén Pb.

- Két qua vé su bién thién niang luong phan ly lién két khi xét DFT-D3
(kcal.mol-1) va khong xét DFT-De (kcal.mol-1) dén twong tac phan tan d6i véi hé
phtic nhdm 13 diyl YCp* va phirc ylidone X(YCp*)2 ting dan theo chiéu ting cua
nguyén tir khdi Y va X. Tuy nhién, khi so sanh hé ylidone va tetrylene két hop voi
Ni(CO)2, cho thiy su tuong tuy nhau trong xu huéng nang luong phan ly lién két,

giam dan khi nguyén tir khi cia X cang ting.



- Két qua vé dang ning lwong dién hinh (ning luong twong tac ndi tai, ning
luong phan ly lién két, nang luong tuong tac tinh dién, ...), d6 thi mé phong cac mau
orbital lién két hoa tri (NOCV pairs) md ta trang thai dich chuyén dién tir giira cac
manh caa phirc chat va so sanh céc hé phuc vé ciu tric, tinh chat.
- Dé nghi co ché hinh thanh ciu tric va tinh chat caa cac hé phic nghién cuu.
- Két qua mé phong we ché protein ACE2 va 6LU7 cua SARS-CoV-2 bing hé
phirc AgCI-NHX va (AgCI-NHX)2 cho thay hiéu qua rat tét khi so sanh véi hai thude
ribavirin va remdesivir. Tir ddy cho thay tiém nang (ing dung vao y hoc cia cac hé
phtc tetrylene rat kha quan trong twong lai.

Céu triic ciia luin 4n

Luén an duge bd cuc nhu sau:

- Dt vén dé

- Chuong 1: Tong quan tai lidu

- Chuong 2: NoO1 dung va phuong phap nghién ctru

- Chuong 3: Két qua va thao luan

- Két lun chinh cta lun 4n

- Cac cong trinh d3 cong bd lién quan dén luan an

- Tai liéu tham khao

- Phu luc



CHUONG 1: TONG QUAN TAI LIEU

1.1. PHOI TU NHOM 13 DIYL
1.1.1. Giéi thiéu

Cac nghién ctu vé nhém 13 diyl YCp* (Y la B dén TI; Cp* =
pentamethylcyclopentadienyl (CsMes)) (Hinh 1.1) da duoc quan tdm nghién ctu vé
thuc nghiém va Iy thuyét mot cach rong rai [32], [161]. M& dau 1a thanh cong cua
Schndckel khi tién hanh tong hop phéi tir AICp* vao nam 1991 [42]. Tiép d6, Haaland
d3 trinh bay vé cau triic phan tir AICp* [62] va Jutzi da tong hop duoc GaCp* thong
qua qua trinh dehalogen hoa [79], [80].

BCp* AlCp* GaCp* InCp* TICp*
Hinh 1.1. Phoi tir YCp* (Y 1a B dén TI).
1.1.2. CAu tric va tinh chit ciia Cp* trong nhém 13 diyl
Lién két chinh trong cac hop chat nguyén t6 nhom chinh YCp* chi yéu 1a lién
két cong hoa tri. Cac cdu tric o va T trong Hinh 1.3 sé dugc thdo luan dé 1am rd hon

tinh chat cta hop chat nay.

Y: b - Y: y &
n s n?

n'(o) n'(n)

Hinh 1.2. Céc kiéu lién két gitra nguyén t& Y va Cp* (Y 1a B dén TI).

Céc nguyén tir nhém chinh twong tac véi Cp* theo nhiéu hinh thirc khac nhau
vé vi tri ctia phén tir dbi voi vong ngii giac 5C (Hinh 1.3) [81]. Tinh chat dic biét cia
lién két gitra kim loai va cac hydrocarbon khong no theo kiéu “goc khdi” théng qua
cac electron w doi hoi phai tuan thi quy udc eta () [66]. Trong danh phéap ‘hapto’

nay, s6 nguyén tr lién ké nhau trong phdi tir phéi tri voi kim loai (hapticity cta phdi



tir) duoc biéu thi bang ky hiéu trén bén phai cia biéu tuong eta, vi du: n° (eta ba'
hoic 'trihapto'). Thuat ngit n duoc thém vao lam tién t6 cho tén phdi tir hodc vao phan
d6 ctia tén phdi tir thich hop nhét dé biéu thi két ndi véi cac vi tri néu can.
= <+
C | Fe
=N Cr oc””
—

(né-benzene)[(1,2,5,6-n)-cycloocta- tris(n>-allyl)chromium  dicarbonyl(n®-cyclopentadienyl)

1,3,5,7-tetraene]cobalt(1+) (cyclopenta-2,4-dien-1-yl- kC1)iron

Hinh 1.3. Minh hoa mét sé hop chit sir dung thuat ngix .

Luu y rang phdi tir phd bién n°-CsHs, dung la n®-cyclopenta-2,4-dien-1-ido,
ciing dugc dat tén 1a n’-cyclopentadienido hodc m°-cyclopentadienyl [66]. Khi
cyclopenta-2,4-dien-1-ido phdi tri véi mot nguyén tir cacbon thong qua lién két o,
mot s6 hang k duge thém vao dé cho biét rd rang vé lién két do (Hinh 1.4). Tur day
kiéu lién két trong hop chit YCp* c6 thé thay dbi tir lién két ion dén lién két cong
hoa tri, tirc 13 tir n°t6in3 hodc n2, vi vy su diéu chinh trang thai ton tai va dang lién
két tai nguyén tir trung tAm Y c6 thé thuc hién dugc voi sy didu chinh cao [81].

- Cdu triic 7-Cp* trong nhom 13 diyl

Céc kiéu lién két cong hoa tri trong phirc n-Cp*-Y (So dd 1.2) vi mdi manh Y
la c6 1ap va ton tai cac cap electron doc lap [77].

Loai I 1 i AV

| A4
Y

> |

=
<

2/3

0 5 213
So @6 1.1. Cac kiéu lién két cong hoa tri trong phtic T-Cp*-Y.




Trong phttc n°-Cp* loai I, manh Y twong tic v6i 5 electron n tir don vi Cp*
tao ra trang thai bat tir tai nguyén té trung tdm tuwong tmg. Cac phtc nhu vy duoc
xem nhu nido-clusters theo quan niém cua Wade, Williams va Rudolph [157]. Trong
cac phirc n%-Cp* loai II chi can 3 electron 7 cho twong tac Y—Cp*, két qua 1a lién két
Y-Cp* twong d6i yéu. Tuong tir “dém electron” c6 thé giai thich lién két trong phirc
loai ITI va IV. Dé hiéu 16 hon vé trang thai electron thuc can dya vao cac tinh toan ly
thuyét hién dai [77]. Piéu quan trong can luu ¥ 12 théng tin ciu tric vé cac phuc loai
11 va IV phu thudc vao dir liéu cau trac tinh thé.

- Kha niang phan tng lién quan dén nhém Cp*

Déi véi nganh téng hop hoa, cac hop chat Cp* véi cac nguyén té thudc phan
nhom chinh 1a céc chat chuyén Cp* tét trong cac phan wng hoan vi [81]. Céc chit
chuyén Cp* duoc sir dung thuong xuyén nhat vai tinh & nhan giam dan cua anion
Cp*: KCp*, NaCp*, LiCp*, MgCp*2, TICp*, MesSnCp* va MesSiCp* [81].

. Ly
Y »Y(R)* + p&

Y(R)
2(_!#\  NU L NuY(R)+ /d
hodc e »Y(R) + /@
Y(R)

~ & »YR) +/¢
LBy +/2?(\

Hinh 1.4. Cac phan &ng caa hop chat chia lién két Cp*-Y.

Kha nang phan tng caa Cp*-Y thd vi khong chi tir kha nang chuyén dién tir cia
vong lién hop Cp*, ma con lién quan dén dic tinh hda hoc cia hé phirc khi thay doi
c4c nguyén té hoa hoc trong nhém chinh. Diéu quan trong 1a nhém Cp* dugc xem
nhu 14 chat 1am 6n dinh dong hoc va nhiét dong luc hoc, mat khac né hoat dong nhur

mot nhdm thé linh hoat trong cac phan @ng tong hop hitu co. Cac anion Cp*” ciing



nhu gbc Cp* ty do [35] 1a nhitng phan tir khé on dinh, do d6 d& dang bj tach ra trong
nhitng diéu kién thi nghiém nhat dinh.

Cac hop chit o- hoic T-Cp*-Y c6 thé phan tng vé6i cac nhom ai dién tir, 4i nhan
dudi tdc dung cua nhiét hoac anh sang (Hinh 1.6). Trong phan wng vdi cac
electrophile Y*, méot anion Cp*” da roi di dé tao lién két Cp*—Y trung hoa dién tich
va cation Y(R)* [81]. Trong phan ung véi cac nucleophile Nu-, su thay thé anion Cp*-
dién ra va hinh thanh hop chat dang NuY(R). Anion Cp*~ bi khir va tach ra dan dén
hinh thanh san pham khir Y(R). Bén canh d6, qua trinh oxy héa electron doc than,
gbc Cp* bi tach ra va hinh thanh cation Y(R)*; gé¢c Cp* tu do hop thanh (Cp*)2 hoic
thuc hién phan tng dudi su chuyén hydro dé tao ra Cp*H va tetramethylfulvene
(TMF) [35]. Dudi tac dung cua nhiét hodc anh sang, qua trinh loai bo gbc Cp* dién
ra dé lai Y(R) c6 kha nang phan tng cao, d6ng thoi 1a tac chat cia cac phan ung tiép
theo.

. ,/\:-tt — ,)—‘j\\ ~
e "
a) RiYl— YIRn —» RaYI—YIRs

X X

e

RnY‘I—YIRn
X
’ i : _ E _ j | (
b) RnYl----> MLn = RnYl MLn-1 _— RnYl —— MLr

Hinh 1.5. Céc dang ton tai va co ché trong chudi phan tng c6 Cp*.

M6t chudi phan tng khéc dua trén dac tinh nhém xuét caa nhém thé Cp* trong
cac hop chat cong hda tri Y-Cp* duoc md ta trong Hinh 1.7-(a). Trong khi mét nhém
Cp* di chuyén dén mot nguyén to trung tm bén canh thi mot nhém thé tir nguyén t6
d6 lai di chuyén tré lai trung tdm nhém thé Cp* tru6e d6 [116]. Mot qua trinh chuyén
d6i Cp* khéac ciing dugc trinh bay trong Hinh 1.7-(b). Trong phan ti Cp*Y(R)n két



hop v&i mot kim loai chuyén tiép, nhoém thé Cp* c6 thé di chuyén dén vi tri phéi tir
con tréng tai nguyén tir kim loai trung tim. Do d6, lién két 6 Cp*-M (M: nguyén tu
kim loai chuyén tiép) hinh thanh c6 thé sip x&p lai thanh lién két 7 véi viéc loai bo
hai phéi tir L. Trong qua trinh nay, lién két phdi tri Y—M chuyén thanh lién két cong
héa tri Y-M [116].

Cubi cung, mot thudc tinh quan trong khac dang chi y ctia Cp* trong cac hop
chat Cp*-Y la: trong chudi phan &ng, phdi tar n-Cp* ¢6 thé dé dang sap xép lai thanh
mét lién két o va © nguoc lai, do d6 cho phép thay d6i dién tir va khong gian tai
nguyen tir trung tdm Y. Tt ca cac dic tinh dugc md ta trén day lam cho Cp* tro thanh
mat phéi tir hodac nhém thé cé tinh linh hoat cao [116].

1.1.3. Phirc kim loai chuyén tiép véi nhém 13 diyl
1.1.3.1. Gidi thigu vé phirc kim logi chuyén tiép véi nhém 13 diyl

Cac nghién cau ly thuyét da chi ra rang cac phdi ter nhom 13 diyl YCp* 1a mot
nhom thé cho ¢ manh va nhan x yéu hon nhiéu so véi phan tir CO [152], [153]. Piéu
nay lam cho phdi tar nhém 13 diyl YCp* tra thanh phéi tir tiém nang khi két hop voi
cac nguyén to kim loai chuyén tiép c6 hai electron & 16p ngoai ciing va cac phan 16p
bén trong (d hoac f) cling véi céac electron doc than va nhiéu orbital trong, nhiéu trang
thai oxy hda va tham gia tao lién két phéi tri véi cac phdi tir nén dé hinh thanh nén
c4c phtrc chat bén. Xuat phat tir thuc tién do, cac nghién ciru vé phirc kim loai chuyén
tiép véi nhom 13 diyl ra doi. Nam 1997, phuc [(CO)sFe-AICp*] duoc Fischer va cong
su tong hop lan dau tién [18], [161].

|B Fi«l Ga In Ti
OC';‘;Fe—co OC:,FiC—co OC“;Fic—co DC::Ffs\—co OC:,Fi—co
C
oc \co oc” \.q oc” \, oc” \q oc” Vo
Fe-B Fe-Al Fe-Ga Fe-In Fe-Tl

Hinh 1.6. Phtc [(CO)aFe-YCp*] (Y 1a B = TI).
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Mot nam sau, Cowley tién hanh nghién ctu vé ciu tric, tinh chat va téng hop
nén phtc borylene [(CO)sFe-BCp*] [19]. Tiép d6 dong dang ké tiép cua nhém 13
nhu 13 [(CO)sFe-GaAr*] ciing dugc cong bd [18]. Hon nira, cac nghién ciu gan day
cua phuc sat vai nhom 13 diyl cho thay phéi tir YCp* (Y 1a B d&én TI) dong vai tro 1a
phdi tir cho electron va g6p phan 6n dinh vé mit khdng gian khi két hop vai Fe [80],
[153]. Hinh 1.8 dua ra hinh minh hoa vé phic [(CO)sFe-YCp*] (Y 1a B dén TI).
1.1.3.2. Tinh chit ciia phirc kim logi chuyén tiép véi nhém 13 diyl

Phén tich cdu trac va tinh chit cta phirc [(CO)sFe-YCp*] voi cac lién két M-
YR (M 12 kim loai chuyén tiép, Y 1a cac nguyén t6 nhém 13) [152] duoc dua ra trong
So d6 1.3. Can phai c6 su cho lién két o tir cip electron chua tham gia lién két cia
nguyén tr Y mang dién tich duwong vao trong cac orbital nguyén tr ¢ cia nguyén tir
kim loai chuyén tiép, viéc cho nguoc lai lién két 7 tir M dén YR (M-YR) thi khong
dang ké vi Y ¢6 d6 4m dién nho. Qua trinh cho nguoc lai lién két « tir M dén YR (M-
YR) rat c6 thé s& canh tranh v&i qua trinh cho lién két z tir R vé Y (Y-R) khi R ¢6
mot hodc hai orbital p(m) da bi electron chiém (So d6 1.3). Diéu nay rat quan trong
cho viéc tim hiéu trang thai lién két ciia cac phirc dbi v6i cac nguyén td M va Y, va

dic biét 1a cac nhom thé R khac nhau.

CRO-—@y—=
L ()-W
V—0-0
n‘
O D=
So dd 1.2. So d6 biéu dién trang théi lién két M-YR (Y 1a B dén TI) khi orbital p(r)
bi electron chiém.
Mot nghién ctru phan tich dién tich phan huy (CDA) cua phiic [(CO)sFe-AlCp]
chi ra ré“mg su cho lién két 6 Fe-Al manh hon rat nhiéu so véi su cho nguoc lai lién
két m Fe-Al trong cuing mot hop chat cu thé [94]. Tuy nhién, ciling phuong phéap phan

tich d6 ddi voi phirc [Ni(YMes)a] (Y 1a B dén TI) cho thdy su cho nguoc lai lién két
7 kha manh. Nguyén nhan c6 thé vi phtrc [(CO)4Fe-AlCp*] ¢c6 nhém YR véi R = Cp
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la chit cho lién két © manh, trong khi d6 phtrc [Ni(YMes)s] c6 R = CH3 khong c6 tinh
chat nay [152], [153].

Nghién ctiu vé phirc (dcpe)Pt(YCp*), véi depe la bis(dicyclohexylphosphino)
ethane va Y 1a Al, Ga [161] cho thay hai yéu té quan trong anh huéng dén trang théi
lien két trong hop chat nhém 13 diyl: phdi tir L tai nguyén té kim loai chuyén tiép M
va cac nhoém R tai nhoém 13 diyl [LaM(YR)m] va chap nhan su thay d6i phan bé dién
tich va cuong do lién két trong mot pham vi bat thuong [161]. Anh huong manh nhat
cd thé dugc chi dinh cho cac phdi tir carbonyl w-acid, canh tranh hiéu qua véi cac
phdi tir YR trong céc hop chit twong tng [(CO)ZM-YR].
1.1.3.3. C4c phdn #ng téng hep phaec kim logi chuyén tiép véi nhom 13 diyl

Nam 1997, Weiss va cac cong su da tong hop phirc [(CO)sFe-AlCp*] bang cach
xur ly dung dich [{Cp*AlICl.}.] trong toluen cung vai lugng Kz[Fe(CO)]a ¢ -30°C
trong vai tuan véi hiéu suat chi khoang 10-20 % [163]. San pham thu dugc 1a mot
hop chat khéng mau.

[{Cp*AICI;}:] + 2K2[Fe(CO)]s — 2[(CO)sFe-AlCp*] +4KCl (1.2)

Mot nam sau d6, Cowley va cong sy da tién hanh thi nghiém tir 1,69 g
(MesCs)BClz va 1,92 g Kz[Fe(C0)4] trong 60 ml toluen & —78°C. Sau d6 lam 4m dén
—25°C va loc thu dugc phuc [(CO)sFe-B(MesCs)] [32].

(MesCs)BCl, + K2[Fe(CO)s] — [(CO)sFe-B(MesCs)] + 2KCl (1.3)

Ciing trong nam nay, Jutzi va cong su tong hop phuc sat [(CO)sFe-GaCp*] [78]
bang cach sir dung Fe2(CO)s va GaCp* trong n-hexan.

GaCp* + Fez(CO)y — [(CO)sFe-GaCp*] (1.4)

Cac phuc [(depe)Pt(ECp*)2] (E 1a Al (1), Ga (2), In) [161], [162] dugc tong hop
dinh luong theo So d6 1.4 (duogc xac dinh trén co s quang phd NMR) va c6 thé dugc
két tia bang cach bay hoi cham dung dich toluen hoic lam ngudi dung dich phirc
trong pentan dudi dang tinh thé mau vang (khoang 45-50% hiéu sut thyc té cua cac
hop chat tinh khiét phan tich).
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Cy, Cy Cy;

P\Pt/CHZt'Bu Y " P\Pt 2in (ECp*), P\Pt_‘\\\\Ec"*
. —_—

/N -C(CH3)4 / E=Al Ga,In 2 Sy

p’ M P p’ TEce

Cy, Cy; Cyz
So d6 1.3. Tong hop [(depe)Pt(YCp*)2] (Y 12 Al, Ga, In).

1.1.3.4. Mgt s6 g dung cia phic kim logi chuyén tiép véi nhom 13 diyl

Nam 2008, Erlandsson da nghién cau ung dung cua phac
pentamethylcyclopentadienyl-iridi (111) v&i phéi tir pyridylamino 1a xuc tac cho cac
phan tng bat ddi xing Dienl-Ander [79]. Cung nim nay, nhoém nghién ciu cua
Bouziane st dung pentamethylcyclopentadienyl ruthenium [RuCp*(CH3CN)3][PFs]
nhu mot chat xdc tac hiéu qua cho qua trinh dong phan redox rugu allylic thanh céc
hop chat carbonyl [21].

Nam 2010, Ishio va cong sy di nghién ctru vé xuc tac cé tinh linh hoat cao
cua phuc sit véi phdi ta Cp*. Sy trao doi electron manh cua céc phdi tir 1am ting qua
trinh xdc tac tao san pham. Ho tap trung vao phuc [Cp*Fe(CO)(LP"*%)Br. Phéi tir Cp*
ting cuong hoat dong xuc tic, do d6 [Cp*Fe(CO)LP')Br duoc diéu ché boi
Cp*Fe(C0)2Br vai phosphine trong chiéu xa tia UV. Cho thay chat nay hoat dong rat
manh va hiéu qua x(c tac rat tét [75].

1.2. PHOI TU TETRYLENE
1.2.1. Gigi thiéu

Vao nam 1968, Ofele va Wanzlick 1an dau tién két hop kim loai v&i carbene
(NHC) tir mudi imidazolium [(CH),N(NH)CH]. Sau d6, nhom nghién ciru ciia
Lappert tiép tuc nghién ctru tong hop phire NHC tir cac olefin giau electron. Tuy nhién,
phai dén nam 1991, khi Arduengo lan dau tién tach dugc carbene tu do, phdi tir nay
méi duge nghién ctru rong rai hon. NHC 1a hop chit ma trén nguyén tir trung tim
cacbon con mdt cap electron tu do, hai electron con lai da tham gia tao thanh lién két
v6i R(C-R) [148]. Vi thé, NHC thudc loai hop chat C(IT). Hinh 1.8 dua ra hinh anh
minh hoa vé ciu tric cia NHC. Mot diéu can luu ¥ 13 khi NHC lién két voi kim loai

lam cho no tré thanh mot phéi tir rat linh hoat. Lién két gitta NHC voi kim loai chu
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yéu 1a thong qua viéc cho lién két o cta cip electron tu do ciia carbene dén kim loai
[57].

« AF

\‘/‘

(A) (B)

Hinh 1.7. Phtc cia N-heterocylic carbene (A) va phéi tir NHC (B).

Bén canh d6, nhitng nghién ciru 1y thuyét gan day chi ra rang hop chat NHC
khong chi ap dung ddi v6i cacbon nhu mot nguyén tir trung tim, ma con co thé duoc
mo rong ddi vai nhom 14 & dang NHX goi 1a tetrylene voi nguyén tir trung tam X 1a
C, Si, Ge, Sn, Pb [110]. Cac phdi tir tetrylene khac trong nhom 14 nhu silylene,
germylene, stannylene, va plumbylene ciing c6 thé hoat dong nhu phdi tir cho lién két o
va nhan lién két  dén kim loai chuyén tiép do mot cip electron doc than va orbital p trong
tai nguyén tr Si, Ge, Sn hoac Pb [141].

1.2.2. Tinh chat
1.2.2.1. NHC la chadt thuan tay cho lién két &

Vong NHC lién két vai nguyén tir cacbon trung tam cho thay it xay ra kha
ning cho lién két  nguoc lai, chinh diéu ndy gitp khang dinh né cha yéu cho lién
két o [40]. Phtic chtra phdi tir NHC két hop véi cac nguyén tir nhdm chinh hozic kim
loai dat hiém c6 thé xem nhu cac phirc cho—nhan, gidng nhu phuc ciia amoniac va
ete [54]. Cac nguyén to6 Mg [135], B [156], Al [7], Ga [89], TI [106], Si [20] déu tao
phtic bén véi phéi tir carbene NHC.

Vi du: xét phtrc cia NHC véi hop chat cua Be. [-BeClz-] 13 mét trong nhitng
acid Lewis manh nhét duoc biét ¢én & dang Be?* [164]. So d6 1.5 14 phan @ng tao
phtic giita hop chat caa Be véi phéi tir NHC [70]. Phan tich trang thai lién két cua
phicc NHC-Be cho thdy mat do electron cua orbital p () cua carbenes 13 yéu té chinh
trong viéc tach phuc carbene [55].
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Su cho electron manh mg& caa nguyén tir nito vao lién két carbenes-kim loai
cling dugc dé xuat trong phtc cua kim loai chuyén tiép. Vi du, trong phuc
bis(NHC)nikel(11), tin hiéu trén phé NMR twong ng véi proton cia a-CH tai vong
cyclohexyl (So dd 1.6) khi dich chuyén hon 2 ppm so véi phan tir tu do carbenes [69].
Diéu nay cd thé giai thich 1a vi tinh di huéng cua vong imidazolium (CH)2N(NH)CH.

/
N
/CI
‘ T+ Be\ ——» [(NHC);BeCl]ClI
Cl Toluen
N n
AN

So @6 1.4. Phan &ng tong hop phic [NHC]-Be.

b q

Ly D4

R

6,88 ppm, X =Cl

4,15 ppm
PP 6,75 ppm, X = Br

So d6 1.5. Phan ting tong hop phic nikel(11) carbene.

1.2.2.2. Tam quan treng cia lién két z trong phirc chiza NHC

Nhiéu cong b gan diy da dé xuat cac orbital ¢ trang thai co ban va ¢ trang
thai kich thich (m, ") con tréng trén vong NHC c6 dong gop déng ké vao lién két
NHC-kim loai [40]. Vao nim 1975, c6 mot bao céo vé su ton tai cua lién két « cho
nguoc lai trong phtrc Ru(11) véi lién két cachon-xanthine [28]. Nhiing twong tac trong
tu da duoc cong bé tiép theo do, nhu su tach riéng phac vanadi triclo-oxo NHC (So
d6 1.7) [1].
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So @6 1.6. Phan &ng tong hop cua phicc (NHCpr)-VCI30.

1.2.3. Tinh toan ly thuyét cia phic kim loai chuyén tiép véi NHC

Mot s6 nghién ctru 1y thuyét da duoc thuc hién lién quan dén phire NHC véi cac
kim loai chuyén tiép nhém 11 [17], [74], [108]. Cu thé, d6 manh lién két C—-M (M la
Au, Cu, Ag) dugc sip xép nhu sau NHC-Au > NHC-Cu > NHC-Ag. Tuy lién két cua
NHC véi Ag duoctinh toan 1a yéu nhat trong day trén thi nhin chung, lién két cua
NHC véi Ag van kha manh [17]. Frenking, khi phan tich cac lién két, da cho thiy su
phan bd cta cac orbital lién quan trong phirc cia NHC va cac kim loai chuyén tiép.
Phan tich nay phu hop voi cac orbital lién két ctia Ag(I) 1a thudc kiéu orbital d/? da
du electron con orbital s van con tréng [17]. Diéu nay phu hop véi luc ddy Coulomb
tir cac cdp electron tu do dén orbital lai héa ctia NHC.

Pong thoi, Frenking ciing cho rang lién két giita carbene va M (v6i M 1a Cu,
Ag, Au) chii yéu 1a lién két ion, cac twong tac cong hoa tri 1a khong dang ké. Ziegler
va Rauk khi phan tich phirc [NHC-AgCl] cho biét lién két cha yéu 1a lién két tinh dién
[108]. Ning luong 6n dinh tir twong tac orbital sir dung phuong phap phan tich cia
Ziegler va Rauk cho két qua khoang 70% 1a lién két 6 va 30% la lién két 7. Diéu nay
chtng t6 lién két © dong gép mot phan kha quan trong trong hé phirc. Céc lién két n
trong phitc NHC voi Ag duoc tinh toan 13 c6 su cho lién két © kha 16n [74].

Su cho lién két m ctia nguyén tir nito véi orbital p trong ting theo su tao phirc

v6i nhom kim loai chuyén tiép. Piéu nay 1a do su dong gop ciia mat do electron tir
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carbene v61 kim loai. Do do, cac carbene thu hut mat do electron béng cach giam mat
d6 electron cac nguyén tir nito lién ké [8].
1.2.4. Ung dung caa phirc kim loai véi phdi tir NHC
1.2.4.1. Ung dung trong nghién creu vt ligu

Céc phtrc chira NHC c6 kha nang chiu nhiét cao, hiéu chinh khéng gian va
c6 tinh chat dién ti Ki la 1a cac tinh nang hap dan ddi véi su phat trién cua vat liu co
kim [73]. Muéi imidazolium (CH)2N(NH)CH c6 cau tao nhu cic phan tur lién két
trong khung kim loai hitu co dugc phéi tri véi kim loai chuyén tiép va c6 kha ning
tao phirc co kim trong céac 15 xop cua vat liéu. Phirc cua kim loai chuyén tiép chira
NHC véi hydrophobic mach alkyl dai N-nhém thé c6 thé tu sap xép dé tao thanh vat
liéu tinh thé 16ng chéng 4m cao. Viéc két hop cac phuc caa kim loai chuyén tiép chua
NHC vao mach nhanh hoac mach chinh ctaa polyme da dugc nghién ctru rong rai. Str
dung monome lién két benzene-bis (NHC), Bielawski dd bao cao vé polyme co kim
cua Pd(11), Pt(11), Au(l1) (Hinh 1.19).
: N

X N N R”

(@) (b)
R = butyl, benzyl R = iso-propyl, n-propyl, etyl
szd,Pt X=CI,Br
X =CI. Br

Hinh 1.8. Cong thirc cau tao cua cac phic cua kim loai chuyén tiép chira NHC.
1.2.4.2. Ung dung vao dwec ligu
S6 lugng céac nghién ciru tap trung vao cac tng dung y hoc caa phtc caa kim
loai chuyén tiép chira NHC ngay cang ting cu thé nhu metallopharmaceuticals voi
Ag(l) va Au(l), da cho thay trién vong htra hen la tac nhan khang khuan va chong ung
thu.
Cu thé, viéc st dung NHC-Ag 1am chat khang khuan duoc cdng bd bai Youngs

lan dau tién vao nam 2004 [97]. Tiép d6 nhom cua Ghosh di cdng bd tong hop va
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hoat tinh khang khuan cua phac NHC-Ag véi dan xuat tr 1-benzyl-3-tert-
butylimidazole [128]. Sau d6 d¢én Gurbuz chi ra phic imidazolidin-2-ylidene bac c6
hoat tinh khang khuan hiéu qua chdng lai mét loat vi khuan va ndm [115]. Mit khéac,
d6i v&i mot s6 bénh ung thu van khong c6 phuong phéap diéu tri ndo hiéu qua hoic
phuong phap diéu tri rat khic nghiét gay ton hai 16n dén co thé nguoi bénh. Cu thé 1a
phuong phap diéu tri cho bon dang ung thu gy tir vong nhiéu nhat ung thu phoi, dai
tryc trang, va va da day [22]. Tinh trang nay doi hoi su phat trién cua thuéc chong
ung thu it ton hai dén co thé bénh nhan va hiéu qua hon. Gan day, cac phirc NHC—
Ag di duoc cong b 1a c6 hoat tinh chong ung thu, Young nghién ciru vé hoat tinh
khang ung thu cta phac NHC-Ag ¢ ngudn goc tir 4,5-dichloro-1H-imidazole chong
lai c4c té bao ung thu & nguoi nhu OVCAR-3 (budng tring), MB157 (vi), va Hela
(co tir cung) [96]. Nhitng phtic bac nay dugc ching minh 12 6n dinh va c6 thé duoc
tong hop mot cach hiéu qua. Tacke nghién ciru hoat dong chéng ung thu va khang
khuan cia cac phtc bac p-methoxybenzyl-, p-cyanobenzyl- hoic benzyl N-
heterocyclic. Tat ca cac phirc Ag-NHC di cho thay hoat dong chéng ung thu va khang
khuan kha cao [117]. Sau d6, Matthias Tacke [118] ciing tong hop dan xuat bac
acetate NH-nitrobenzyl c6 hoat tinh khang khuan. Céc hop chat nay da dugc thu
nghiém trén dong té bao ung thur than Caki-1 ¢ ngudi ciing nhu vi khuan Gram duong
Staphylococcus aureus va vi khuan Gram am Escherichia coli cho thay hiéu qua tét.
1.2.4.3. Ung dung vao xdc tac
Ung dung chinh ciia NHC 14 trong xtc tac hitu co. NHC déng vai tro 1a chét

trung gian cho nhiéu phan tng chuyén hoa hitu co khac nhau, dai da sb cac qua trinh
déu 1a phdi tir NHC tan cong dau tién vao mot nhoém carbonyl [73]. Bén canh d6 phan
g chuyén hoa este c6 lién quan dic biét trong tong hop polymer, phan 16n cac phan
g xtc tac cia NHC sir dung aldehyde 14 chat nén. Phitc mang NHC duoc st dung
lam xtc tac trong phan tmg andehit, phan tng cua este béo ...
1.2.5. Mt s6 phan ng téng hop phitc NHC

Niam 1993, Arduengo [8] tong hop thanh cong phirc (NHCph)2-Ag theo phuong
trinh phan tmg sau trong diéu kién c6 tetrhydrofuran(THF).
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NHCpn +AgO3SCF3 = (NHCph)2-Ag (1.5)
Niam 2005, Frémont tong hop thanh cong phtrc [Au(NHC)CI] tir NHC va hop
chat [Au(SMe2)CI] [36].
[Au(SMe2)C1] + NHC — [Au(NHC)CI] +SMe; (1.6)
Nam 2010, Zark di tong hop thanh cong phirc cua N-heterocyclic silylenes
v6i hop chat W(CO)s trong THF (phuong trinh phan tng 1.7) [167].
[(CO)sW(THF)] + NHSi — [(CO)sW(NHSi)] (1.7)
1.3. PHOI TU YLIDONE
1.3.1. Giéi thiéu
Hop chat carbone dau tién duwoc Ramirez tong hop vao nim 1961 la
carbodiphosphorane C(PPhs)2 [52]. Tiép d6, nam 1978, Hardy phan tich ciu tric tia
X vé C(PPhs)2 cho thay goc P-C-P ¢6 goc ti nho (131,7°) [64]. Xem xét céc orbital
bién cuia C(PPhs)2 cho thdy HOMO la kiéu orbital @ trong khi HOMO-1 la kiéu orbital
o. Carbodiphosphorane 1a hop chét cacbon(0) (CL2), trong d6 nguyén tir cacbon giir
lai hai cap electron va tao thanh lién két trong hop chat CL2 véi hai lién két cho nhan
L—C [29], [52]. Mot sé nghién cau ly thuyét gan day cho thay lién két trong CLo
khong chi 4p dung ddi véi cacbon nhu mot nguyén tir trung tm, ma con co thé
duogc mé rong dbi voi cac nguyén té trong ciing nhom 14 (XLy) véi X 1a Si dén
Pb goi la ylidone [110]. Vi thé, gan day cac nghién ctu vé nhitng nguyén té trong
cung nhom 14 cia XLo, nhu silylone, germylone, stannylone va plumbylone (X Ia Si,
Ge, Sn, Pb), (Hinh 1.11) ciing dugc nghién ciru twong di rong rai vi cau trlic va cac

tinh chat dac biét cua cac phic chira phéi tir nay [110].

) ﬂ:
PP PP NN ‘)ﬁ(
i \il/
X “Dip
x la C dén Pb
X(PPhy;); X(bNHC"") X(cAAC"P),
(@) (b) (©)

Hinh 1.9. Hop chat ylidone véi phdi ta phosphorane (PPhs) (a), N-heterocyclic
carbene (NHC) (b), cyclic alkyl amino carbenes (CAACs) (c).
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1.3.2. Tinh chét cia ylidone

Hinh 1.13-b md ta cau trac dién tir caa ylidone X(0) nhu sau: Trong hop chat
ylidone (XL>), cac nguyén tir trung tdm X giir lai 4 electron hoa tri tao thanh hai cap
electron ty do, cu thé 1a mot orbital ns va mot orbital np [95]. Céc orbital np tréng
tryc giao nén duogc chiém bai cac cip electron don doc cua cac phdi ti L, do do, goc
L-X-L phai gan 90°. Néu céc phéi tir cd chira mot orbital p trong, vi du nhu trong
carbene hoic silylene, thi diéu nay can dugc 6n dinh bang cach dong gop m nguoc lai

ttr cap np tu do cua trung tam X.

()
00 970
TRY TRy
0 0

- /
=X/ ‘ :i/ X’
AN ~ NN
I L- L-
(a) (b) (c)

Hinh 1.10. Cau tric cong huong cua tetrylene (a), ylidone (b) va allene ().

Nguoc lai, néu mac d6 dong gop n nguoc lai khong hiéu qua dé on dinh cau
trdc ylidone X(0), thi nd duoc chuyén thanh dang vong tetrylene (a) ba canh twong
tng (Hinh 1.13-a), trong d6 su lién hop tir cac phéi tir on dinh c6 orbital np tréng cua
nguyén ti X trung tam. Trong truong hop nay, goc L-X-L cua (b) phai < 90° do dong
vong. Ngoai ra, néu phan Ién céc phdi tir 1am ting goc L-X—L, dic tinh dién tir cua
ylidone sé& thay d6i thanh mot allen (Hinh 1.13-c). Viéc ting goc L-X—L ciing sé& thay
d6i dic tinh o cua cap electron tu do twong tng tai nguyén tir trung tam X(0) thanh
lai hoa sp. Do d6, cac cap electron tu do s& ¢ dién tich dwong hon, diéu nay dan dén
dic tinh lién két @ rd rét hon nhiéu cua cac manh L [95].

Frenking da xac dinh kha nang dong goép orbital nguyén tir ty nhién (NAO) tai
cac nguyén tir X trong XPPh dén cac MO bi chiém cao nhit HOMO cua tit ca hop
chat X(0) 1a mét orbital kiéu m, trong khi HOMO-1 la mét orbital kiéu o [110], [111].
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Déi voi HOMO, su dong gop tir X thuong ting cho cac nguyén tir nang hon tir 59,8%
d6i vai C dén 69,5% ddi véi Pb, nhan manh cac dic tinh cua orbital ©. Sy dong gop
cua hé s6 NAO cua nguyén tir X dén HOMO-1 thuong giam tir 60,0% ddi véi C dén
23,7% dbi véi Pb.

Céc ylidones XL, ¢6 hai cip electron doc than tai nguyén tir X la kiéu dbi xting
o vam [110], [111], [141], [142]. Trén cap electron 7 xuat hién su bat dinh xu do sy
cho cap electron © nguoc lai L—X—L. Sy dong gop cia L«—X—L cap electron ©
nguoc lai lién quan dén su cho electron o L—X«L tiang dén cac nguyén té nang.
Cac hop chat c6 ai luc proton tha nhat va thir hai kha 16n, d6 1a tinh chat dic trung
cua ylidones. Do d6, ching 1 hai bazo Lewis c¢6 thé dugc su dung trong cac phan
trng hoa hoc. Cac hop chit X(0) cd hai cap electron tu lién két manh mé véi céc acid
Lewis nhu BHz va AuCl trong cac phic X(BHzs)n va X(AuCl)n (n =1, 2) [141], [142].
1.3.3. Cac phan {rng tong hop kim loai véi phdi tir ylidone

Trong dung dich benzen W(CO)s va C(PPhs): tir tir tao thanh san pham Wittig
(CO)sWC(PPhs), cung vai san pham chta CO; 14 (CO)sWOC(O)C(PPhs). [82],
[123]; chat thir hai bat nguon tir OPPhs theo cac phuong trinh (1.8) — (1.11). CO;
ngay lap tirc duoc hap thy boi C(PPhs), dé tao thanh hop chat O2C — C(PPhs),. Nguon
géc cuia CO2 la do qua trinh oxy héa CO bing OPPhs theo (1.9)

W(CO)s + 2C(PPhs)2 — (CO)sW(C2PPhs) + OPPh3 (1.8)
W(CO)s + OPPh3 — W(CO)s + CO; + PPhs (1.9)
C(PPha)z + CO2—> 0,C-C(PPhs) (1.10)
W(CO)s + O2C-C(PPhs)—> (CO)sWOC(O)C(PPhs), (1.11)

Niam 2016, Saito da tong hop thanh cong phic (n*-butadiene)-Sn(0) [85]. Mau
cua dung dich chuyén tir d6 sang nau sam; cudi cung 1a mau xanh dam, xay ra trong
vong 10 giay khi tron phuc dilithiostannole vai hop chat hafnocene dichloride ¢ nhiét

do phong.
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Li(thf “on Si
s i(thf) Sn_

2 e Vst Ph
'Sn [CpzHfCIz] ITHF o
-— Cp /1 .
Si | Ph tyle2:3 \Hf Ph
Li(thf) 6:1 | si
1 -78°C 5:2 Cl
Si = SfBuMe:z 2 (Hiéu suat tach: 45%)

3(1%Sn) = -1020 ppm

So d6 1.7. Phan ¢ng cua phac dilithiostannole véi hop chat hafnocene dichloride.
1.3.4. Mt sé &ng dung cia ylidone
Hai hop chét phic carbodiphosphorane bao gom (PHCP)M(tBuO) (véi PHCP
la carbodiphosphorane; M I1a Cu va Au va (PHCP)CuClI dugc tong hop dé dang bang
phan trng cua carbodiphosphorane vai CuCl hoac AuCl (Me2S). Nghién ciru nhan
thay rang cac hop chat nay c6 kha nang 1am xtic tic dé phan tach cac lién két N-H va

O-H thong qua phan trng sau [29]:

xuc tac. (5,5 mol%) XR'
RCH* NG N e N

C¢Dg R.T

(1.12)
X=NH, O
Bén canh d6, hop chat carbodiphosphorane con tham gia vao qué trinh 1am giam
luong CO2, g6p phan han ché hiéu &ng nha kinh bang cach chuyén CO; thanh CO.
Trong khi phan tmg nay dugc day nhanh bai sy c6 mat xic tic ZnBra, ion kém va
phosphin ciing hoat dong trén eten dé tao ra (bis)ylide, ddng thoi loai bé CO (Hinh
1.17) [41].
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2Et;P + CH,,

ZnBr, _ [(Et;P),CH,]
[(Et;P),CH,][1], ; [%nBzr4] ’

1 L C Et,P 1
Cco [(Et;PH]I

Et;P=C=PEt, €0,
2
®
o PEt3\\C _PEt
Et;P=CyPEt; CID
G 7\S
A O. 9 O30,
Q Zan
Et,P=C=C=0 /Z
Et;P 3 4 Et;P=0

Hinh 1.11. Qua trinh bién d6i CO, thanh CO.
1.4. GIOI THIEU VE SARS-CoV-2.

Hién nay, tinh trang khang khoang toan cau vé bénh dich COVID-19 dién ra va
dang lay lan véi tdc do chong mat. Bau tién ¢ thanh phd Vi Han, Trung Qudc, nhitng
ca bénh dau tién duoc phét hién, sau d6 thé gidi ghi nhan nhiing ca bénh tiép theo &
Han Quéc, Iran, dang ké & cac nude Chau Au nhu Y, Dic, Phap, Tay Ban Nha ...,
va My ciing di ban b trinh trang khan cip vé COVID-19 [30]. Bén thang 5/2021, da
c6 hon 164 triéu ca nhiém va hon 3,4 triéu nguoi chét [30]. Khéac voi cac dai dich
trude d6 nhu Ebola 2017, SARS-CoV-1 hay MERS-CoV, dai dich COVID-19 c6 téc
d6 lay lan nhanh gap nhiéu lan. Pa c6 cac hudng tri lidu thdng qua nhitng phét hién
khoa hoc mai lién quan tai protein cia SARS-CoV-2.

COVID-19 thugc ciing ho virus véi virus gay hoi chang hd hap cap tinh nghiém
trong noi tiéng (SARS-CoV) va virus gay hoi chiing hd hiap Trung Pong (MERS-
CoV), da giét chét hang trim nguoi trong 17 nim qua. Coronavirus bao gdm maot ho
virus da dang khé Ién. Ching c6 thé dugc phan loai thanh bén chi: Alpha-, Beta-,
Gamma- va Delta coronavirus [45] [88]. Cac alphacoronavirus dai dién bao gom
coronavirus NL63 (HCoV-NL63), trong khi cac betacoronavirus noi tiéng nhat bao
gom SARS-CoV va MERS-CoV. Dya trén sy twong tu Vé trinh tu acid nucleic, 2019-

nCoV duoc xac dinh la mét loai virus betacoronavirus. Su xdm nhap cua coronavirus
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vao té bao chi dugc thong qua trung gian boi glycoprotein ting dot bién, tao cho
coronavirus mot hinh dang gidng nhu vuwong mién (crown-like) bang cach hinh thanh
c4c gai trén bé mit cua chdng.

Céc nghién cau khang dinh raing COVID-19 c6 ching 20 phan tir protein la
nhitng thanh phan tao nén c4u tric cua né [6]. CAu tric md hinh cua coronavirus
(Hinh 1.15) gém: 18i cua nCoV c6 mot doan RNA két hop véi capsid protein goi la

nucleocapsid. Nucleocapsid duoc bao boc bang mat I6p mang lipid bén ngoai.

Protein sirng

Hinh 1.12. M6 hinh cua SARS-CoV-2.
Luan giai vé kha nang 1ay lan nhanh cua dich bénh COVID-19: SARS-CoV-2

sir dung protein 1a nhitng gai nhon nhu strg dé bam vao protein trén bé mit té bao,
qua trinh nay duoc xuc tac boi mot sb loai enzyme va vai trd cua cac enzyme nhu 1a
mot tdc nhan cit, got protein siing cua SARS-CoV dé nhimg “strng” nay gan duoc
vao mot hoac vai protein cua thu thé chit mot cach bén chat [158], [165]. Cac nghién
cau phan tich genome trén SARS-CoV-2 so voi SARS-CoV-1 va MERS-CoV ¢0
cuiing ho nhu SARS-CoV-2 thi protein sing cia SARS-CoV-2 ton tai mot vai vi tri
dic hiéu ma enzyme x(c tac cua té bao nguoi s& bam vao rat chac. Enzyme Furin
dugce dé& nghi va phat hién dau tién. Cac nghién cau sinh hoc phan tir chi ra rang,
Furin hién dién nhiéu trong té bao phoi, gan, tim va rudt non. Biéu nay giai thich tai
sao bénh nhan thuong bi tin cdng ¢ nhiéu co quan ngoai phoi, bao gdbm ca suy gan.
Mot nghién ciru gan day khing dinh Iy do ngoai trir viéc thu thé chu ACE2 c6 mit
nhiéu trén té bao co tim c6 1& con 1a do su ¢ mat Furin & t& bao tim va chinh vi tri

kich hoat nhd enzyme Furin ndy c6 thé nhan té quan trong giip SARS-CoV-2 tham
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nhap vao té bao dé dang lam anh huong tinh 6n dinh cua virus va kha ning 13y lan
nhanh [31]. T nhitng diéu trén, ching tdi nhan thay rang can thiét tim kiém nhiing
hop chét vira c6 kha ning tc ché thy thé chu ACE2 va protein 6LU7 cia SARS-CoV-
2 (Hinh 1.16) va ciing quan trong khdng kém khi c6 thé wc ché enzyme Furin dé lam
thudc dic tri. Hoffman va cong su di phat hién c6 mot enzyme khac ciing c6 vai trd
rat quan trong trong xUc tac lam cho protein strng cua SARS-CoV-2 bi suy bién d6 1a
transmembrane protease-serine 2 (TMPRSS2). Nho enzyme TMPRSS2 nay ma
protein sirng cua SARS-CoV-2 duoc xir Iy gidip bam vao thy thé ACE2 trén ngudi va
di vao té bao phdi [71].

Enzyme2(ACE2) (WU7)

(A) (B)

Hinh 1.13. (A) Thu thé chu Angiotensin-Converting Enzyme 2 (ACE2) trong co
thé ngudi va (B) 6LU7 protein caa SARS-CoV-2.

Cac nha nghién cau phét trién thude dac tri va vaccine di bit dau hanh dong
tim kiém céc san pham dé ngan ngira trong dai dich COVID-19 nay [30]. Tuy nhién,
phai mat rat nhiéu thoi gian dé hoan thién vaccine phong SARS-CoV-2. Hién nay
cach tiép can nhanh ddi véi 6 dich 12 tai str dung céc thudc hién co dé chéng lai chung
méi cia SARS-CoV. Phuong phap diéu tri tiém niang tién tién nhat la thuoc
Remdesivir, mot loai thudc khang virus dwoc phat hién trong dai dich Ebola [26],
[37]. Hop chat nay da dugc thir nghiém ¢ Trung Quéc va Hoa Ky trong diéu tri viém
duong hd hap cap [90]. SARS-CoV-2 thudc cling mot ho véi hai loai coronavirus gay

ra cac dot bung phat trude d6, hoi chung hd hap cap tinh nang (SARS) va hoi ching
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hd hap Trung Pong (MERS). Loai protein c¢d cau tric kha twong tu nhau, Xam nhap
va sao chép bén trong té bao chi. Tir d6 cac chién dich phat trién thudc dugc phét
d6ng, véi nd luc phét trién vaccine va thude dic tri SARS-CoV-2. Mat sb loai thube
khang virus da duoc st dung trong diéu trji HIV, viém gan, sét rét, lao phoi, cim
mua... duoc dé nghi thir nghiém trong diéu tri SAR-CoV-2 nhu remdesivir, ribavirin,
baloxavir marboxil, baricitinib, chloroquine, darunavir, galidesivir, lopinavir... da va
dang duoc str dung trong diéu tri cho bénh nhan mac COVID-19 & mot sé nudce trén
thé giGi [26], [100].

Mt khac, trong nhitng ndm gan day, tinh trang khang thudc con dugc gay nén
boi sy bién chung khdng nging cua vi khuan, virus, do dé cac nha khoa hoc can tim
kiém, sang loc, va tong hop... nhiéu loai thubc méi dé thay thé, bd sung nham thich
g Véi sy bién doi d6. Do mdi loai thudc c6 nhiing tac dung dic tri & mot mat nao
d6 trong khang khuan va khang virus. Vi thé, trong mot sé phac db diéu tri, y hoc van
khuyén cao dung két hop nhiéu loai thudc véi nhau nham lam tang kha nang diéu tri.
Vi su bung phét cua dich bénh, dac biét cac loai dich bénh c6 nguy co 1ay lan va gay
tir vong cao, nguoi ta can nghién ctu thudéc méi mot cach nhanh nhat dé dap tng nhu
cau phong va diéu tri bénh. Quy trinh sang loc thudc méi khdng thé bo qua ng dung
cdng nghé may tinh dé sang loc thude dic tri tir co so dir liéu dugc chit cii, ciing nhu
co so dir lidu thudc thiét ké md phong dinh hudéng tir cac hop chét ty nhién, dé phuc
vu cho nghién ctu tong hop thubc méi.

Bén canh d6, cac hop chat tu nhién véi nhdm chire twong tu nhu cta cac thudce
khang virus 1a dang quan tdm va mot nghién ciu vé tinh dau toi [147] da duoc thir
nghiém bang md phong tc ché SARS-CoV-2 cho hiéu qua tc ché rat tot, trén co s&
nghién ciu Ia tinh dau toi chaa nhidu hop chét sulfit 1a tac nhan chéng ung thu va hd
trg diéu tri bénh tim mach nhu allyl disulfide, allyl trisulfide, allyl methyl trisulfide. ..

Néu so sanh voi kha nang khang (rc ché virus gitra thudc va hop chat tu nhién
trong maot s6 tinh dau nhu tinh dau toi (allyl trisulfide) [147], tinh dau tram (terpineol,
guaiol...) [105], tinh dau trau khéng (eugenol acetate) thi cé thé nhan thay riang cac

hé phirc chira bac ciing 1a mot nguon tién chét tiém ning trong dinh hudng tong hop
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thudc dic tri SARS-CoV-2. Tir ndi dung cua Myc 1.2 d3 trinh bay, c¢6 thé nhan thay
c4c phtic cua carbene véi bac c6 kha ning khang khuan va khang virus rat tot. Do do,
ngudi ta du doan cac phirc bac véi carbene ¢é nhiéu tiém ning diéu tri SARS-CoV-
2 thong qua md phong tinh toan 1y thuyét. Két qua cu thé duoc trinh bay ¢ Muc 3.2.
1.5. GIOI THIEU VE THUOC RIBAVIRIN

Ribavirin (1-B-D-ribofuranosyl-1,2,4-triazole-3-carboxamide) duoc tong hop
vao nam 1970 trén co sé cac nghién ctu tai cong ty duoc pham ICN (Nay la duoc
pham quéc té Valeant) [146]. Ribavirin di dugc cip bang sang ché vao nim 1971 va
duoc chap thuan cho si dung y té vao nam 1986 [58]. N6 nam trong danh séch cac
thudc thiét yéu caa to chuc y té thé gioi, tic 1a nhom céc loai thudc hiéu qua va an
toan can thiét trong hé thdng y té. Ribavirin c6 cong thic héa hoc 1a CsH12N4Os; va
khoi lwong phan tur 14 244,206 g.mol™. Cac nghién ctru ban dau di ching minh
ribavirin c6 hoat tinh khang virus ¢ ché ca virus DNA va RNA trong céc dang nhiém
triung dong vat khac nhau [131]. Nghién ctru sau d6 da chirng minh hiéu qua cua no
trong diéu tri nhiém virus hop bao hd hap ¢ tré em (RSV) vao nim 1986, hién tai, no
la mot trong nhirng thudc chi dinh chinh dé diéu tri. Mic du hiéu qua cua né da duoc
ching minh qua mét loat cac bénh nhiém virus. Cau tric téi wu héa cua thude

ribavirin dugc trinh bay ¢ Hinh 1.17.

® 1.326
1516\ 1451 1363 1.364
: Latagh 1,503 /.
2 1353 @ 1.343
369

@ o
Hinh 1.14. Cau tric téi uvu héa cuia thudc ribavirin bang chuwong trinh Gaussian 09 &

muc ly thuyét BP86/def2-SVP.
Hoat tinh chdng virus cua ribavirin c¢6 lién quan kha dic biét dén cau tric cua
nd. Tuy nhién, viéc bd sung cac nhom hydroxyl (vi du: acetyl héa, phosphoryl hoa)
hoac chuyén doi nhdm carboxamide trén triazole thanh carboxamidine van duy tri

hoat dong cua thudc khang virus, c6 18 1a do sy chuyén déi sinh hoc caa cac hop chat
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nay tro lai voi ribavirin. Dan xuat cia ribavirin 1a ribavirin triacetate ciing da duoc
chang minh 14 ¢6 hiéu qua hon ribavirin trong mét s6 trudng hop diéu tri virus sot
xuat huyét va viém néo do virus sét ve & Colorado & dong vét.

Thudc c6 tac dung kim virus bang céch can tré tong hop ARN va ADN, cudi
cuing 1a trc ché tong hop protein va sao chép virus. Ribavirin duoc cong b 1a c6 mot
s6 co ché hoat dong dan dén wc ché tong hop RNA va protein cua virus [131].

1.6. GIOI THIEU VE THUOC REMDESIVIR (GS-5734)

Remdesivir (GS-5734) 1a mot loai thudc khang virus, mot tién chat twong tu
nucleotide méi [6]. Remdesivir 1a mot tac nhan chéng virus phd rong véi hoat tinh in
vitro chéng lai nhiéu loai virus RNA, bao gom Ebola va CoV [9]. N6 1a mot chat tc
ché twong tu nucleotide cua RNA polymerase phu thuoc RNA. Cong thic hoa hoc
cua thudc remdesivir 1a C27HasNeOsP va khoi luong phan tir = 602,575 g.mol 1. Cau

trac t6i wu hoa cua thude remdesivir dugc trinh bay ¢ Hinh 1.18.
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Hinh 1.15. C4u tric t6i wu hoa hinh hoc cua thudc remdesivir biang chuong trinh
Gaussian 09 ¢ muc ly thuyét BP86/def2-SVP.

Remdesivir c6 thé duoc chuyén héa hiéu qua thanh nucleoside triphosphate hoat
dong trong mot sé dong té bao caa con ngudi. Gan day, hoat tinh chdng virus cua
remdesivir dd dugc chirng minh ¢ giai doan sau khi virus xam nhap vao té bao Vero-
E6, hd tro co ché chdng virus cta né nhu mot chat trong tu nucleotide.

Remdesivir c6 kha ning chdng cac virus nhu virus hop bao hé hap, virus sbt
Lass va MERS-coronavirus [37], [126]. Remdesivir nhanh chéng dwgc chuyén sang
cac thir nghiém lam sang do cudc khang hoang dich virus Ebola Tay Phi 2013-2016,

cudi cung duoc sir dung & it nhat mot bénh nhan mic du dang trong giai doan phét
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trién ban dau [76], [137]. Két qua so bo thu dugc nhiéu hia hen va né dang duoc st
dung trong bdi canh khan cap cho dot bung phat Kivu Ebola 2018 cuing véi céc thi
nghiém 1am sang tiép theo.

Ngay ca trude khi phé duyét va str dung 1am sang, mébi quan tdm vé khang virus
chdng lai remdesivir d3 dugc nghién ctru. Cac nghién ctru gan day chi ra rang, trong
mo hinh chuot bi nhiém SARS-CoV, nhitng con chudt bi nhiém SARS-CoV diéu tri
ban remdesivir di giam luong virus ¢ phdi sau 4 ngay nhiém SARS-CoV
[84]. Nhitng phat hién trén cho thdy mot rao can di truyén cao ddi véi remdesivir dé
phat trién strc dé khang ciing nhu giam thé lyc va kha ning gay bénh & cac dot bién
khang remdesivir, va khuyén khich hon nita tiém nang diéu tri ctia remdesivir trong
diéu tri bénh COVID-19.

Véi hoat tinh chéng virus in vitro thuan lgi cua remdesivir, nd da duoc thi
nghiém thém trén cac mod hinh dong vat cua cac bénh nhiém virus khac nhau. Trong
mot mo hinh khi raveus cua bénh do virus Ebola, hang ngay st dung 10 mg/kg
remdesivir trong 12 ngay di ngin chin sau sac sy nhan Ién cua virus Ebola va bao vé
tat ca cac dong vat bi nhiém chéng lai nhiém tring gay chét ngudi nay [159]. Ngoai
ra, trong mot md hinh chuét bi nhiém SARS-CoV, viéc diéu tri du phong va diéu tri
sém bang remdesivir ¢ hiéu qua 1am giam tai luong virus trong phoi va cai thién
chic nang phoi [136]. Mot nhdm nha nghién cau thir nghiém vai loai thudc khang
virus trong phong thi nghiém dé xem xét mac d6 hiéu qua dbi voi nCoV [84].
Remdesivir phat huy hiéu qua véi liéu luong thap va khéng nguy hai dbi véi té bao
nguoi.

1.7. TONG QUAN CAC PHUONG PHAP NGHIEN CUU
1.7.1. Phwong trinh Schrodinger

Niam 1926, nha bac hoc nguoi Ao — Erwin Schrodinger da dé nghi dang ham
song dé mo ta trang thai ciia cac hat vi mé [134]. Sy thay doi ciia ham song theo thoi
gian dugc thé hién bing mot phuong trinh mang tén 6ng, d6 13 phuong trinh

Schrodinger khong tuong d6i tinh — phu thudc vao thoi gian.
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., oY
HY =ih— (1.13)
Trong d6 H 12 mét toén tir, 13 mot quy luat bién doi mot ham sé thanh mot ham
s6 khac. Toan tar H dugc goi 1a toan tir Hamilton ¥(r,t) la ham song mé ta trang thai
cac hat.
Néu toan tir Hamilton khéng chira bién thoi gian, trong truong hop chi c mot

hat, phan phu thudc thoi gian ¢ thé viét tach ra nhu sau:

—iEt

P(rt)=P(r)e " (1.14)
Phan tir c6 thé xem nhu 1a mot hé théng 6n dinh theo thoi gian, nén ham séng
va nang lugng cua phén tir duoc xac dinh bdi phuong trinh Schrédinger khong phu
thugc thoi gian.
HW¥(r) = EW(r) (1.15)
Trong phuong trinh Schrodinger khong phu thudc thoi gian cua phén tir, toan
tar Hamilton bao gom toén tir dong nang T va toan tir thé ning V cho tat ca cac hat
(hat nhén va electron).
H=T+V (1.16)
Vi thé, dé lién hé tinh chat hat va séng cua hé vi méd, phuong trinh Schrédinger
duoc viét nhu sau:

T+VI¥Y=EY (1.17)

T6m lai, vé nguyén tic, néu giai dugc phwong trinh (1.13) thi ching ta c6 thé
xac dinh dugc tat ca cac tinh chat cua hé. Trén thyc té, khong thé giai phuong trinh
(1.13) mot cach chinh xac, ma chi co thé giai gan ding. Cac phuong phap gan dung
duoc phén loai nhu sau:

- Phuong phap 1y thuyét (ab initio).

- Phuong phép kinh nghiém (empirical).

- Phuong phap ban kinh nghiém (semi — empirical).
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1.7.2. Gan ding Born — Oppenheimer
Gan dung Born — Oppenheimer [33] don gian bai toan phan ta tong quét bang
s tach roi chuyén dong cua hat nhan va caa electron. Vi hat nhan c6 khéi luong Ion
hon khéi luong electron hang ngan 1an, nén hat nhan chuyén dong rat cham so véi
chuyén dong cua céc electron. Céc electron ciing c6 tac dong tré lai ngay 1ap tac dé
thay dbi vi tri ciia hat nhan. Nhu vy, su phan bé electron trong mét hé phan tir phu
thudc vao vi tri cua cac hat nhan, ma khong phu thudc vao toc do caa ching. Tir dé
hat nhan duoc xem 1a ¢ dinh d6i véi céc electron, va su chuyén dong cua electron
trong phan tir ¢ thé duoc xem nhu xay ra trong truong hop hat nhan c¢é dinh. Véi
gan dang Born — Oppenheimer, s6 hang thir hai caa (1.18) 1a dong nang cua hat nhan
cd thé bo qua, va s hang cudi cing cua (1.18), 1a twong tac day giira cac hat nhan,
c6 thé xem 1a hang s6. Mot hang sé bat ki cong vao mot toan tir chi cong vao céc tri
riéng cua toan tir d6 ma khong cé hiéu ung I&n cac ham riéng cua toan tir. Cac sb
hang con lai trong (1.18) duoc goi 1a Hamilton electron hay Hamilton mé ta chuyén
dong cua N electron trong trudng caa M dién tich diém.
N 1 N M7 NN g
i 3tvi3$ 331
i 2 il (N (1.18)
Tir 46 ham song cta ca hé mot cach gan ding c6 thé viét ¢ dang tich cua hai

ham séng, mot ham bidu dién sy chuyén dong cuaa electron xung quanh cac hat nhan

ding yén ¥ (" R)va mot ham bidu dién su chuyén dong cua cac hat nhan ¥~ (R)
, VOI
W(r,R) = W, (R)W e (1, R) (1.19)
Tir d6, phwong trinh Schrédinger cho chuyén dong cua electron s& 1a:
H.¥,(r,R) = E,¥, (r,R) (1.20)
Vi H, =T, +V. +V,.
Phuong trinh Schrodinger cho chuyén dong hat nhan sé Ia
H ¥y (R) = g T (R) (1.21)

Trong d6 Hn = Tn + Van + Ee
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Trong toan tir Hy, toan tir thé ning bao gdm ca twong tac giita cac hat nhan Vi
va tuong tac gitra hat nha&n va electron Ee. En¢ 1a nang luong cua toan phéan tir vi todn
tir Hy bao gdom céc toan tir nang lwong cua ca hat nhan va electron.

1.7.3. Gan diing Hartree — Fock

Gan diung Hartree — Fock [49], [65] duoc coi 1a phuwong phap nén tang dé giai
phuong trinh Schodinger. Tu co so cia phuong phap nay, nguoi ta da xay dung nén
nhitng phuong phap phirc tap hon cé do chinh xac cao, dong thoi ciing phat trién cac
phuong phéap gan diing don gian hon dé ap dung tinh toan cho hé thong céc phan tir
[6n nhu protein, polymer,...

Phuong phap Hartree — Fock &p dung y tueong cia Hartree nhung ham song phan
d6i xtng don gian nhat dugc st dung dé mo ta trang thai co ban cia mot hé N electron
la mot dinh thirc Slater don voi

[¥o) = 12e20) (1.22)

Tuc la tr phuong trinh

HY = EY (1.23)
Nhan mdi vé véi ham Y va lay tich phan trén toan bo khéng gian

I\I’HTdrzEIT\I’dr (1.24)

Sy : , . , . E|¥YWYdr=1
Do diéu kién chuan hoa cua ham song nén J. , va

E= TEJ"P‘Pdr (1.25)

Theo nguyén Iy bién phan, ham song tét nhat cho dang ham nay 1a ham séng
cho nang lugng thap nhat,

E, =(¥,|H|¥,) (1.26)

O day H 1a Hamilton electron dy du. Bang sy cuc tiéu Eo ddi véi sy chon lua
c4c orbital spin c6 thé rat ra phuong trinh Hartree — Fock, xac dinh céc orbital spin
t6i wu.

Tir phuong trinh (2.59), dé don gian, dang tich phan dwoc viét rdt gon nhu sau :

E=(¥|T +Vy +V,. |¥) (127)
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1.7.4. Phwong phap ly thuyét phiém ham mat d¢

Ly thuyét phiém ham mat d6 sir dung khai niém tinh kha biéu ctia mat do
electron dé chi kha ning biu dién mot mat do nao d6 bang cac ham soéng bat ddi
xtng cta toan tir Hamilton trong hoa luong tir [33]. Mat d6 1a kha biéu néu no 1a mat
d6 gin két v6i ham song trang thai 0 bat dbi xing ctia Hamilton va khong phai mat
d6 nao ciing kha biéu.

Ly thuyét phiém ham mat d6 mo ta tinh chat ctia hé electron trong nguyén ti,

phan tu, vat ran. Dac trung boi mat do electron p:
: 2
p =2V
i (1.28)

DFT biéu dién hé toa do ba bién x, y, Z nén nd khéng dinh duoc dang ton tai
ctia phén tir, phirc, hop chat, phan tng.

Céc tinh chat cua hé N electron dugc biéu dién qua ham mat dg electron cua
toan bo hé ham ciia ba bién toa do khong gian.

C6 thé do ludong dugc (bao gdm ca X-ray va neutron). Ly thuyét phiém ham
mat do co tinh chinh xac cao.

Nam 1980, phuong phap Kohn-Sham d3 dé xuat ham BP86 [14], [121] va

B3LYP [86] [14] vSi pham vi du doan rat manh mé&. Ham ning luong BP86 c6 thé
duoc biéu thi nhu sau:

EP®=E +E,+E, +ES* +E® (1.29)

Trong gan dang electron mat do tai chd (LDA), ning luong trao doi Ec théng
thuong duoc st dung bang ham noi suy phi hop tir mot bo gid tri tinh toan mat do
khac nhau trong cac electron dong nhat & pha khi. Ning luong trao d6i ¢ thé sir dung
ham Vosko-Wilk-Nusair (VWN) [155] hodc ham trao doi cuc bo Perdew [122]. Tuy
nhién LDA, thong thuong cac phan tr nhé kém hon va xu hudng nang luong trang
thai co ban ciia nguyén tir 1a thap hon, trong khi d6 nang lugng ion héa va nang lugng
lién két 1a kha cao. Phuong phap truong hiéu chinh GGA tinh toan céc hé thyc trong
khong gian khong dong nhat. Ning lugng twong quan trao ddi trong phuong phap
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GGA tuy khéng phu thuoc vao mat do p, nhung ciing trén gradient cua mat do Ap
theo mot cach dic biét ma twong quan bién doi giit lai hiéu chinh vat ly.

Vi du ham trao d6i GGA gdom Becke88 (B), Perdew-Wang (PW) [121],
modified-Perdew-Wang (mPW) [2], Becke86 [12], Perdew86 (P) [119], Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) [120], va modified-Perdew-Burke-Ernzerhof (m-PBE) [3]
[120]. Hoidc ham trao d6i GGA c6 thé gom Becke88 (B88) [13], Perdew86 [119], va
Lee-Yang-Parr (LYP) [86]. Phuong phap GGA tinh toan kha tbt cac lién két cong
hoa tri, ion, kim loai va cau néi hidro nhung khong thanh céng khi tinh d6 manh cua
tuong tac val der Waals [139]. Muc tinh toan tiép theo cua gan dung DFT, 14 cac muc
khong cuc bo day du véi tinh chinh xac hda hoc bao gom cac phuong phap gan ding
sau:

- Phuong phap meta-GGA thudc mat do gradient bac cao hoac nang luwong dong
hoc mat d6. Vi du meta-GGA gom B95 [15], TPSS [143] va VSXC [154].

- Phuong phap phiém ham mat do hon hop (H-GGA) [139] bao gom sy két hop
giita trao d6i Hartree-Fock véi ham tuong quan trao d6i DFT tuc 1a nd s& két hop
tuong quan trao doi cua tiéu chuan ham trudong hiéu chinh GGA vai ti 1é phan tram
trao d6i Hartree-Fock. Phuong phap pho bién 1a B3LYP, ham ning lugng c6 thé duoc
viét nhu sau:

EPUYP = BB +E+EX A +Co (EX -EXPA J+CAER P H+ES Y +Co (B¢ T-ESYY) - (1.30)

Tham s6 Co do ludng sy hoa hop giita ham HF va trao doi cuc bo ndi hat. Tham
s6 Cx do ludng trong quan tir trao doi cuc bo dén ham trao ddi Becke va Cc la tham
s6 két hop giira ham twong quan c6 va khong cuc bd. Vi du H-GGA bao gom B3LYP
[14], B3P86 [14], B3PW91 [14], MPW1K [2]. Phuong phap Hydrid meta-GGA
tuong tu nhu H-GGA, nhung bat dau tir M-GGA va két hop véi trao d6i Hartree-
Fock. Hydrid meta-GGA phu thudc vao trao ddi Hartree-Fock, mat do electron va
gradient va mat ¢6 dong nang. Vi dy ham HM-GGA bao gom MO05 [169], M05-2X
[169], MO6 [170] va M06-2X [170].

Qua tham khdo tai liéu va khdo sat so bd, nhan thiy c6 nhiéu phuong phap luong

tu két hop véi cac bd ham khac nhau duge dung deé thiét ké va khao sat cau truc va

34



tinh chat cac hop chit hitu co 1a phtrc kim loai chuyén tiép voi phdi tir thuéc nhom
13 (B-TI) va nhém 14 (C dén Pb): B3LYP [14]/6-31+G(d,p); B3LYP/6-31G**(d,p);
B3LYP/3-21G, B3LYP/6-311G**; BP86 [14] [121]/def2-SVP [133]; BP86/def2-
TZVPP [160]; BP86/TZ2P+; BP86/def2-TZVP [160]; B3LYP/def2-TZVPP [160];
B3LYP/TZ2P+. Nhitng phuong phap tinh toan voi cac muc 1y thuyét nay sé 1a co s
tham khao c6 gia tri cho Luan an.
1.7.5. Hiéu wng thé ning 16i (ECPS)

Hiéu ung thé ning 161 (ECP) duoc st dung dé thay thé céc electron bén trong
(16i) cua nguyén tir dugc thiét 1ap bai thé hiéu dung va xu 1y cac electron héa tri trong
tinh toan co hoc luong tir [39], [125]. Céac electron 13i la trung tdm hoa hoc va sy dong
gop dén téng ning luong electron 1a khong thay d6i dang ké trong moéi truong hoa
hoc. Phillips-Kleinman dé xuat mét khéi niém xir ly 18i va cac electron hoa tri riéng
biét. Toan tir Phillips-Kleinman 1a xuat phat tir phép gan dung hoa tri. Orbital phan
tr duoc chia thanh orbital héa tri @, va orbital 16i ¢, la cac ham riéng &ng vai toan

ti Fock.

f ¢v = ngl/ Vé’ fC (DC = ECQC (1'31)

Orbital pseudo cua cac electron hda tri duoc tinh bang phuong trinh cta cac

orbital ao.
%=+ Db (1.32)
T+ (e el o) o]z = ez (1.33)
hOéC [f+V ij)(‘/ =&, X, (1.34)

VPP 1a ham thé Phillips-Kleinman bao gom nhu semi-local pseudo potential sir

dung tinh toan cac phan tir

V=YY ;Akr"'keB'kfz Y, ) (Y| (1.35)

ax
1=0 m=I



In

hoic VP =2+ 373 A exp ¥ | (1.36)
k

1ax
i =

Vé6i B = 'Z Y ) (Vi | (1.37)

Q 1a dién tich 16i ciia nguyén tir va Py 12 toan tir phép chiéu trén khdng gian con
Hilbert caa dbi xang (1). Hé s6 A va tham s6 ham sé mii &, c6 thé diéu chinh pho
hoa tri Hartree-Fock ciia tat ca cac electron nguyén tir bang phuong phap binh phuong
t6i thiéu (ham thé gia Stuttgart) dua ra két qua “nang luong thich hop™ cta pseudo
potential.

Véi diéu kién ECPs duoc giai theo phuong trinh tham s6 duoc trién khai nhu
sau:

M
ECP(r) =) dr"e " (1.38)
i

Mic di ECPs khong dua ra cau tric chinh xac d6i véi cac orbital hoa tri nhung
van c6 nhitng @ng dung hitu ich tir s giam kich ¢& cua ham co so. Diém quan trong
nhat d6 12 khong c6 su khéc biét dang ké trong d6 chinh xac giita ECPs va tat ca tinh
toan electron néu ham co so (basis set) hoa trj c6 dic trung nhu nhau duoc sir dung.
1.7.6. B6 ham co s&
1.7.6.1. Bg ham co sé téi thiéu

Véi ham co s STO-3G [67], mdi ham dugc xay dung tir ba ham Gauss. Bo co
so nay 1a bo co so tdi thiéu khong thé nho hon duoc nira, bao gom tat ca céc orbital
Vo trong va cac orbital vo ho tri. Nhu vay, c¢d thé coi STO-3G chi gom 1 ham (1s)
cho cac nguyén té chu ki 1 (He, H), 5 ham cho cac nguyén t6 chu ki 2 (1s, 2s, 2px,
2py, 2pz), 9 ham cho cac nguyén tb chu ki 3 (1s, 2s, 2px, 2py, 2pz, 3s, 3pX, 3py, 3pz).
1.7.6.2. Bg ham co s tach hoa tri

Bo ham tach hoa tri thuong dung la 3-21G va 6-31G [16]. Trong b6 ham co s0,
cac orbital cua I6p bén trong va orbital hoa tri duoc biéu dién khac nhau. Orbital 16p
trong biéu dién tach ra thanh 2 ham; mét do 2 hoic 3 ham Gauss t6 hop lai; mot chi

bao gom mot ham Gauss duy nhat. Split Valence basis set cho két qua tét hon han
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mot ham co s& nho nhat. Vi du: Bé ham co s& 3-21G cua hydro gom 2 ham 1s. Bo
ham co ban 3-21G cua cachon gom 1 ham 1s (orbital I6p trong), hai ham 2s va 6 ham
2p (orbital hoa tri), tong cong c6 9 ham. Néu két hop cacbon nhiéu hydro dé c6 30
hop chat CH4 thi n6 c6 tong cong 17 ham co so. Pé tang do do chinh xac, céc orbital
hod tri trong bd ham co s6 ¢ thé duoc bidu dién tach ra thanh ba ham nhw 13 ham 6—
311G.

1.7.6.3. B¢ ham co s¢ Double zeta

Trong b ham co s¢ double zeta [138], tat ca cac ham co s¢ cua b ham co s&
t6i thiéu déu duoc bidu dién tach ra thanh 2 ham. Tuong tu trong bo ham co s trible
zeta, tat ca cac orbital déu dugc biéu didn tach ra 3 ham.
1.7.6.4. By ham co so phan cuc

Tuy thudc vao céch biéu dién cac orbital dya trén su lam khép céc té hop khac
nhau cta cac ham GTO tuong (tng v6i 1 ham GTO mata cé cac ham co s¢ khac nhau
kiéu STO-nG (n > 1) [132]. Vi céc tinh todn chinh xé&c can str dung khai niém phan
cuc xét toi mot thuc té 1a tam khai trién ham Gauss khéng tring véi tam nguyén tu
trong phan tu.

Dudi tac dong ctia cac hat nhan khac trong phan tir, cac orbital s, p thuc té khdng
hoan toan ddi ximg nhu orbital ctua nguyén tir hydro. Dé mo ta su khong dbi xung
nay, cac ham p sé& duoc thém vao dé xay dung orbital ciia nguyén tir hydro, cac ham
kiéu d, f s& dugc thém vao cho cac nguyén tir khéc.

Vi dy: 6-31 G (d); 6-31G (d, p); 6-311G (2df, p); 6-311G(3df,2p)...

Ngoai ra, voi bd ham co so phan cuc, thi voi ki hiéu 6-31* chi ra méi orbital
16i duoc bidu dién bang 6 nguyén ham Gauss va céc orbital hoé tri dugc biéu dién boi
3 va 1 ham Gauss rdt gon. Dau * chi ra cac ham phan cuc (polarization) da duoc dua
vao tap co so.
1.7.6.5. Bé ham co sé khuéch tan (diffuse basis set)

DPé mé ta cac ham song cua cac ion am hoic cua cac phan tir 16n va cé4c electron
nam xa bén ngoai hat nhan, ngudi ta dua thém vao cac ham khuéch tan [127], thong

thuong 1a cac ham Gauss ¢d sé mil nho, ki hiéu caa loai bo ham co sé ndy nhu sau:
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Vi du: 6-311+G 1a thém 1 bd cac ham khuéch tan kiéu orbital s va p cho cac
nguyén ta chu ki 11, HI (Li—CI). Véi b ham co s¢ 6-311++G thi cac ki 31 hiéu ++
c6 ¥ nghia 13 thém mot ham khuéch tan s va p cho cac nguyén ti chu ki 11, 111, va
khuéch tan s cho hydro.

T6m lai, cac ham co s& khuéch tan 1a cac phién ban c6 kich thude 1on cua céc
ham loai s va loai p. Chung cho phép cac orbital nguyén tir chiém mot ving khong
gian Ién hon. Cac hé ham co so Vi cac ham khuéch tan 1a rat quan trong ddi véi cac
hé ma & d6 céc electron nam & twong ddi xa cac hat nhan cu thé 1a cac phan tir ¢ cap
electron chua lién két, cac anion, va cac hé khéc véi dién tich &m, hé trong trang thai
kich thich, va hé véi thé oxy hoa thap.
1.7.6.6. Khai niém bé mat thé ning

Bé mat thé nang (PES) [87] mé ta nang lugng ciia mot hé théng, dic biét 1a tap
hop nguyén tir, vé cac thong s6 nhat dinh, thuong 13 vi tri ciia cac nguyén tir. B& mat
c6 thé xac dinh nang luong dudi dang ham cia mét hodc nhiéu toa do; néu chi c6 mot
toa do, bé mat duoc goi la duong cong thé nang hoac bién dang nang lugng. PES la
mot cong cu khai niém dé hd tro viéc phan tich hinh hoc phan tir va dong luc phan
g hoa hoc. Khi cac diém can thiét dugc danh gia trén PES, cac diém c6 thé duoc
phan loai theo dao ham thir nhat va thr hai ctia nang luong lién quan dén vi tri, trong
ng 1a gradient va do cong. Piém tinh (hodc diém c6 gradient bang khong) ¢6 ¥ nghia
vat ly: cuc tiéu nang luong twong ung véi cac loai hoa hoc 6n dinh vé mat vat Iy va
diém yén ngua twong Gng vi trang thai chuyén tiép, diém niang luong cao nhét trén
toa do phan tng (1a duong ning lwong thap nhit ndi chat phan tmg hoa hoc véi san

pham héa hoc).

Khi xét trang thai cau triic hé phan ta hay cac phan tng nhiét dong, trong hoa
hoc luong tir, ngudi ta thuong xay dung bé mit thé ning cua mot hé phan tng. Bé
mit thé ning c6 thé mo ta thay doi ning lwong toan bo cua hé; cu thé 1a n6 cho biét
céch thire nang lwong ciia mot hé thay dbi khi cé thay doi nho trong cau tric hé. Pay
la quan hé todn hoc gin véi cau tric phan tir. O bé mit thé ning, ta c6 thé xac dinh

cac diém dirng trén bé mat (chinh 1a dao ham bac nhit tai toa do triét tidu). Chi c6
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mot diém dirng co nghia bao gébm céc cuc tiéu (toan phan va cuc bo), cuc dai (toan
phan va cuc bd), diém yén ngua. Dya vao PES, ching ta c6 thé xac dinh toa do phan
ng noi, d6 1a diém yén ngua di chuyén xudng diém cuc tiéu. Vi vay, khi xac dinh
trang thai chuyén tiép, chling ta can kiém tra lai bang cach xac dinh toa do phan ¢ng
noi nham khang dinh chinh xac trang thai chuyén tiép cua phan tng tir d6 xac dinh
duoc san pham tao thanh.

1.7.7. T6i wu héa hinh hoc va niing hrong phan ly lién két

1.7.7.1. Téi wu hoa hinh hoc

Ti wu hda hinh hoc lién quan dén viéc xac dinh cac diém cuec tri trén mat phang
thé nang (PES) [34]. Trang thai can bang hinh hoc 1 trang thai cuc tiéu trén mat
phing thé nang cua phan ti. Trang thai chuyén tiép trong wng véi diém yén ngua dau
tién trén mat phang thé nang. Cac mat phang thé nang ciia phan tir gém N nguyén tu
phu thudc vao toa d6 Dé-Céc 3N hoic toa do noi bo 3N—6 cua mot phan tar phi tuyén
(hoac 3N-5 cho phan tu tuyén tinh). Trong gan diing Born-Oppenheimer, cac hat nhan
di chuyén trén mat phang ning luong E(x), 1a mot ham cua toa d6 hat nhan x. Khai
trién ham Taylor cua nang lugng electron xung quanh mot tham chiéu hinh hoc x
dugc dua ra trong phuong trinh sau:

E(X)=E, +A(X) F+1/2A(x)" HAX+... (1.39)
1.7.7.2. Néiing lwong phan ly lién két khi xét (DFT-D3) va khéng xét t6i twong tdc
phan tan (De)

Ning luong phén ly lién két (ky hiéu De [kcal.mol™']) [38] 12 mét dai lugng do
d6 manh yéu ctia mot lién két hoa hoc. Vi du, khi xét nang luong phan ly lién két
trong phan tir AB thi lién két A—B s& bi ph4 v theo phan tng: AB — A + B. De clia
phén tir nay hinh thanh tir 2 manh E% va E% va dugc x4c dinh bsi cong thirc:

AE = Epng — E% — E% = —De (1.40)

Sy phét trién cua ly thuyét phiém ham mat ¢6 (DFT) ngay cang hoan thién khi
xay dung cac md hinh gan ding xét téi Sy twong tac phan tan ctia cac nhom phan tu
trong hé phtrc nghién ctru, hinh thanh nén mot khai niém mai la DFT-D3. Tuong tac

phan tan dugc dinh nghia nhu moét phan luc hdp dan van der Waals, twong tac thé
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nang giira nhém phan tir va nguyén tir khong lién két truc tiép véi nhau.

Diéu nay cho thiy ning luong twong tac phan tan DFT-D3 ludn la mét cong cu
hitu ich dé giai thich hiéu &ng nhém thé trong hop chat nhém 13 diyl, nhém 14 va
cac hop chat chira kim loai chuyén tiép twong tng [59], [110]. Do d6, cac két qua tinh
toan cua cac phuc trong luan an ma chang téi nghién ciu phai xét téi twong tac phan
tan, dic biét 1a dé du doan BDE vé mit ly thuyét. Viéc tinh BDE va hiéu chinh phan
tan DFT-D3 duoc dé xuat tir Grimme [59], [110].

1.7.8. Orbital lién két tw nhién
1.7.8.1. Dién tich riéng phin

Hiéu biét vé ham sOng dién tir y 13 can thiét dé hiéu vé ciu triic va tinh chét cia
phan tir boi vi né cu thé hoa tat ca thong tin vé mot hé cu thé [92], [93]. Pién tich
riéng phan nguyén tir ga thuong duoc sir dung trong héa hoc. Pé dinh nghia hoa lugng

tir vé tong s6 electron Qa 12 gan gid tri dén mdi hat nhan vé6i dién tich hat nhan Za

0a=2,-Q, (1.41)
Sy tich hop chinh xé&c cua tt ca cac orbital duoc st dung
Y, = Zcmlﬂ (1.42)
i

dan dén sb lugng cua electron

Zu Zv occ 2y Zv

N = ZI‘P?dr = ;ZZ%% [ 2,200 = ;Z P.S,. (1.43)

S electron cua nguyén tir A la
Eu 2
Q. :ZZ P.S. (1.44)
uov

Noi tt ca electron cua phan tir chéo cua cac orbital twong tng, trong khi céc electron
ctia cac phan tir ngoai dudng chéo 1a dugc chia nhu nhau giira cac nguyén tir.
1.7.8.2. Phan tich orbital lién két tw nhién

Lowdin [91] dat orbital tur nhién 1a mot ham riéng {ﬁk} theo su giam mat do cia
toan tir cap mot I~

19, =00, (1.45)
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Pai lugng niy duoc tao thanh bang cach giam mat do phan b xac suat caa ham
song dén muc do ting hat. Trong phuong trinh 1.45, g« la mat do cu tro

F=N[¥(12,..,N)¥ (12.,N)dz,..7 (1.46)

Do cu trti (, noi tai va bi gii han béi nguyén ly loai trir Pauli cho orbital khdng

gian ¢(r) véi 0<0, <2 trong hé vo déng. Mt khac, orbital tw nhién dugc mo ta 1
c6 6 cur trit orbital ti da dwoc biéu dién chit ché theo cong thirc ¢ = <¢\f\¢> .

Mat d6 cu tra t5i wu, qi, va orbital, {6,} thu dugc bsi cuc dai bién phan. Tong

d6 cu tri: qua mot phép tinh bit ky cua tap tryc giao {¢, } tinh toan cho tat ca N electron

zk:<¢k ) = >4 =Tr{f}=N (1.47)

Chi s6 lién két Wiberg (WBI) 1a mét su do luong bac lién két MO va duogc lay
tir tong cua cac thanh phan duong chéo binh phuong trong ma tran mat do giira cac
nguyén tu:

WBI(AB)=> > b (1.48)

FYCT

Tong cac chi s6 lién két Wiberg 1a phép cong tat ca cac chi s Wiberg trong ma
tran Wiberg cho moi nguyén tir. Chi s6 gan giéng vai s6 lugng lién két cong hoa tri
ctia mdi nguyén tir hinh thanh. Khi phan tich tong chi s nay trén mot phan tir nhat
dinh, nd nén duoc so sanh vai mot chi s6 duoc xac dinh rd trong mot phan khac cua
cac phan tir dé xét xu hudng chung. Hon nira, WBI khong phai 1a chi s6 lién két duy
nhat dugc cung cap bai phan tich NBO ma ciing thuong thé hién sy twong ddng gan
hon véi thix tu lién két Pauling

Dé phan tich cau tric va ban chat lién két hda hoc trong céc hé phuc nghién ciu
thi nén sir dung phuong phap orbital lién két ty nhién dé nghién ctru sy twong tac giita
c4c nguy@n tir va phan tich céc lién két cho—nhan, dic biét 1a sy chuyén dich electron
trong phirc. Muc dich caa nghién ciu nay 1a kiém tra kha ning ap dung va tinh bén
viing cia phuong phap NBO [129] khi xét téi twong tic cho—nhan cua phuc bang

cach tinh lién két Wiberg va NPA trong cac phdi tir va phac chat. Nghién ctu cac
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tinh chit HOMO-LUMO tir c4c orbital bién chiém cac muc niang luong twong ung.
Phuong phap NBO chi st dung nhitng dit liéu trong orbital phan tir bi chong lap va
ma tran mat do, bao gdbm hai budc co ban: mot la sy truc giao hoan cua orbital nguyén
tr co ban dé tao thanh céc orbital nguyén tir tu nhién, hai 13 orbital lién két chuyén
dbi tir orbital nguyén tir tw nhién NAO dén budéc cudi cing 1a NBO.

1.7.9. Nang lugng orbital HOMO, LUMO

Thuyét orbital phan tir bién 1a mot ly thuyét ap dung thuyét orbital phan tir nham
mo ta twong tic HOMO-LUMO. Thuyét nay thoat tién dugc Fukui dua ra vao nim
1952 [56] nham giai thich su khac nhau vé hoat tinh cua cac vi tri trong mot
hidrocacbon thom, khi bi tin c6ng tir tac nhan &i electron, dya trén nhan xét bang truc
giac la phan @ng s& xay ra & vi tri ¢ mat do electron 16n nhat trong orbital bj chiém
cao nhat (HOMO). Fukui da doc lap nghién ctru cac twong tac thong qua cac quan st
orbital bién cua phan tir va cac tac dong cu thé caa orbital phan tir c6 mirc nang luong
cao nhat (HOMO) va orbital phan tir phan lién két c6 mirc niang luong thap nhat
(LUMO) 1én co ché phan tng; tir d6 dan t6i tén goi sau nay cua hoc thuyét “Thuyét
orbital bién”, dugc &p dung rong réi trong nhiéu linh vuc héa hoc, cu thé 1a dua trén
nguyén tac sau:

Pé tinh gan ding hoat dd phan w@ng, can phai quan sat cac orbital
(HOMO/LLUMO) ngoai cuing (orbital bién) va can phai thong qua ba budc quan sat
hét orbital khi hai phan tir trong tc:

- Orbital lién két cua hai phan tir khac nhau thi day nhau.

- Phan tich dién dwong cua mot phan tir hit phan tich dién &m cua phan tir kia.

- Orbital lién két cia mot phan tir va orbital khdng lién két cia phan tir kia (dac
biét 1a HOMO va LUMO) twong tac 1an nhau gay ra luc ht.

* Phép gan ding orbital bién

Xét truong hop hai phan tir X va Y phan ang véi nhau dé cho san pham Z. Khi
X va Y tiém can nhau s& xay ra cac twong tac orbital nhu sau: Tuwong tac bon electron
giira orbital bi chiém cua X va bi chiém cua Y sé& tao thanh orbital lién két va orbital

phan lién két. Do su tao thanh orbital lién két 1a toa nhiét va sy tao thanh orbital phan
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lien két 1a thu nhiét do do6 hai electron phai di vao trong dé hinh thanh lién két. Vi
vay, niang luong can thiét dé bat bugc cac phan tir cing trong té hop phan lién két Ion
hon ning luong thu duoc tir to hop lién két nén hé phan tng s& tré nén kém bén. biéu
nay dugc md ta ¢ Hinh 1.19-a véi tuong tac gitta HOMO cua X véi HOMO cua Y.
Su tuong tac khong electron cua orbital trong caa X vai cac orbital tréng cua Y s&
khong c6 hiéu g nang lugng trong hé vi khdng cé electron nén khéng ¢ phat hoac
thu niang luong. Ngoai ra, su tuong tac hai electron cua orbital bi chiém cua X va
orbital tréng cta Y va nguoc lai ¢6 hiéu tng giam ning luong. Hinh 1.19-b mé ta
tuong tac gira HOMO cua X vi LUMO cua Y, c6 thé nhan thay cé sy giam ning
lugng cua to hop lién két va khdng co sy ting ning luong cia to hop phan lién két vi

khong c6 electron di vao trong orbital.

HOMO4 Homu—ﬁ—.f LUMO
X _ﬂ_ I H:’MD X 4 T
e S e =

Ay
a) b) k

Hinh 1.16. a) Tuong tac gitta HOMO cua X véi HOMO cua Y; b) Tuong tac giira
HOMO cua X véi LUMO cua Y.

1.7.10. Phuwong phap phan tach cic hop phan ning lwgng gém ning lweng phan
hity két hop véi sw dich chuyén dién tich trong orbital lién két hoa tri

Phuong phap phan tich nang lugng phén huy (EDA) la mét phuong phap tinh
toan c4c dang ning lwong mot cach chinh xac trong viéc khao sat cac lién két hoa hoc
trong phan tir. Phuong phap nay cho phép dinh luong cac lién két hda hoc trong mot
phan tir. Phuong phap EDA [104] duoc phét trién doc 1ap tai nhiéu nhém nghién ciu
khéc nhau va gan day 1a phuong phap phan tich nang lugng phan huy két hop véi su

43



dich chuyén dién tich trong orbitan lién két hoa tri (EDA-NOCV) [101], [102]. Trong
phuong phap nay, ning lugng tach lién két (nang luong phan ly lién két), De, cia mot
phan tir AB dugc chia thanh cac ning lugng twong tac ndi tai AEin: va bién thién ning
lugng khi toi wu cau tric phan tirAE :

AE (= -De) = AEint + AEprep (1.49)

Ning luong AEprep 12 ning lwong can thiét dé thuc day qué trinh tach cac manh
v& A va B tir cac cau tric hinh hoc can bang trong trang thai bén viing cua chung dén
cac dang hinh hoc va trang thai electron quy chiéu cé trong phan tir. Ning luong AEint
c6 thé dugc chia thanh ba phan chinh:

AEint = AEeistat + AEpauii + AEorb (1.50)

AEeistat 13 ning luwong twong tac tinh dién giira cac manh v, duoc tinh toan bang
cach gitt nguyén phan bd mat do electron cua cac manh v trong cau tric hinh hoc
phan tir. AEpaui 1a nang lugng tuong tac day giira cac manh v, thuc té dugc tao nén
do hai electron c6 cung spin khdng thé chiém cing mét vi tri khéng gian va cé thé
tinh toan dugc bang dinh thirc Kohn-Sham tuan theo nguyén Iy Pauli (nguyén ly loai
trir Pauli). Nang luong twong tac orbital AEem dugc tinh trong budc cudi clng cua
viéc phan tich phan ving niang luong khi cac orbital Kohn-Sham trg vé dang ciu tric
t6i wu.

Phuong phap EDA-NOCV két hop dién tich va ning lugng (charge-NOCV) dé
phan tich mat do bién dang lién quan dén su hinh thanh lién két Ap trong cac thanh
phan khéc nhau cua lién két hoa hoc. Viéc tinh toan EDA-NOCV cung cap su dong
g6p ning luong cap doi phit hop cho mdi cap hoic tuong tac orbital ddi véi tong ning
luong lién két. NOCV [27, 28] duoc dinh nghia 1a vector riéng ctia toan tir hoa tri,
dugc dua ra ¢ phuong trinh:

V; = vap; (1.51)
Trong EDA-NOCYV, ning luong twong tac orbital AEers duoc tinh bang phuong trinh:

N/2 N/2
AE,, = D AE =Yy [-F%  +F% ] (1.52)
k=1 k=1

Trong do, Fi va F.; 1a cdc phan tir cia ma tran duong chéo Kohn-Sham
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tuong (g vi NOCVs véi cac gid tri riéng —vk va ok, Nang lugng AE™ caa mot Kicu
lien két cu thé duoc xac dinh bang su kiém tra truc quan hinh dang cua cac mat do
bién dang, Apk. Do @6, phuong phap EDA-NOCV cung cip thong tin vé do bén cua
tuong tac orbital ca vé dién tich (Apors) cling nhu dong goép nang luong (AEom) trong
lien két hda hoc, tham chi trong cac phan tir khong d6i xtng (Cy).

1.7.11. Téng quan vé docking phan tir

1.7.11.1. Gioi thiéu chung

Trong linh virc mé hinh héa phan tir, md phong lap ghép phan tir (docking) 1a
mot phuong phap du doan dinh hudng wu tién caa mot phan tu vao phéan tu tha hai
khi chiing dugc lién két vai nhau dé tao thanh mét phic chat 6n dinh. Céc dinh huéng
vu tién 1an luot c6 thé sir dung dé du doan do manh lién két giira hai phan tir dua trén
diém sb docking ciing nhu vi tri gan két [72]. Pong thoi, docking ciing duoc sir dung
dé thiét ké thudc dwa vao cau tric muc tiéu tac dong, nghién cau kha ning gan két
mot hay nhiéu phan tir hop chat (ligand) vao mé hinh diém gan két (binding site -
active site) cua protein, enzyme, DNA, .... trong khong gian ba chiéu [72].

Docking c6 vai trd quan trong trong viéc du doan ai luc va hoat tinh ctia cac
duoc chat d6i vai protein, tir d6 du doan kha niang hoat hoa hodc trc ché mot protein
chtrc ning. Bén canh d6, docking ciing gitip du doan tim hoat dong va vi tri, cau hinh
thuan loi ctia co chat tham gia phan tmg khi xem xét co ché xtic tac cia enzyme (ciling
la mdt loai protein chirc nang) [107].
1.7.11.2. Ung dung ciia docking phén ti

Docking phéan tur c6 vai tro quan trong trong viéc du doan ai luc va hoat tinh
cua cac dugc chat ddi vai phan tu protein, tir d6 co6 thé dy doan dugc kha ning hoat
hoéa ciing nhu ¢ ché caa cac duoc chat nay trén mot protein chic nang. Bén canh d6
mo hinh nay cting giup du doan dugc vung hoat tinh/hoat dong caa protein, vi tri va
cau hinh thuan loi ciia co chat khi thé hién twong tac v&i phan tir protein. Chinh vi
nhitng ly do trén docking phéan tir da va dang tré thanh mot trong nhirng phuong phap

dugc sir dung phd bién nhat hién nay trong viéc thiét ké thuéc nham giam thiéu chi
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phi thie nghiém. Ngoai ra, phwong phap docking ciing gitup hiéu biét sau hon vé cac
quy trinh sinh héa co ban gitra phan tir dugc chat va phan ti protein.
1.7.11.3. Phan logi docking

Docking phén tir phan chia cac phén ta sinh hoc ra lam 3 nhom chinh: cac
phan tir nho (hay con goi la ligand), protein, va nucleic acid. Docking duoc chia lam
3 loai quan trong nhat, dya trén cac mé hinh tuong tac sau: protein-phéi tir, protein-
protein, va nucleic acid-protein. Tuong tac gitra ligand va protein dugc chia lam 2
loai chinh: Su twong hop vé hinh dang va sy twong hop vé Iy-héa hoc. Su tuong hop
vé hinh dang 13 tiéu chi chinh dé danh gia sy phl hop trong qué trinh docking gitra
hai cau trac. Ngoai su twong hop vé ly-hoa hoc (tuong tac hydrogen cho/nhan, tuong
tac nhan thom/nhan thom, tuong tac tinh dién, va tuwong tac nhom ki nude/ki nudce),
cling 1a mot yéu to rat quan trong can duoc xem xét trong qué trinh docking [46].

Quié trinh docking gitra phéi ta-protein cé thé duoc phan loai theo tinh linh
dong ctia md hinh tuong tac [98]. Mat khéc, tinh phirc tap cua qua trinh docking cling
duogc danh gia dya trén tinh linh dong cua phén tir ligand va protein.

Docking tim ra cac twong tac giita phan tir hop chat va diém tac dong theo 3
huéng khac nhau: (i) xem hop chét va protein déu 1a nhitng phan tir ciing (docking
ctimg, phuong phap nay bo qua tinh quan trong cta su linh dong); (ii) xem hop chat
13 phan ttr linh dong (docking ban linh dong, phwong phap nay duoc st dung phd
bién); (iii) xem ca hop chét va protein déu linh dong (docking linh dong hoan toan),

[72]
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CHUONG 2: NOI DUNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. NOI DUNG NGHIEN CUU

Luén an tap trung vao cac ndi dung chinh sau:

- X4y dung cac phtrc chit cac hé phurc cac kim loai chuyén tiép chira phdi tir
linh hoat YCp*, ylidone (X(YCp*)2, XPPhs, XPH3), tetrylene (NHX) (X = C, Si, Ge,
Sn, Pb; Y = B, Al, Ga, In, Tl) bang Molden.

- Dung Gaussian 09 két hop v6i Turbomole 7.0 dé t6i vu ning luong cac phirc
d3 xay dung. Chon cdu trac 6n dinh nhat véi cac thong tin kém theo vé do dai lién
két, goc lién két chinh, goc nhi dién chinh, goc cong (bending angles) ciia hé phirc va
phdi tur.

- Tinh cac chi s6 lién két Wiberg va phan tich mét d dién tich tu nhién trong hé
phtrc va cdc manh riéng biét bang chuwong trinh NBO 3.1 chay trén Gaussian 09 va
Gaussview 05.

- Tinh toan nang luong phan ly lién két khi c6 xét t6i twong tac phan tan DFT —
D3 (kcal.molt) va khong xét t6i twong tac phan tan BDE — De (kcal/mol) ctia hé phtrc
bang 1y thuyét phiém ham mat do.

- Khao sat ban chét lién két trong phtrc cht chira phdi tir Cp* bang phuong phap
EDA —NOCYV tinh trén phan mém ADF 2016.01.

- Khao sat d6 bén cua phuc va dé xuit tng dung ctia hé phic NHC-AgCl bang
phan mém MOE 2015.01.

2.2. POI TUQNG NGHIEN CUU
2.2.1. Hé phurc [Fe(CO)s-{YCp*}c]

=

Y

OC‘:...Fi—co
oc” V.o

Phirc [Fe(CO)s-{YCp*}] v6i Y 1a B d@én TI.
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2.2.2. Hé phirc M(CO)s véi {X(YCp*)2}

A

N/
X

\lf
M(CO)s
Phirc [M(CO)s-X(YCp*)2] v6i M 1a Mo, W; X 1a C dén Pb; Y 1a B dén TI.
2.2.3. Hé phirc AlH2* véi {X(PPhs)2}

@@ X =C_C, Si, Ge, Sn, Pb

Phirc [AIH2*-X(PPhs)z] véi X 1a C dén Pb.
2.2.4. Hé phwc NHX véi AgCl

N
~N
X —_—
@iN/ —>Ag—Cl x A

e
0 b d

Phirc [NHX-AgCI] va [NHX-AgCI]2 véi X 1a C dén Pb.

0
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2.2.2. Hé phirc Ni(CO)2 véi NHXwme va X(PHa):

Ny — o 7
N X\

PH M
3 OoC N
ONi=—X ]
c N
7

PH, © e
3

Phuc [Ni(CO)2-X(PHs)2] va [Ni(CO)2-NHX]2 véi X 1a C dén Pb.

2.3. PHUONG PHAP NGHIEN CcUU

2.3.1. Cac phian mém sir dung trong nghién ciru

Phan mém

Ung dung

Molden

Xay dung cac phirc chat cac hé phirc cac kim loai chuyén tiép chira
phéi tir linh hoat YCp*, ylidone (X(YCp*)2, XPPhs, XPHs),
tetrylene (NHX) (X = C, Si, Ge, Sn, Pb; Y =B, Al, Ga, In, Tl)

Gaussian 09 &

Turbomole 7.0

Téi wu héa phirc, DFT — De (kcal/mol); DFT — D3 (kcal/mol), tinh
lién két Wiberg — NPA.,

Gaussview 05

Tinh toan dién tich cuia cac manh trong phurc.

Tinh toan trang thai ton tai va ban chat cua lién két dira trén phuong

ADF 2016.01 )

phap EDA — NOCV.

Xuét cau trac clia phan tir sau khi d3 t6i vu hinh hoc; Xac dinh hinh
Chemcraft

dang céc orbital lai hod va murc nang luong cua phue.
Origin 8.0 V& gian do ning luong cta phirc va phdi tir

Tinh toan docking; phan tich twong tac giita phan tir hop chét voi
MOE 2015.01

muc tiéu tac dong va biéu dién tuong tac trén mat phang 2D, 3D

2.3.2. T6i wu hoa hinh hoc

Trong Luan an ndy, cac phan tir nhdm dbi xtng C1 duoc tdi wu hinh hoc bing

chuong trinh Gaussian 09 [53] két hop véi Turbomole 6.1 [4], véi gradient & muc ly
thuyét BP86 [121] [12]/SVP [133]. Hiéu &ng thé ning twong tac 16i dwgc ap dung cho
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viéc tinh toan ddi véi cac nguyén té c6 khdi luong nguyén tir Ion thuéc nhém 13: In,
TI, nhém 14: Sn, Pb va kim loai chuyén tiép Mo, W, Ag, Pt, Pd [99]. Str dung phép
gan dung RI dé téi wu cdu tric bang cac tap co sd trong tng. Tiéu chuan hi tu cho
nang luong trudng tu hop duoc dit 12 108 a.u va sir dung mang ludi bién dbi tich hop
“m4”. Cac céu trac duoc tdi wu theo tiéu chuan cta Gaussian. T4t ca cac cau tric
dugc xac dinh tai diém c6 ning lwong thip nhat trén bé mat thé ning. Ban chat cua
diém dimg trén PES dugc xac dinh bang céch tinh tan s6 ¢ nang luong cuc tiéu voi
cuing muc ly thuyét BP86/SVP.

2.3.3. Niing lwgng phan ly lién két khi xét (DFT—D3) va khong xét téi twong tac
phéan tan (De)

Viéc dau tién khi tinh toan BDE 1a t6i wu hda cac phirc va cac phdi tir tu do.
Tiép dén, tinh nang lwong phan ly lién két bang chuong trinh NBO 3.1 & muc ly
thuyét BP86/TZVPP//BP86/SVP.

Dé c6 duoc két luan quan trong vé hiéu qua tuong tac giira cac phdi tir va hop
chat trong phtic, can so sanh cach tinh BDE khi xét va khong xét dén tuong tac phan
tan cua cadc nhom thé trong phac, dugc tinh tai mac BP86/TZVPP va muc
BP86/TZVPP-D3, lay tir toa do cia ti wru hinh hoc tai mac BP86/SVP.

2.3.4. Orbital lién két tw nhién

Muc Iy thuyét tinh ning luong diém don 13 cung ham véi téi wu hoa hinh hoc
(BP86), nhung sir dung tap co s& 16n hon TZVPP va hiéu tng thé ning tuwong tac 15i
cho cac nguyén tir c6 khéi lwgng nguyén tir 16n dugc tinh bang Gaussian 09, lay tir
toa do cua toi uu hoa hinh hoc tai mic BP86/SVP. G muc tinh nay, phép gan ding
RI khéng dugc st dung. Tiép theo, tinh lién két Wiberg va phan tich mat do dién tich
tu nhién trong cac phéi tir va phirc chat tai mac BP86/TZVPP//BP86/SVP, vé orbital
phan tir va phan tich nang luong orbital bang cach sir dung phuong phap orbital lién
két tu nhién c6 san trong Gaussian 09.

2.3.5. Phwong phap phan tach cac hgp phin ning lweong gom niing hrgng phén
hity két hep véi sw dich chuyén dién tich trong orbital lién két hoa tri

Str dung phuong phap EDA-NOCV dé phan tich lién két va tinh toan cau
trdc cua phire va phdi tir ty do dwoc chay trén phan mém ADF 2016.01 [47]. Mot bo
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phutrg cuas, p, d, e, g va STO [42] sé dugc st dung irng vai mat do phan tir, dai dién
cho Coulomb va thé ning twong quan trao doi, duoc xac dinh mot cach chinh xac
trong mdi chu ky SCF [23]. Hiéu ting twong ddi vo hudng s& duoc két hop bang céch
&p dung cac mac gan dang tir tha khdng (ZORA) [45]. Cac tinh toan dugc thuc hién
tai mac ly thuyét BP86/TZ2P+//BP86/SVP dé t6i uu hoa hinh hoc va phan tich ban
chat lién két cua hé phuc bing phwong phap EDA-NOCV @ng véi cac hé phan tir
nhom déi xing Ci.
2.3.6. So @6 tong quan nghién ciru cau truc va tinh chat cia phirc

CAu tric, tinh chat va ban chat lién két héa hoc cua céc phuc nghién ciu &

dugc phan tich bang cac phuong phap hoa lugng tir hién dai (Hinh 2.2).

Péi tuong nghién ciu

Molden Xay dung

v

Cau tric phan tir

Gaussian 09

T6i wu hinh hoc
Turbomole 7.1

A 4
Cau trlic phan tir da t6i uu
& dir liéu tinh toan

Gaussian 09 l ADF 2018.01

- \ NBO 5.0

l v \ 4
BDE — De Lién két Wiberg; NPA; EDA-NOCV
BDE - D3 Gian d6 ning luong NOCYV pair

Hinh 2.1. So d6 nghién ciru tong quiét.
Mot diéu can luu y 1a tir nhitng khao sat true day cling nhu nhirng tham do
so bd ban dau cho luan an ndy, chdng t6i chon phuong phap BP86 két hop véi mot
s6 ham co s& nhu def2-SVP, def2-TZVPP, va TZ2P+ cho viéc khao sat cau tric va
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tinh chat cua cac hé phtc duoc chon. Do phuong phap nay c6 do chinh xéc cao va
phl hop cho viéc tinh toan Iy thuyét cua cac hop chat cd nhoém ddi xtiing C1 cho céc
ha phire duoc chon (nhom 13 va 14) [50], [52], [141], [150].
2.3.7. Phwong phap mé phéng Lip ghép phan tir

Str dung md hinh docking dé du doan cac dang ning luong va tuong tac giira
hop chat véi protein ACE2 cua thu thé chu trong co thé ngudi hoic dong vat va
protein chinh 6LU7 cia SARS-CoV-2; kha ning uc ché SARS-CoV-2 cua c4c cau
trdc phan tir nghién cau. Két qua docking tim ra cac dan chat tiém nang tir cac hé chat
da chon. Quy trinh tién hanh mé hinh docking mé ta phan tir gdm 5 budéc [10], [109],
[144], [145]:
2.3.7.1. Lwra chon va chudn b cdu tric muc tiéu tdc dong

- Lya chon protein.

- X4ac dinh vi tri gan két: Vung tac dong cua protein dugc xac dinh dya trén vi
tri ligand (ban kinh 4,5 A) va sy hién dién cac amino acid quan trong. Cac phan tu
nuée duoc loai bo va ciu dang cac amino acid duoc kiém tra truge khi tai 1ap ving
tac dong cua enzyme.
2.3.7.2. Chudn bi cdu tric phan ti# hep chat

- Xay dung cau tric 3D: Cau trc hoa hoc 2D (cau tric phang) caa cac phan
tar hop chat duoc vé chuyén d6i tu dong sang cau tric héa hoc 3D (cau tric khong
gian ba chiéu) bang phan mém ChemBioOffice 2018.

- T4i thiéu hoa nang lwong: CAu tric phan tir 3D cua cac hop chit sau d6 duoc
t6i thiéu hoa nang luong bang phan mém SYBYL-X 1.1 véi myc dich sira chira cac
gia tri khdng phl hop vé do dai lién két, goc lién két, goc xoin va mot so tuong tac
khong lién két bat thuong do cac nguyén tir & cac phan khéac nhau caa phan ti chiém
ciing mot khoang tréng khong gian.
2.3.7.3. Mé phéng lip ghép lai (Re-docking)

Docking lai cau tric ligand dong két tinh trong protein: viéc docking lai phan
tir ligand dong két tinh trong cau trdc tinh thé phdi tir nham muc dich danh gia tinh
phu hop ctia cac thdng sé docking. Qua trinh nay duoc tién hanh véi 3 cau dang ligand

nhu sau:
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- Tach ligand tir phuc chat hop ddng két tinh trong protein.

- Téch ligand tir phtrc hop ddng két tinh va chuan bj lai trong phan mém Sybyl-
X 1.1

- Chuan bi phan tir ligand hoan toan méi (v& cau tric, téi thiéu hoa ning luong,
dong luc hoc phan tw).

Danh gia gia tri RMSD (Root-mean-square deviation) (thdng sb cho biét mic
d6 sai léch cua cac cau dang ligand trén sau docking so vai cau dang c6 san trong cu
trdc tinh thé) va so sanh cac twong tac ligand c6 trong cau trdc tinh thé va tuong tac
tao ra sau khi docking. Két qua docking thuc sy dang tin cdy khi gia tri RMSD < 1.5
A va céc tuong tac gitra c4c ligand v6i enzyme ban dau khac nhau khong dang ké.
2.3.7.4. Docking phan ti vao muc tiéu tic dong

- Docking ligand trong co s& dit liéu da chuan bi: Tién hanh quy trinh docking
bang phan mém MOE 2015.10 véi cac tly chon: phuong phap dat cac manh ligand
vao tli gan két 1a phép tam giac phan (triangle matching); sé két qua toi da cho mdi
budéc lap 1a 1000, sé két qua tdi da cho mdi sy phan manh ligand 1a 200, giir lai 5 cau
dang tét nhat cia mdi phan tir hop chat trong phic hop gan két, dé tiép tuc phan tich
tuong tac. Cau dang tét nhat la cau dang co diém sb docking thip nhat (Score —
kcal.mol™). Biém sb nay la tong ning lugng tiéu thu cho su hinh thanh cac twong tac
gan két giira phan tr hop chat véi muc tiéu tac dong.
2.3.7.5. Phan tich két qua docking

- Panh gia diém s6 docking: Phan tich twong tac giita phan tir hop chét véi
muc tiéu tac dong va biéu dién twong tac trén mat phang 2D, 3D bang phan mém
MOE 2015.10 (céc lién két hydrogen, twong tac m-m, twong tac ion, tvong tac cation-
). Céc tuong tic bé mat van der Waals duoc phat hién bai sy tiép xtc cac bé mat
than trudc, ky nudc gitta phan tir hop chét va diém gin két.

- DBanh gia tuong tac ligand-protein.
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CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN

3.1. TINH TOAN HOA LUQNG TU VE CAU TRUC, TINH CHAT CUA CAC
HE PHUC
3.1.1. Céu tric va tinh chét ciia hé phirc chira phéi tir nhém 13 diyl (YCp*)
3.1.1.1. Gigi thigu

C4u trac va ning luong phan ly lién két; phan tich orbital lién két ty nhién,
phan tich cac hop phan niang lugng két hop orbital lién két hda tri caa phirc [(CO)4Fe-
YCp*] (Fe-Y), [(pyridine)ClPd-YCp*] (Pd-Y), va [(dhpe)Pt-(YCp*)2] (dhpe =
diphosphinoethane) (Pt-Y) véi Y 1a B dén TI; va d& xuat md hinh ban chat lién két
cua hé phirc. Hinh 3.1 1a cong thirc ciu tao cia cac hé phac nghién ciu. Két qua cua
c4c hé phirc Fe-Y; Pt-Y; Pd-Y véi Y la B dén Tl trong nghién ctru nay l1a két qua tinh
toan ly thuyét dau tién nham dinh hudng cho céc nghién ctu thuc nghiém trong téng
hop hop chat nhom 13 diyl. Theo su hiéu biét tét nhat caa chung t6i, cho dén nay
khong c6 nhiéu cac két qua thuc nghiém cho cac hé phuc twong tu. Tir nhitng khao
sat trudc day ciing nhu nhitng tham do so bd ban dau cho thiy phuong phap BP86
két hop véi mot sé ham co so nhu SVP, TZVPP, va TZ2P+ cho viéc khao sat cau
trdc va tinh chét co do chinh xac cao va ph hop cho viéc tinh toan Iy thuyét cia céc
hop chéat c6 nhém dbi xting C1 cho cac hé phirc duoc chon (nhém 13), nén cac két

qua trong luan an nay duoc tinh toan tai cAc muc co so trén [50], [52], [141], [150].

@«w@@v

Y Y |
| cl- Pd cl
AN
HzC_CHz @
Fe-Y Pt-Y Pd-Y
Hinh 3.1. Hé phuc diyl vai mot s6 kim loai chuyén tiép Fe-Y; Pt-Y; Pd-Y (Y 12 B
dén TI).
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3.1.1.2. Céu tritc va ning lwong phan ly lién két ciia hé phirc M-Y

Két qua tinh toan cau trac hinh hoc téi wu cua céc phiac M-Y va phdi tir YCp*
véi M 14 Fe, Pd, Pt; Y 1a B dén TI tai mac ly thuyét BP86/SVP, véi céc gié tri dic
trung vé do dai, goc lién két duoc trinh bay ¢ Hinh 3.2, Phy luc 1, Phu lyc 2, va Bang
3.1. Bo dai lién két MY trong phic M-Y ting tir phtc boron (Fe-B = 1,998 A; Pd-
B =1,983 A; Pt-B = 2,030 A) dén phuc thalium (Fe-TI = 2,549 A; Pd-TI = 2,643 A;
Pt-T1 = 2,822 A). Bén canh d6, do dai lién két chinh Fe-Y trong phiic Fe-Y (véi Y
la B va Al) trong nghién cau nay dai hon so véi cac két qua thuc nghiém cia céc
phtic Fe-B va Fe-Al [32], [163] trong khi ddi vai Y 1a Ga, In lai cho két qua ngan
hon so voi két qua thuc nghiém cua cac phuac [(CO)sFe-GaCp*] va [(COsFe-
In{HB(3,5-Me2pz)s}] [78], [130] chi tiét trinh bay trong Bang 3.1. Ngoai ra, két qua
tinh toan vé do dai lién két Y—Fe trong nghién ciu nay gan voi két qua thuc nghiém
[32], [78], [130], [163] hon so véi két qua cua phirc [(CO)sFe-YCp*] (Y 1a B dén In)
cua Cowley va cong su. Trong khi d6 cac két qua dugc cdng b tir Fischer vé phirc
[(dhpe)Pt(AICp)2] [161] c6 do dai lién két Pt—Al = 2,358 A ngan hon so véi phuc Pt-
Al (2,363 A) va phuc [(dhpe)Pt(GaCp)2] c6 do dai lién két Pt-Ga la 2,439 A dai hon
phiic Pt-Ga (2,424 A) [161]. Ngoai ra, phuc [(dcpe)Pt(InR2)(CHat-Bu)] (dcpe la
bis(dicyclohexylphosphino)ethane) c6 do dai lién két Pt—In 12 2,608 A [47] ngan hon
so vai phic Pt-In (2,642 A).

Dong thoi, Hinh 3.2, Phu luc 1, va Phu luc 2 ciing cho thay cau tric caa phdi ta
BCp* trong M-B cho thay boron lién két véi vong Cp* theo kiéu lién két n®, do dai
lien két cua B-C(Cp*) nam trong khoang tir 1,819 + 1,830 A; 1,791 + 1,816 A; 1,831
+ 1,886 A lan luot dbi véi phic Fe-B, Pd-B, Pt-B. Bén canh do6, cac phuc ¢ khoi
lugng nguyén tir nhoém 13 16n hon M-Y (M la Fe, Pd, Pt; Y 1a Al dén TI) ciing cho
thay c6 xu hudng lién két n° tir AICp* dén InCp*. Tuy nhién, phicc M-TI lai cho thay
xu huéng khac biét, nguyén tir Tl lién két voi Cp* ¢6 xu hudng kiéu lién két 03 véi
lien két dai nhat va ngan nhat 1a 2,441 + 3,053 A dbi véi phicc Fe-TI; con phac Pd-
T1 1a kiéu n® voi lién két dai nhat va ngan nhat 1a 2,502 + 3,000 A; trong khi phuc Pt-
TI (2,376 + 2,380 A) thi c¢6 xu hudng kiéu n® nhu cac nguyén té khéc trong nhom 13.
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Fe-B Fe-Al

@ Fe-Tl

Hinh 3.2. Téi wu cau trdc hinh hoc cta hé phirc Fe-B dén Fe-TI tai muc Iy thuyét
BP86/def2-SVP. Don vi do dai lién két 13 A.

Dua trén cau tric téi uu cua cac phiec M-Y (Bang 3.1) cho thay phdi tir YCp*
tao voi hop chat kim loai chuyén tiép goc lién két o nhon dan khi nguyén tir khdi Y
cang 16n, nhu phirc Fe-Y ¢6 goc a = 180,0° ddi véi Y 1a B, Al va Ga, goc lién két o
nho dan a = 177,1° dbi véi phirc Fe-In va dat gié tri nho nhat o = 136,0° d6i voi Fe-
TI. Tiép dén phirc Pd-Y c6 gdc o xap xi gan 180° ddi vai phuc boron (175,9°), nhung
sau d6 goc o nhon dan, va nho nhat 1a caa phic Pd-T1 (135,5°). Phic Pt-Y ¢6 goc o

= 180° ddi vai phic boron, sau d6 goc lién két a giam nhe dén phuc thalium (175,2°).
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Bang 3.1. Cac tham s6 chon loc vé d6 dai lién két M—Y (A) (Céac gia tri trong ngoic
duogc tham khao tir cac tai liéu tham khao tuong tng), goc a® goc MY A cuia phic
M-Y, trong d6 A 1a diém trung tdm cua cac dinh C1-C2-C3-C4-C5 trong vong Cp*;
va kiéu goc lién két trong YCp* tao bai vong Cp* véi nguyén té Y (M Ia Fe, Pd, Pt;
Y 1a B dén TI) duoc tinh & mirc BP86/SVP.

Phirc Goc lien két o°  Kiéu lien kéttrong D6 dai lién két M—-Y (A)
YCp* tao bai vong

[0
IR
a *
J @@M Cp
C
-

o

Fe-B 180,0 n 1,998 (2,010 [23])
Fe-Al 180,0 n° 2,228 (2,231 [163])
Fe-Ga 180,0 n° 2,282 (2,273 [78])
Fe-In 177,1 e 2,474 (2,463 [130])
Fe-Tl 136,0 n® vant 2,549

Pd-B 175,9 n° 1,983

Pd-Al 158,0 n° 2,266 (2,358 [161])
Pd-Ga 165,8 n° 2,336 (2,439 [161])
Pd-In 145,1 n° 2,548 (2,608 [47])
Pd-TI 135,5 e 2,643

Pt-B 180,0 s 2,030

Pt-Al 178,7 ns 2,363

Pt-Ga 177,6 ns 2,424

Pt-In 177,0 ns 2,642

Pt-TI 175,2 ns 2,822

Két qua cau tric hinh hoc trong Hinh 3.2, Phu luc 1, va 2 cho thay céc phuc
Pd va Pt ¢6 su tuong ddng dang ké vé goc lién két o tir phire B dén phirc TI, nguyén

nhan c6 thé do Pd va Pt ciing nam trong cling mot nhdm 10, nén ¢é su tuong dong
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trong tinh chat. Nhung c6 su khac biét trong goc lién két a giira phirc Fe(CO)4 S0 Vi
phtrc caa Pd va Pt, trong khi cac phac Fe-Y (Y 1a B dén Ga) cd goc lién két 1a 180°,
thi phuc Pd-Y va Pt-Y (Y 1a B dén Ga) lai c6 goc lién két nhon dan. Nhu vay, khi
thay d6i hop chat kim loai chuyén tiép lién két vai phéi tir YCp* dan dén sy thay doi
dang ké vé ciu trac cling nhu cac thong sd vé gac lién két a cua hé phic, tuy van cé
nhitng sy twong ddng vé xu huéng do dai lién két chinh M-Y [152].

Hinh 3.3 dua ra két qua vé BDE ddi véi lién két M—Y cua phac M-Y cho thay
giam dan tir phizc boron M-B dén phic thalium M-TI, cu thé, giam tir Fe-B dén Fe-
TI; tir Pd-B dén Pd-TI; tir Pt-B dén Pt-T1. Bén canh d6, khi so sanh sy thay d6i BDE
cua hé phuc Fe-Y trong luan an nay c6 xu hudng tuong tu vai phuc [(CO)sFe-YCp]
(Y 1a B @én T1) dugc cong bd bai Boehme va Frenking voi nang lugng phan ly lién
két cling giam tir De = 78,0 kcal.mol* d&én De = 17,1 kcal.mol - [19]. Va ciing clng
xu hudng ddi vai phuc Fe-Y (Y 1a B dén In) cua Cowley [94] vé6i nang luong lién két
giam tir De = 89,2 kcal.mol dén De = 44,4 kcal.mol™. Thém vao d6, khi so sanh
BDE cua phtrc [(dhpe)Pt(AICp)2] (De = 29,6 kcal.mol™?) va [(dhpe)Pt(GaCp)2] (De =
18,3 kcal.mol?) [161] Ia nho hon hé Pt-Al (De = 39,8 kcal.mol™?) va Pt-Ga (De =
27,8 kcal.mol 1) trong luan an nay. Tur két qua tinh toan nang luong phan ly lién két
cua lién két M—Y trong M-Y cho thay céc hé phuc vai nguyén tir 16n hon c6 lién két
yéu hon so voi nhitng hé phic véi nguyén tir nho hon trong ciing nhom 13 [110],
[111].

E (kcal.mol)
Fe-Y Pd-Y Pt-Y
80 «79.4
0748
704
60
56.5 «57.0 «57.1
50~ \ \
40 385 39.8
2346 \
30 4286 \ '%27.8
25.5
204 \"""'G \.19.1 \‘<2
»13.9
10
B AlGalIn TI B AlGa In TI B AlGa In TI

Hinh 3.3. Ning luong phan ly lién két De (kcal.mol™t) caa hé phirc M-Y (M 14 Fe,
Pd, Pt; Y 1a B d&n TI) tinh tai mac ly thuyét BP86/TZVPP//BP86/SVP.
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3.1.1.3. Phan tich orbital lién két tze nhién
Bang 3.2. Két qua NBO véi lién két Wiberg (WBI) va phan tich mat d6 dién tich riéng phan, q(e), tai muc ly thuyét
BP86/TZVPP//BP86/SVP cua hé phirc Fe-B dén Fe-TI va cac phdi tr YCp* (Y 1a B dén TI).

Fe-Y Y
Phic  q[X] q[Fe] q[C] q[W(CO)]s WBI  WBI  WBI q[X] q[C] WBI (Y-C)

(Fe-Y) (Y-C) (Fe-C)

Fe-B 079 -2,37 005 0,93 0,82 033 1,16 0,02 0,05 0,33

Fe-Al 169 -254 —0,16 -1,15 0,73 014 1,22 0,64 -0,16 0,13
1,18

Fe-Ga 140 -242 -015 0,92 0,85 016 1,18 0,61 0,14 0,14
1,20

Fe-In 133 -230 -013 -0,84 0,84 015 1,21 0,60 0,13 0,14
1,18

Fe-TI 112 221 012 0,79 0,65 010 1,17 0,60 0,12 0,14
0,04 026 1,21
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Bang 3.2 trinh bay két qua tinh toan NBO ddi véi cac phirc Fe-Y va cac phdi tir
tu do YCp*. Dién tich cua phéan tir Fe(CO)4 trong phirc mang dién tich &m va giam
tir Fe-B (-0,93 e) dén Fe-TI (-0,79 e), ngoai trir gia tri Fe-Al 1a -1,15 e. Lién két
Wiberg (WBI) cta Fe-Y trong Fe-Y giam tir Fe-B (0,82) dén Fe-Al (0,73), nhung
sau do tang tir Fe-Al 1én Fe-Ga (0,85) va giam tir Fe-Ga dén Fe-TI (0,65). Lién két
Wiberg ctia Y—C trong cic phtic Fe-Y xap xi so Véi cac phéi tir tue do YCp* (Y 12 B
dén T1), ngoai trir lién két Wiberg cua TI-C trong phtc Fe-TI dai hon phdi tur tu do
TICp*. Nguyén tir Fe mang dién tich am tir —2,21 e (Y 1a T1) dén —2,54 e (Y 1a Al).
Nguyén tir boron trong phac Fe-B c6 dién tich duwong nho la 0,79 e, trong khi cac
nguyeén tir c6 khdi lwong nguyén tir nang hon cé dién tich Ién hon mot chit so véi
boron tir 1,12 e (Y 1a T1) d&én 1,69 e (Y 1a Al). Pién tich cua cac nguyén tir C trong
vong Cp* cua Fe-Y ludn mang gié tri am. Két qua NBO cua phic Fe-Y vé gia tri
WBI cho thay chi ¢ mot lién két don tir dién tich riéng phan cua nguyén tir Y cho va
nguyeén tir Fe nhan. Tir day, co thé két luan hé phirc nghién ciu Fe-Y (Y 1a B dén TI)
la c6 ton tai [50].

3.1.1.4. Orbital phan t& va mirc nang luwong twong ing

CYEY

Fe-B (m) Fe-Al () Fe-Ga () Fe-In () Fe-Tl ()

‘“a

¥

Qo

HOMO-5 HOMO-5 HOMO-5 HOMO-5 HOMO-4
-7.565 (eV) -6.749 (eV) -6.613 (eV) -6.640 (eV) -6.613(eV)
regpe ‘omc YEE ), &)
« ) € s +¥s
L2
a
1]
Fe-B (o) Fe-Al (o) Fe-Ga (o) Fe-In (o) Fe-Tl (o)
HOMO-4 HOMO-6 HOMO-6 HOMO-6 HOMO-6
-6.966 (eV) -6.830 (eV) -7.320 (eV) -7.402 (eV) -7.810 (eV)

Hinh 3.4. Orbital phan tir va nang lugng tuong (tng cua cac orbital phan t vai lién
két o va lién két © cua hé phic Fe-B dén Fe-TI tai mac ly thuyét BP86/TZVPP.
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Phan tich lién két cua phuc Fe-Y lién quan dén lién két o-cho va m-cho
M—YCp* (M la Fe, Pd, Pt; Y 1a B dn TI) [50], [110]. Nhu d3 dé cap trong phuong
phap tinh toan, cac phic M-Y thuéc nhém ddi xing Ci. Do d6 rat khé dé xac dinh
duoc orbital o va @ vi cAu tric phan tir khdng thudc dang gwong phing (no mirror
plane). Vi thé, toan bo phan tir phicc M-Y duoc dua vé cling mot mat phang véi ning
lwong t4i wu hinh hoc thap nhét, theo quan sat & Hinh 3.4, Phu luc 4 va 5 d& dang
thiy hinh dang cua cac phac M-Y I orbital kiéu ¢ va © duoc tinh toan & muc
BP86/TZVPP [110], [151].

Cac muc ning luong cua orbital lién két m-cho trong phic Fe-Y (Y 1a Al dén
TI) thap hon cac orbital lién két o-cho, ngoai trir phirc Fe-B dugc dua ra trong Hinh
3.4. Nhung d6i voi phitc Pd-Y (Y 1a B dén TI) cho thay niang lugng cua orbital lién
két m-cho cao hon hon orbital lién két o-cho (Phu luc 4). Cubi cung, d6i véi phirc Pt-
Y cho thay ning luong cua orbital lién két n-cho khi Y 1a Ga dén TI ciing thap hon
c4c orbital lién két o-cho, trong khi Y 12 B, Al thi nguoc lai (Phu luc 5).

Tir hinh dang cua céc orbital phan tir chi ra rang dong gop cua lién két « theo
chiéu hudng M«—YCp* 1a rat quan trong trong cac phicc M-Y. Phan tich trang thai
lien két cac lién két MY chi ra rang khong chi ¢é su déng gép manh M—YCp* cua
lien két o-cho ma con c6 su dong gop cua lién két m-cho. Do o, cac phdi tir ty do
YCp* c6 thé chuyén mot cip electron téi nguyén tir kim loai chuyén tiép M trong hé
phurc khao sat.

Bén canh d6, chding tdi mudn tra 16i thém cau hoi vé sur wu tién cua cac phdi tir
kim loai cho lién két tao goc o < 180,0° (Hinh 3.2, Phuy luc 1, Phy luc 2). Cac dit liéu
tinh toan dd dwoc phén tich dé hop 1y hoa cac xu hudng du doan vé mit ly thuyét dé
V& ra cac ning luong orbital bi chiém cao nhat cua cac phdi tir tu do YCp*. Hinh 3.5
dua ra hinh dang cua cac orbital bi chiém cao nhit HOMO, HOMO-1, va HOMO-2,
6 cac dbi xtimg o hodc w trong phdi tir YCp*. Kiéu ddi ximg n cua phdi tir YCp* déu
& mic HOMO, ngoai trir phdi tir BCp* va AICp* thi HOMO c¢6 kiéu ddi xing o, con
HOMO-1 ¢6 kiéu ddi xtmg 7. Hinh 3.5 ciing chi ra mirc nang luong cua hai orbital
phan tir bi chiém cao nhét c6 cac ddi xtimg o hodc © trong phdi tir YCp*, dong thoi

cling cho thdy mirc ning lwong cua orbital & c6 xu hudng ting, trong khi mirc ning
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lwong cua orbital o c6 xu huéng giam theo chiéu BCp* dén TICp*. Chiéu huéng cua
mtic niang luong cao nhat cua orbital o va  d6i vi YCp* hop 1y hoa tinh twong thich
cua céc phdi tir o khdi lwong nguyén ning hon trong nhém 13 khi két hop vai kim
loai, IGc nay phirc M-Y tao lién két o-cho théng qua orbital © cua phdi tir. Kiéu tao
goc lién két a = 180° cuia cac phdi tir c6 khéi lwgng phan tar nhé nhu BCp* ¢6 thé do
nhiéu yéu t6 khac nhau. Mot trong sé d6 co thé 1a luc day khdng gian, dbi véi kiéu
lien két o < 180° 16n hon 1a kiéu tao goc lién két a = 180°. Do dai lién két MY cua
cac phuc véi khéi lugng nguyén tir Y nho thi ngan hon so véi cac phic khoi luong
nguyén tir Y 16n hon, ban chit c6 thé do lyc day Pauli, nhung dong thoi didu nay lai

gay bt loi cho su tao thanh goc lién két a = 180°.

E (eV) { .
P
-4-
HOMO
4055 o w
HOMO
HOMO -4.599
HOMO -4.844
-4.953 HOMO '
d Moy o170 [ 4
-5.442 /
HOMO -2
-5.823 u
HOMO-1 *
1 -6.259 ‘
HOMO-2
-7 HOMO-2 -8.749
-6. 90
1 I 1
BCp* AlCp* GaCp* InCp TICp

Hinh 3.5. Gian d6 nang luogng orbital o va © caa phéi tir tw do YCp* (Y 1a B d&én
TI). Nang lugng tinh theo don vi eV.

Mot yéu té khéc nira | sy lai hoa cia cac orbital hoa tri s/p cho caa Y. Nhiing
nguyeén tir dau nhém c6 dang bét tir d& dang tham gia lai hda s/p, vi ban kinh orbital
2s va 2p la khac nhau khdng nhiéu dbi vai mdi nguyén t6. Nguoc lai thi ban kinh cua
cac nguy@n tir cubi nhom cé orbital np (n > 2) 16n hon orbital ns twong tmg dang ké,

chinh diéu nay da 1am cho su lai hda kém thuan loi hon [110].
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Lién két = cho ngwoc lai C

So d6 3.1. Biéu dién twong tac cho—nhan trong hé phicc M-Y (M 14 Fe, Pd, Pt; Y la
B dén TI) véi lién két o-cho va lién két m-cho nguoc lai.

Tir cac két qua trén ching toi dé xuat So d6 3.1 thé hién tuong tac orbital hoa
tri cua lién két cho nhan giita phoi tir YCp* vai kim loai chuyén tiép M. So d6 nay
cho thay orbital cua cac phdi tir tu do YCp* lién két vai kim loai chuyén tiép M tao
nén lién két o-cho YCp*—M. Phan tich trang thai lién két cho thay sy cho lién két o
tir YCp* dén M va lién két n-cho nguoc lai tir M dén cac phéi tir YCp* [152], [161].
3.1.1.5. Phan tich cdc hop phin ning lirong théng qua ning lwong phén hiiy két
hop orbital lién két héa tri

Bang 3.3 dua ra cac két qua tinh EDA-NOCV ¢ muc ly thuyét BP86/TZ2P+ sir
dung két qua toi vu tai muc ly thuyét BP86/SVP d6i véi cac phic Fe-Y sir dung
Fe(CO)4 va YCp* nhu cac manh twong tac. Gia tri BDE cua lién két Fe—Y trong phuc
Fe-Y giam dan tir phtc c6 khdi luong nguyén tir nho hon dén phic c6 khéi lugng
nguyén tt l6n hon (Fe-B: D = 82,5 kcal.mol™; Fe-Tl: De = 33,8 kcal.mol™?). Nang
lugng tuwong tic ndi tai AEin giam tir Fe-B (90,9 kcal.mol™) dén Fe-In (40,1
kcal.mol 1), nhung sau d6 ting nhe tir Fe-In dén Fe-TI (—45,4 kcal.mol ). Ning
luong twong tac ddy Pauli AEpaui, ning luong twong tac tinh dién AEeistat, va ning
lugng twong tac orbital AEors gop phan 16n vao ning lwong tuong tic ndi tai AEin cia
hé phtrc. Trong d6, ning lugng twong tac day AEpayi €O gid tri 16n nhat la phuc Fe-B
(204,3 kcal.molt) va giam dan tir Y 1a B dén Y 1a T1 (68,7 kcal.mol ™).

Ning luong tuong tac tinh dién AEeistar giam dang ké tir Fe-B (—177,6 kcal.mol-
1) dén Fe-TI (44,9 kcal.mol*. Xu huéng tuwong tu ciing dugc chi ra cho ning luong
tuong tac orbital AEor, cu thé AEem giam tir Fe-B (-117,5 kcal.mol ) dén Fe-TI (-
59,6 kcal.mol™), ngoai trir Fe-Al la —123,9 kcal.mol .
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Bang 3.3. Két qua EDA-NOCV tai muc ly thuyét BP86/TZ2P+//BP86/SVP cua phirc Fe-Y vai cac manh tuong tac [Fe(CO)4]
va YCp* (Y 1a B dén TI). Cac phirc phén tich déu thuoc nhém ddi xing Ci. Nang lugng tinh theo don vi kcal.mol2,

Phirc AEin®®  AEpauii  AEeista  AEoml AE, U AE, AEres  AEprep  AE (=-De)

Fe-B 90,9 2043 1776 1175 95,2 189 3,4 8,4 825
(60,2%) (39,8%) (81,0%) (161%) (2,9 %)

Fe-Al 719 1888 1367 1239 1062 156 2.1 10,0 61,9
(52,4%) (47.6%) (857%) (126%) (1,7 %)

Fe-Ga 494 1151 83,9 80,6 67,6 10,8 2,2 6,7 427
(51,%)  (49,0%) (839%) (134%) (2,7 %)

Fe-In 40,1 871 60,6 66,5 57,0 7.4 2.1 43 3538
47,7%) (523%) (857%) (11,1%) (3,2%)

Fe-TI 454 68,7 449 59,6 51,6 6,7 1,3 11,8 338

429%) (571%) (866%) (112%) (2,2%)

[2] 13 ti 1& phan trim dong godp, vai tong ning luong twong tac ndi tai AEint= AEpauii + AEeistat + AEorb.
[l [T C4c gia tri trong ngoac 1a phan tram déng gop vao tong tuong tac hap dan, AEeistat+ AEor.

[9] C4c gi4 tri trong ngoac 1 phan trim déng gop vao tong tuong tac orbital AEors = AEs+ AEx + AErest.
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Sy dong gdp cua orbital T voi nang lwong twong tac AE, yéu hon nhiéu so voi
AE, va giam dan dén céc hé c6 khéi lugng nguyén tir 16n hon cua phuc Fe-Y. Gia tri
AEor bt nguon tir lién két 6. Viéc giam do manh lién két tir Fe-B dén Fe-TI chu yéu
I do viéc giam nang lugng tuong tac tinh dién AEeistat va nang lugng twong tac orbital
AEor. Do d6, tinh toan EDA-NOCV cho thay cac phdi tar YCp* trong Fe-Y ¢6 kha
nang cho lién két 6 manh thém vao d6 lién két Fe-Y trong céac phic Fe-B dén Fe-TI
c6 mot phan déng gop nho sy cho lién két © nguoc lai theo chiéu (CO)4Fe—YCp*.

Bén canh d6, phuong phap EDA-NOCV c6 mét dic trung can khao sat d6 1a su
dich chuyén electron gitta cic manh cuaa hé phirc, dic trung nay duoc md ta qua
NOCYV. Cau tric cua cac hé phic nghién ctu & Hinh 3.2 cho thiy Fe-B dén Fe-Ga
c6 cau triic tuong tu nhau. Trong khi d6, Fe-In ¢6 o = 177,1° dugc xem nhu 14 gan
VGi cau trdc cia Fe-Y (Y la B dén Ga). Vi thé chung t6i dua ra mo hinh cac cap
orbital W.«/¥k cting su dich chuyén NOCV véi su déng gop 16n nhét cua orbital o va
T, twong tng la cAc muc nang luong AE, va AE; trong cac phuc Fe-Y (Y la B, TI)
lam dai dién, kém theo gié tri mat do bién dang lién két Ap va ning luong 6n dinh.
Céc phuc Fe-Al, Fe-Ga, va Fe-In c6 hinh dang twong tu Fe-B nén Hinh 3.6 va Phu
luc 6 chi trinh bay hai phiic Fe-B va Fe-TI. Ky hiéu su dich chuyén dién tich trong
cac manh caa hé phire nhu sau: mau xanh/doé trong hinh Ia ki hiéu caa cap orbital .
/P V& mau vang/trang cho biét mat d6 dong chay dién tich Ap. Dong chay dién tich
Ap di chuyén theo chiéu tir vang sang trang. Hinh 3.6-a cho thdy cip NOCV cua
orbital o trong Fe-B. Cap orbital ¥.1/\P-1 ¢ thé dugc xem nhur 1a ngudn chu yéu cho
lien két o cua cac phdi tir YCp™* trong phirc. Hinh dang cua céc cap orbital cho thiy
cac tuong tac orbital dién ra gitta o-cho cuia phéi tir BCp* va hop chat Fe(CO)a. Su
dong gop cho nang luong twong tac on dinh orbital @ (AE. (kcal.mol 1)) trong Fe-Y
la nho (Bang 3.3). Hinh 3.6-b va 3.6-c cho thiy su twong tac orbital 7 rat yéu trong
Fe-B dén tir sy cho lién két 7 nguoc lai cua (CO)sFe—BCp* voi mat do bién dang
Apk (k = 2, 3) 6n dinh & mirc ning lwong lan luot 1a —8,3 va —8,1 kcal.mol L. Biéu
nay, co su cho lién két = nguoc lai yéu tir phdi tir BCp* dén Fe(CO)a.

Phu luc 6 dwa ra két qua EDA-NOCV khac nhau dang ké cua Fe-TI vi phdi tu
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TICp™* tao goc lién két a < 180° véi hop chat Fe(CO)a. Phu luc 6-a cho thay rd rang
tuong tac o ¢ sy dich chuyén dién tir theo chiéu (CO)4Fe«—TICp*. Mat d6 bién dang
Ap1 cho thay ving cho dién tir (mau vang) tai TICp* véi nang luong on dinh 14 -49,70
kcal.mol™. Phy luc 6-b va 6-c cho thy c6 sy twong tac orbital m rat yéu trong phirc
Fe-Tl do sy cho lién két m nguoc lai (CO)sFe—TICp* v6i dong dién tir Ap, 6n dinh
& muc nang luong —2,9 kcal.mol va dong dién tr Aps 6n dinh & muic nang luong —
3,3 kcal.mol .

Fe-B (o)
¥ (-1,02) ¥1 (1,02)

Y. (-0,29) Ap2 (AE =-8,3) (b)

Fe-B (n)
¥ (-0,28) V3 (0,28) Ap3(AE =-8,1) (c)

Hinh 3.6. Cac NOCV quan trong cua orbital W.k, Wk V&i Cac tri riéng —vk, vk cung
v6i mat do bién dang lién két Apk, va nang luong tuong tac 6n dinh orbital AE cua
phtic Fe-B. Su dich chuyén dién tich Ap di chuyén theo hudng tir mau vang sang
mau tring. Trong d6 (a) 6-NOCV cua Fe-B; (b), (c) --NOCV cua Fe-B. Gi4 tri

nang luong tinh bang don vi kcal.mol 2,
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Nhu vay, lién két trong phirc Fe-Y thé hién tinh chat cho lién két o manh va cho
lien két 7 nguoc lai yéu. Tuong tac m trong phirc Fe-Y 12 do sy cho lién két © nguoc
lai rit yéu va n6 khong anh hudng dén d6 bén lién két. Tur két qua trén, cé thé khiang
dinh lién két cang yéu khi khéi luong nguyén tir Y cang 16n 1a do giam qua trinh cho
dién tar (CO)aFe—YCp*, duoc thé hién qua gia tri ning luong twong tac tinh dién
AEeistat.

T céc két qua trén, c6 thé dua ra mot s6 két luan cho hé phuc Fe-Y:

- Cau trdc cua hé phuc Fe-Y (Y 1a B dén Ga) c6 goc lién két a = 180,0°. Trong
khi, céc phic c6 khéi luong nguyén tir 16n hon ¢ goc lién két nho dan, Fe-In véi a
=177,1°, va Fe-Tl ¢6 o = 136,0°. Bén canh d6, phirc Pd-Y ¢6 goc a xap xi gan 180°
d6i voi phtic boron (175,9°), nhung sau d6 goc o hhon dan, va nhé nhat 1a caa phic
Pd-TI (135,5°). Cubi cuing la phic Pt-Y ¢ goc o = 180° ddi véi phic boron, sau d6
goc lién két a giam nhe dén phic thalium (175,2°). Nhu vay, ¢6 su tuong dong vé xu
hudng gitra goc lién két a gitra cac phire nhém 13 diyl YCp* khi két hop vai cac hop
chat kim loai chuyén tiép khac nhau.

- Ning luogng phan ly lién két cia hé M-Y cho thay giam dan tir phac boron M-
B dén phuc thalium M-TI (M 14 Fe, Pd, Pt).

- Cubi cuing, két qua tinh toan EDA-NOCV cho thay cac phdi tir YCp* trong
cac phuc 1a chat cho lién két o manh va cac cap NOCV cho thay c6 mot phan dong
gop nho cua lién két © nguoc lai tir hop chat Fe(CO)s dén phdi tar YCp*.

3.1.2. Céu triic va tinh chét ciia hé phirc chira phéi tir ylidone
3.1.2.1. Phaec cia hop chdt M(CO)s véi phéi tiz X(YCp*)2
3.1.2.1.1. Gigi thiéu

Hién tai, cau tric va trang thai lién két caa phirc M(CO)s (M la Mo, W) két hop
nguyén tir nhoém 14 véi cac phéi tir nhém 13 diyl goi 1 ylidone XY (X 1a C d&én Pb;
Y 12 B d@én T1) van con rat mgi mé va chua c6 nghién ctru ndo vé thuc nghiém, trong
khi d6 phéi tir carbone dugc biét dén 1a chat xdc tac trong cac phan ang héa hoc khéc
nhau [29], [41]. Tuy nhién, tinh ung dung cua ching van chua duoc biét dén nhiéu

qua cac nghién cuau thuc nghiém. Trong khi cac phiac X(NHC)2 (NHC = N-
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heterocyclic carbene) va X(PPh)s cing thudc hop chat X(0) hay con goi chung la
ylidone nhu XY d3 duoc nghién ciu trong thoi gian gan day cho thay tinh chat rat
dic biét. Do d6, muc nay nghién ciru hé phuc ylidone M-XY nhiam muc dich hiéu
sau hon vé ban chat lién két trong hé phtic ndy va nhiing tinh chat trong hop chat.
Hinh 3.7 trinh bay c6ng thic cau tao cua cac hop chat nghién ciu trong muc nay. Tur
tham khao tai liéu va nghién ctru so bd vé nhém 13 va 14 nén da chon phwong phap
BP86 két hop v&i mot sé ham co s& nhu SVP, TZVPP, va TZ2P+ cho viéc khao sat
cau trdc va tinh chat cua cac hé phirc dugc chon, vi phuong phap nay c6 do chinh xac
cao va phu hop cho viéc tinh toan ly thuyét caa cac hop chat c6 nhom déi xang C1
[50], [52], [141], [150].

AN By

N\ /
X N/
[
M(CO)s
Hinh 3.7. Phicc M-XY va phdi ti ty do XY voi M 1a Mo, W; X 1a C d&én Pb, Y 1a B
dén TI.
3.1.2.1.2. Cdu triic va nang lwong phan ly lién két cia phdi ti ylidone véi hop chat

M(CO)s

CAu tric hinh hoc téi wu cua hé phic tir M-XB dén M-XTI va phéi tir tu do XB
— XTI (M 1a Mo va W: X la C dén Pb) tai mtc ly thuyét BP86/SVP duoc dua ra trong
Hinh 3.8, Phu luc 7-9 va Bang 3.4.

Hinh 3.8 va Phu lyc 7 thé hién xu huéng do dai lién két X—M cua céc phic
M(CO)s véi hé ylidone XY déu giam dan tir hé phirc boron dén hé phuc thalium. Tuy
nhién, khi xét do dai lién két X—M tir cac hé phirc carbone dén phirc plumbylone, lai
thiy xu hudng ting dan tir hé phiac M-CY dén hé phiic M-PbY, xu huéng nay phu
hop véi cac nghién ciru gan day vé hé ylidone [50], [110], [111], [141]. Bang 3.4 dua

ra cac gié tri goc a va n cua hé phic M-XY. Nguyén tir Y 1a B &n In lién két véi
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vong Cp* trong M-XY thé hién kiéu lién két n°, ngoai trir hé phicc Mo-CB cho thiy
phdi tir CB ¢6 nguyén tir B1 lién két kiéu k (n!) dén nguyén ta C trung tam véi lién
két dai nhat va ngin nhat 1a 3,335 va 1,591 A, trong khi nguyén tir B2 lai 1a kiéu lién
két n° dén nguyén ta C trung tam vai lién két dai nhat va ngin nhat tuong ung la
1,841 va 1,807 A. Tuy nhién, phicc M-XTI lai thé hién xu huéng khac biét, cu thé do
dai cua TI véi nguyén tir cachon cua vong Cp* trong phic W-XTI (X 1a Si dén Pb)
cd gia tri thay doi trong khoang 2,644+2,886 cua Mo-SiTl; 2,643+2,864 A cua W-
GeTl; 2,642+2,860 A cua W-SnTI, va 2,649+2,854 A cua W-PbTI. biéu nay cho
thay lién két TI-Cp* nam giita cau hinh n® va n°. Nhung truong hop cua phitc Mo-
CTI la mot ngoai 18 véi nguyén tir T11 ¢6 xu huéng tao lién két n® dén nguyén tir C
cta vong Cp* c6 d6 dai nhat va ngan nhat cua lién két TI1-C caa vong Cp™* 1a 3,535
va 3,203 A, trong khi nguyén tir TI2 14 kiéu gitra n® va k (n!) dén nguyén ti C cua
vong Cp* thé hién gia tri gitta 3,105 va 2,574 A [83].

Bang 3.4 va Hinh 3.8 va Phu luc 7 cung cap théng tin vé gc o tao goc nhon
dan giira phéi tir XY va manh kim loai M(CO)s. Tong quat lai, gia tri goc o cua lién
két M-X-Z trong phirc giam dan theo xu hudng sau: carbone > silylone> germylone
> stannylone > plumbylone, dic biét dbi vai cac hé nang hon nhuw W-SnY va W-PbY
c6 gdc o cang nhon hon (Y 1a B dén TI1). Xu huéng goc o ciia hé phirc ylidone trong
nghién ctru ndy twong tu nhu cac nghién ctru gan day vé hé phitc W(CO)x (x = 4, 5),
vi dy, tr 180,0° trong [(CO)sW-C(PPhs);] giam dén 114,5° trong [(CO)sW-
Pb(PPhs).], va tir 178,7° trong [(CO)sW-Ge(PPhs),] dén 99,3° trong [(CO)sW-
Pb(PPhs).] [110], [111]. Déi véi mbi hé phuc caa nguyén tb nhém 14, hé phuac boron
thé hién gié tri gan nhat véi 180,0°, d6 1a 162,7° cua phic Mo-CB; o = 139,2° &
Mo-SiB; 125,1° cuia W-GeB; 112,9° § W-SnB; va 107,3° & W-PbB. Ddi véi hé phtrc
M-XY (X la C, Si), goc o giam dan tir hé phirc B dén céac hé phtc cé khdi lwong
nguyén ta 16n hon nhu Mo-Cln (o = 134,9°); Mo-Siln (o = 105,9°); W-Geln (o =
106,5°); W-SnlIn (o = 99,8°); W-Pbln (o = 97,4°). Trong khi d96, gia tri goc a nho
nhat duoc quan sét thiy trong phirc W-XAI (X 1a Ge, Sn, Pb) 1 98,8° cho W-GeAl;
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94,4° cho W-SnAl; va 91,6° cho W-PbAI. Tuy nhién, géc o ¢d su tang dan trg lai tir
hé In dén hé TI trong phiic M-XY (M 1a Mo, W; X 1a C, Si, Ge, Sn, Pb), cu thé Ia
137,1° cia Mo-CTl; 113,5° cua Mo-SiTl; 110,9° caa W-GeTl; 105,3° cua W-SnTl;
va 102,7° caa W-PbT]I. Ciu tric hinh hoc cuaa cac phéi tir t do XY duoc dua ra trong
Phu luc 8 va 9 cho thiy cac vong Cp* trong cac phdi tir XB thé hién céac gi tri do dai
lién két khac nhau khi tao thanh hai nhém B1Cp* va B2Cp* [83].

Cu thé, nguyén ti B trong phdi tir CB tao thanh kiéu lién két n1 véi vong Cp*
vé6i do dai lién két nam trong khoang 1,553+3,177 A, trong khi phdi tir SiB thi nguyén
tir B2 tao thanh kiéu lién két n! véi vong Cp*, boi do dai lién két gitta B2-C 16n nhat
va nho nhat c6 gia tri lan luot 1a 2,652 va 1,612 A, con nguyén tir B1 lién két voi
vong Cp* theo kiéu 1 véi lién két dai nhat va ngan nhat 1a 1,859 va 1,805 A. Bén
canh d6, phdi tir XB lién két kiéu n® dén cac nguyén ti cacbon caa vong Cp* c6 do
dai lién két it thay doi tir 1,812 A dén 1,847 A cua GeB, 1,808 A dén 1,835 A cua
SnB, va 1,813 A dén 1,839 A cua PbB. Tuy nhién, nguyén tir B2 trong phéi tir XB
tao kiéu lién két n® dén nguyén tir cachon cua vong Cp* c6 do dai lién két thay doi
dang ké, nhu 1,605-2,598 A cua GeB; 1,600-2,544 A cua SnB; va 1,597-2,549 A cua
PbB. Thém vao d6, phdi tir SiTI lai c6 mot lién két TI-C (vong Cp*) ngan (2,442 A),
hai lién két TI-C (vong Cp*) dai (2,841 va 2,723 A) va hai lién két TI-C (vong Cp*)
dai hon 14 3,235 va 3,169 A.

Xu hudng twong tu dbi vai phéi tir CTI véi do dai lién két dai nhat va ngan nhat
tuong tng 1a 2,364 A va 3,462 A, nhu vay, kiéu lién két caa TI-C (vong Cp*) trong
phdi tar CTI 14 gitra kiéu lién két n® va n'. Riéng dbi véi cac phdi tir germylone,
stannylone, plumbylone, TI thé hién xu hudng lién két n® trong lién két cua n6 voi
Cp* véi cac lién két dai nhat va ngin nhét 1a 2,458 A va 3,208 A cua GeTl; 2,507 A
va 3,065 A cua SnTI; 2,513 A va 3,064 A cua PbTI. Bén canh d6, cic cau tric cua
XY véi X 14 C @én Pb; Y 1a Al, Ga, In cho thdy cac phdi tir Cp* c6 kiéu lién két n°
Vi Y ¢0 cac gia tri do dai lién két Y—C (vong Cp*) thay doi it, chi trir trudng hop cua
phdi tir CGa, Cln, Siln 1a thuoc kiéu lién két n3 [83].
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Hinh 3.8. Téi wu cau trdc hinh hoc cua hé phicc Mo-XB dén Mo-XT]I tai muc ly
thuyét BP86/def2-SVP (X 1a C, Si). Do dai lién két don vi 1a A, goc don vi 12 ().
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Bang 3.4. Cac tham sb chon loc vé goc a° 1a géc W-X-Z caa phiac M-XY chia
[W(CO)s] va [X(YCp*)], trong d6 Z 1a trung diém cua khoang cach Y-Y; va kiéu
g6c lién két trong YCp* tao boi vong Cp* véi nguyénté Y (M 1a Mo, W; X 1a C
dén Pb; Y 1a B d&n TI) duogc tinh & mac BP86/SVP.

Phirc Goéc lién két a° Kiéu gac lién két trong Y Cp* tao bai
Yo, vong Cp*
Y
Mo-CB 162,7 INUBRZRIE
Mo-CAl 136,6 05
Mo-CGa 131,1 n°
Mo-Cin 134,9 nd
Mo-CTI 137,1 ndvak(nl)
Mo-SiB 139,2 n°
Mo-SiAl 109,7 n?
Mo-SiGa 106,0 n°
Mo-Siln 105,9 n°
Mo-SiTlI 113,5 n°vand
W-GeB 125,1 n°
W-GeAl 98,8 s
W-GeGa 104,4 n°
W-Geln 106,5 n°
W-GeTl 110,9 nvan?
W-SnB 112,9 e
W-SnAl 94.4 NS
W-SnGa 98,6 ns
W-Snin 99,8 n°
W-SnTI 105,3 n°van’
W-PbB 107,3 e
W-PbAI 91,6 -
W-PbGa 96,2 s
W-PblIn 97,4 n°
W-PbT]I 102,7 n°van?
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Két qua ciu tric cua cac hé phirc M-XY cho thay khong c6 sy khac biét nhiéu
giira cac hé phuc cua hop chat Mo(CO)s va W(CO)s, nguyén nhan cé thé do Mo va
W ciing thudc nhom 6. D6 1a 1y do chang t6i lwa chon tinh toan 1y thuyét cho hé
ylidone nhe vai Mo(CO)s va cac hé nang véi W(CO)s dé c6 mot goc nhin toan dién
khi so sanh vé tinh cht giira cac hé phirc trong ciing mot nhém nguyén té.

Nhiéu nghién ctu ly thuyét da chi ra rang twong tac phan tan ¢ thé anh huéng
dén céac du doan 1y thuyét vé BDE [59], [60], [110]. Vi thé cac hé phac M-XY can
phai xét téi tuong tac phan tan boi nd co thé ¢ anh hudng dén két qua tinh toan, dac
biét 1a cac dy doan 1y thuyét vé BDE. Bang 3.5 dwa ra ning lwong phan ly lién két
khi xét (DFT-D3) va khong xét (De) tuong tac phéan tan cua lién két M-X trong phirc
M-XY véi M 1a Mo, W; X 12 C dén Pb; Y 1a B dén Tl duoc tinh & mac BP86/TZVPP
va BP86/TZVPP-D3, lay tir toa do toi wu hinh hoc tai mc BP86/SVP.

Dau tién, xét cac phic cua M-XY véi M 1a Mo, W; X 14 C d&én Pb; Y la B dén
Tl ¢6 két qua nang luong phan ly lién két ting dan tir hé phirc carbone dén hé phuc
plumbylone nhu Mo-CB 12 28,7 dén W-PbB 1a 50,5 kcal.mol*; Mo-CAl 12 40,9 dén
W-PbAI 14 46,2 kcal.molt; Mo-CGa la 38,5 dén W-PbGa la 49,9 kcal.mol*; Mo-
Cln 1a 44,8 d&én W-Pbln la 49,6 kcal.mol-!; Mo-CTl 1a 51,3 d&én W-PbT]I la 52,8
kcal.molt. Két qua nay ciing hoan toan ph hop véi ning lugng phan ly lién két khi
xét dén tuong tac phan tan, Ning luong nay ciing ting dan tir M-CY dén phic M-
PbY véi M 1a Mo, W, Y 1a B d@én TI; Mo-CB 1a 50,8 ¢én W-PbB 13 74,8 kcal.mol*;
Mo-CAl 1a 62,8 dén W-PbAI 12 66,9 kcal.mol. Ngoai ra, so sanh BDE cua phuc
M-XY trong nghién ctru nay voi gia tri BDE cua cac phuc trude d6 cho thay cé su
tuong dong véi phic pentacarbonyl vonfram va tetracarbonyl vonfram véi phéi tir
ylidone cho thay tang dan tir 25,1 dén 44,6 kcal.mol! cua phic [W(CO)s-X(PPhs)]
[110] va tang nhe tir 45,8 dén 50,0 kcal.mol! cua phirc [W(CO)s-X(PPhs),] [111] va
phiic W(CO)s-X(PHs)2 thay d6i tir 41,8 dén 52,3 kcal.mol* véi X 1a C d¢én Pb [113].
Gia tri hiéu chinh phan tan (AE) caa phic twong d6i dong déu nhau trong khoang
19,0 dén 24,0 kcal.mol* d6i véi cac phicc M-XY. Trong d6 ddi véi hé Mo-XY (X 1a

C, Si), gi& tri AE nho nhét 1a caa phirc thalium, va 16n nhét caa hé boron. Con dbi voi
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hé W-GeY thi gié tri AE nho nhit ciing 1a ctia phirc Tl nhung 16n nhat lai 1a he Al
Piéu quan trong I su ting BDE cua lién két M-Y cua phic M-XY khi xét t6i twong
tac phan tan xuat phét tir luc hat gitta nhom thé YCp* va hop chat M(CO)s, khéng
lién quan dén do bén lién két noi tai M-Y.
Bang 3.5. Két qua tinh ning luong phan ly lién két (kcal.mol ) khi xét (DFT-D3)
va khong xét (De) tuong tac phan tac cua phirc vagia tri hiéu chinh phan tan (AE)
cua phic M-XY tai muc ly thuyét De-BP86/TZVPP va DFT-D3-BP86/TZVPP (M
la Mo, W; X 14 C dén Pb; Y la B &én TI).

Complex De (kcal.mol™?) DFT-D3 (kcal.mol?) AE
Mo-CB 28,7 50,8 22,1
Mo-CAl 40,9 62,8 21,9
Mo-CGa 38,5 59,7 21,3
Mo-ClIn 44.8 64,9 20,1
Mo-CTI 51,3 70,8 19,5
Mo-SiB 26,8 51,2 24.4
Mo-SiAl 42,2 63,2 21,0
Mo-SiGa 449 65,1 20,2
Mo-Siln 48,5 68,2 19,7
Mo-SiTI 53,7 72,8 19,1
W-GeB 44,4 66,7 22,3
W-GeAl 45,5 68,9 23,4
W-GeGa 48,9 69,7 20,8
W-Geln 50,0 69,9 19,9
W-GeTl 53,6 72,3 18,7
W-SnB 49,0 715 22,5
W-SnAl 46,7 66,6 19,9
W-SnGa 49,5 68,1 18,6
W-Snlin 49,9 70,6 20,7
W-SnTI 53,9 75,7 21,8
W-PbB 50,5 74,8 24,3
W-PbAI 46,2 66,9 20,7
W-PbGa 49,9 69,7 19,8
W-PbIn 49,6 70,5 20,9
W-PbTI 52,8 75,0 22,2

74



Dit liéu tinh toan dua ra trong Bang 3.5 cho thdy niang luong tuong tac phan tan
Xuit phat tir lién két cong hoa tri [110], [151]. Hiéu ttng nhoém thé cua nhém YCp*
anh huong dén su ting dan do bén noi tai caa lién két M—X trong phic M-XY khi
khéi legng nguyén tir nguyén té X tré nén 16n hon [110], [111] . Do d6, ¢6 thé nhan
thiy rang BDE khi xét téi twong tic phan tan thi lién két M—X cua phiac M-XY tro
nén manh hon khi khéi lwgng nguy@n tr nguyén té X cang I6n. Diéu nay cho thiy
anh huong cua nhom Cp* dén BDE cua lién két M—X trong phac M-XY ¢6 lién quan
dén ban chat do bén cua phuc [50], [110].
3.1.2.1.3. Phan tich orbital /ién két tu nhién

Gia tri lién két Wiberg WBI va phan tich mat do dién tich riéng phan, q (e), cua
phiic M-XY va céac phéi tir ty do XY (M la Mo, W; X la Si d¢én Pb; Y 1a B dén TI)
duoc dua ra trong Phy luc 10 va 11. Bién tich cua hop chat Mo(CO)s va W(CO)s ludn
mang gia tri dién tich &m va nam trong khoang tir —0,76 dén —1,0, va c6 xu huéng
tang dan tir phirc silylone dén phtc plumbylone. Nguyén nhén cé thé do d6 am dién
giam dan trong nhom 14, do d6 dién tich cua nguyén tir X dwong dan tir Si dén Pb.
Gia tri WBI cua lién két M—X trong phic M-XE ting dan tir Mo-XB dén Mo-XTI
(Mo-SiB (0,60) dén Mo-XTI (0,98); Mo-GeB (0,58) dén Mo-GeT] (0,98); Mo-SnB
(0,60) dén Mo-SnTI (0,84); Mo-PbB (0,55) dén Mo-PbTI (0,81)). Lién két Wiberg
ciia X=Y va Y=Y trong phizc M-XY lubn thap hon so véi cac phéi tir ty do XY (X 1a
Si dén Pb; Y 1a B d&én TI).

bién tich cua nguyén tir molybden va wolfram trong M-XY luén mang gié tri
am tir —1,80 e dén —2,38 e. Bén canh do, dién tich cua nguyén t X trong M-XY ludn
am d6i vai hé silylone Mo-SiY tir Ga = —0,1 e dén Tl = —0,48 e; nhung luén mang
gia tri dwong ddi v&i X = Ge, Sn, Pb trong phizc W-XY, ngoai trir gié tri caa hé phic
W-XAI. Dién tich ciia nguyén tir Y trong M-XY ludn mang gia tri dwong tir 0,24 dén
1,18. Pién tich cua nguyén ti Y trong phiac M-XY ludn 16n hon so véi trong cac phoi
tir trong wng XY. Két qua NBO cua céc phicc M-XY thé hién tuong tac tinh dién cua
lien két M—X trong phic 13 rat manh. Thuc té 1a trong phic M-XY, nguyén tir Kim
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loai luén mang dién tich am, con nguyén tir X chi mang dién tich am d6i véi hé
silylone va mang dién tich duong khi X la Ge, Sn, Pb (ngoai trir cac hé phac Al) van
cd thé thé hién luc hat rat 16n [10, 11]. Tir day, cho thay khdng c6 su lién quan gitra
su phan b dién tich, lién két Wiberg véi nang luong phan ly lién két trong cac phirc
chua ylidone [10, 11]. Nhu vay véi céc két qua & muc nay cho thay hé phirc nghién
cttu M-XY (Y 1a B dén TI) c6 thé ton tai voi cac dic trung lién két héa hoc [110],
[111].
3.1.2.1.4. Orbital phan tir va mirc nang luwong twong ung

Hé phac M-XY thudc nhém ddi xang Ci, do do, phai dua toan bo phan tir phic
M-XY vé cling mot mat phang véi ning lugng toi wu hinh hoc thap nhat. Vi thé, quan
st tir Hinh 3.9 va Phu luc 12 dé dang xac dinh hinh dang cua cac orbital thudc kiéu
o va nt duoc tinh toan tai miac BP86/TZVPP. Vi hinh dang va mirc nang luong cua hé
Mo-CY tuong tu v&i hé Mo-SiY, va hé W-XY (X la Ge, Sn) tuong tu hé¢ W-PbY,
nén ¢ day chung toi chi trinh bay hai hé phirc Mo-SiY trong Hinh 3.9 va hé phac W-
PbY trong Phu luc 12.

Cac muc nang luong cua orbital lién két n-cho cua hé phizc M-XY cao hon so
Vi cac orbital lién két o-cho. HOMO-2 caa phac Mo-SiY cho thay kiéu ddi xung m,
ngoai trir caa phuc Mo-SiTl 12 HOMO-5. Trong khi d6 HOMO-4, HOMO-8, va
HOMO-9 ciia Mo-SiB dén Mo-SiTI thé hién ddi xing dang . Nhung dbi voi hé W-
PbY, kiéu doi xung = & HOMO-2, HOMO-3, HOMO-4, HOMO-6; con HOMO,
HOMO-3, HOMO-4 la kiéu dbi xung dang o. Tir hinh dang cua orbital phan ti cho
thay lién két n-cho theo chiéu (CO)sM«—X(YCp*)2 quan trong trong cac phic M-
XY. Dya vao hinh dang caa cac orbital phan tir, phan tich lién két caa phic cho thay
phicc M-XY ¢ lién két 6-cho manh va c6 sy dong gop dang ké cua lién két n-cho.
Do d6, ching toi dé xuat phéi tir X(YCp*)2 c6 thé chuyén hai cap electron t&i hop
chat nhan M(CO)s [50], [110].
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HOMO-2 (r)  HOMO-2 (m) HOMO-2 (m) HOMO-2 (m) HOMO-5 (n)
(-4,490 eV) (-4,898 eV) (-5,061 eV) (-5,197eV) (-5,850 eV)

@
H%N:Ci:-: (\c;) HOMO-9 (o) HOMO-8 (o) HOMO-9 (o) HOMO-9 (o)
(;w A ; ) (-6,504 eV) (-6,803 eV) (-6,993 eV) (-7,374 eV)
0-Si Mo-SiAl Mo-SiGa Mo-Siln Mo-SiTI

Hinh 3.9. Orbital phan tir va ning luong orbital caa cac orbital phan tir vai lién két
o va lién két 7 ctia hé phiac Mo-SiY véi Y 1a B — Tl tai muc ly thuyét BP86/TZVPP.
Ngoai ra, chiing tdi muén tra loi thém cau hoi vé su wu tién cua cac phdi tar kim
loai vai kiéu tao goc lién két o < 180° giita phdi tir X(YCp*)2 cho electron va hop
chat nhan electron Mo(CO)s va W(CO)s. Céc dit liéu tinh toan di duoc phan tich dé
hop 1y hoa cac xu hudng du doan vé mat Iy thuyét dé vé orbital phan tir va xac dinh
mtic nang lugng orbital twong wng cua cac phdi tir tu do XY (X 1a C d&én Pb; Y 1a B
~tén TI1). Phu luc 13 va 14 hién thi mac ning lwong cua orbital HOMO, HOMO-1,
HOMO-2, HOMO-5 va HOMO-6 véi cac kiéu d6i xtmg ¢ hodc m trong phdi tir XY.
Cac phdi tir XY ¢6 kiéu dbi xtmg © déu & mic HOMO va kiéu déi xing 6 & mirc
HOMO-1, HOMO-2, HOMO-5 va HOMO-6.

Gian d trén Hinh 3.10 cho thdy ning lugng cuia hai orbital phan tir chiém chd
cao nhat c¢6 d6i xing o hay © cua phdi tir XY. D& dang thiy rang, trong XY, mirc
nang lugng cia orbital 7 ting, trong khi d6 orbital o ¢6 ning luong tré nén thap hon
khi nguyén ttr khéi ciia X 16n hon. Chiéu huéng cua muc ning luong cao nhét cia
orbital o hay m d6i v6i phdi tir XY hop 1y hoa tinh twong thich cua cac phdi tir co
nguyén tir khdi 16n hon véi kiéu phdi tri tao goc a cang nho khi két hop voi hop chit

kim loai [110].
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Hinh 3.10. Gian d6 ning luong orbital 6 va m ciia phdi tir XY (X 12 C, Si, Ge, Sn, Pb; Y 1a B dén TI) tai micc BP86/TZ\V/PP.
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Bang 3.6. Su phan cuc lién két o M—X va lai hda tai nguyén tir X (%s; %p) tir két qua
phan tich NBO cua phiic M-XY (M 1a Mo, W; X 14 C, Ge, Sn, Pb; Y 1a B dén TI). Két
qua tinh toan tai mac ly thuyét BP86/TZVPP//BP86/SVP.

Phuc Su phan cuc Lai hoa
M-X
% (M) % (X) %s (X) %p (X)
Mo-CB 47,3 52,7 15,7 84,2
Mo-CAl 23,6 76,4 37,8 61,9
Mo-CGa 26,4 73,6 37,2 62,7
Mo-ClIn 30,7 69,3 38,4 61,5
Mo-CTI 36,2 63,8 39,1 60,8
W-GeB 35,4 64,6 40,8 59,2
W-GeAl 39,0 61,0 10,4 88,5
W-GeGa 40,3 59,7 13,3 86,2
W-Geln 43,8 56,2 15,7 83,9
W-GeTl 46,9 53,1 17,1 82,6
W-SnB 36,8 63,2 43,3 56,3
W-SnAl 447 55,3 9,4 89,5
W-SnGa 46,1 53,9 11,4 88,3
W-SnlIn 48,7 51,3 11,7 88,0
W-SnTI 54,6 454 12,3 87,3
W-PbB 38,7 61,3 37,8 61,8
W-PbAI 45,6 54,4 7,8 91,6
W-PbGa 47,2 52,8 8,6 91,1
W-PbIn 48,4 51,6 9,3 90,3
W-PbTI 56,2 43,8 114 88,2

Sy lai hoa cua orbital hoa tri s/p tai nguyén tir X khang dinh rang cac nguyén tir
dé dang tham gia lai hda s/p vi ban kinh cua orbital 2s va 2p 1a twong tu nhau. Ngugc
lai, ban kinh caa orbital np v&i n > 2 ¢6 ban kinh 16n hon nhiéu so véi ban kinh cua
orbital ns khién cho viéc lai hoa it thuan loi hon. Su phan cuc cua lién két M—X cua lién
két o duoc dua ra boi phan tich NBO trong M-XY va su lai hoa cia nguyén tir X trinh
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bay ¢ Bang 3.6. Su phan cuc cua lién két M-X vé phia nguyén tir X, ¢ dic tinh %p >
56%, trir truong hop cua phuc Mo-CB la khéng bi phan cuc (%Mo = 47,3 va %X =
52,7). Lién két M-X trong phirc ylidone M-XY bi phan cuc manh vé phia nguyén tir X,
cu thé nguyén tir C (60,8 + 84,2%), nguyén tir Ge (59,2 + 88,5%), nguyén tir Sn (65,3 +
89,5%), va nguyeén tir Pb (61,8 + 91,6%). Lién két M—X trong M-XY tai nguyén tir X
c6 thanh phan dién tir %p tang tir Mo-CY dén W-PbY (Y 1a Al d&én TI), trir hé phuc
Mo-CB dén hé W-CTI ¢6 xu hudng giam dan. Nguyén nhan cua sy khac biét nay xuat
phaét tir lién két trong phéi tir CB ¢6 thé thay trong Phu luc 13 14 chi ton tai lién két &, va
goc lién két B-C—B trong Phu luc 8 1a x4p xi gan 180°, do d6 lai hoa cua nguyén tir
cachon & day 1a lai hoa sp. Mot diéu khéc biét nita ciia cac hé phuc boron so véi phuc
ctia cac nguyén to nhom 13, 1a sy lai hda cia nguyén tir X vai thanh phan dién tir %s
trong phirc W-XB, 40,8%, 43,3% va 37,8% tuwong ung véi W-GeB, W-SnB va W-PbB.
Diéu nay giai thich goc o gan véi 180° ciia nguyeén tir trung tam X trong cac phuc boron
W-GeB, W-SnB, W-PbB gan véi kiéu lai hda sp?; trong khi d6, cac nguyén tir X trong
cac phirc Y 1a Al dén TI thé hién chu yéu dac tinh lai hoa cua orbital p giira viéc cho lién
két o ctia manh kim loai W(CO)s va orbital 7 cua cac phdi tir, din dén lién két manh
hon, duoc thé hién tir gié tri ciia cac goc lién két o gan nhu 1a géc vudng [110]. Tom lai,
cac hé ylidone ning c6 xu huéng phan cuc manh hon va goc lién két o nhon dan.
3.1.2.1.5. Phan tich c&c hop phdn nang heong théng qua ning lwong phan huy két hop
véi orbital lién két héa tri

Phu luc 15-17 dua ra cic két qua tinh EDA-NOCV & muac ly thuyét
BP86/TZ2P+//BP86/SVP cua cac phuc M-XY sir dung [Mo(CO)s], [W(CO)s] va
[X(YCp*)2] lam c4c manh twong tac (X 1a Si, Ge, Sn, Pb; Y 1a B dén TI). Ning luong
phan ly lién két cia hé M-XY tang tir phicc Mo-SiY dén phiic W-PbY. Nhin chung, cac
gia tri tinh De ctia phiic M-XY phu hop vai cac gia tri thu duoc tir phan tich DFT tai
muc BP86/TZVPP//BP86/SVP (Phu luc 15 dén 17). Bén canh do6, khi xét BDE, De
(kcal.mol ™) theo nhom 13, né ciing ting tir hé phitc M-XB dén M-XTI, cu thé tir 25,7
dén 54,4 trong phitc Mo-SiY; tir 44,6 dén 54,7 trong phirc W-GeY:; tir 49,3 dén 54,2
trong phic W-SnY;; tir 50,9 dén 54,3 trong W-PbY. Nguyén nhan cua chiéu huéng nay
c6 thé do ning lugng twong tac tinh dién ciing ting tir M-XAIl dén M-XTI. bic biét Ia

phtrc bo ¢6 niang lwong AEprep khé 16n (19,8 kcal.mol* (W-GeB), 17,2 kcal.mol (W-
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SnB) va 17,0 kcal.molt (W-PbB)) khi so véi céc phirc khac cua nguyén tb trong nhom
13. Piéu nay dan dén cac gia tri AEint, AEpauli, AEeistat Cia phirc bo déu lén hon phc cua
Al, Ga khi X la Ge, Sn, Pb. Pay 1a do hé phuc B cé gia tri De khdng cach qua xa véi cac
hé khéc trong nhom 13 khi X la Ge, Sn, Pb.

Két qua tinh toan EDA-NOCV cho thiy AEix c6 c4c gia tri cao nhat 1a —70,1,
~74,1,-67,1va—67,9 kcal.mol* twong (rng v&i Mo-SiTl, W-GeTl, W-SnTl va W-PbB.
Gia tri AEin ctia cac phic Mo-Siln, W-GeB, W-SnB va W-PbT]I tuong ng la -58,1,
—64,4, —66,5 va —66,2 kcal.mol. Cudi cing | cac gia tri AEin thdp hon cua céc phic
Mo-SiY (Y la B dén Ga), W-GeY (Y la Al @én In), W-SnY (Y la Al &n In), W-PbY
(Y la Al d@n In) c6 gi4 tri twong ddi gan nhau. Xu hudng thay ddi caa AEorm VA AEpauii
twong tu nhu AEir. Su dong goép 16n nhat cua gia tri AEin Xuat phat tir ning luong
AEeistat VA AEom. Phu luc 15, 16, 17 ciing cho thay sy dong gop ciia AE, vio tuong tac
orbital AEqm 12 kha 16n va nam trong khoang 73,0 va 89,8%. Su dong gop cua AEx vao
tuong tac orbital AEom ctia phirc M-XY 12 nho (11,0 dén 24,8%) khi so véi su dong gop
ctia AEs. Do d6 su dong gop cua orbital « cia AE, 1a yéu hon nhiéu so véi su dong gop
cua orbital o ctia AE, trong phic M-XY. Két qua tinh toan EDA-NOCYV cho thiy tuong
tac hap dan chu yéu trong lién két M—X xuét phaét tir lyc hat tinh dién [110], [111]. Cac
tinh toan cuia EDA-NOCV cho thay céc phdi tir XY trong céc phicc M-XY cho lién két
o manh va lién két r yéu.

Phu luc 18-21 dua ra mé hinh cac cap orbital W.«/¥k cung véi nhitng théng tin
NOCV trong cac phuc W-XY (X la Si, Ge, Sn, Pb; Y la B, Al, T1) lam dai dién, kém
theo gia tri mat do bién dang lién két Ap va nang luong 6n dinh. Cac phiic Mo-XY ¢6
hinh dang tuong tu nhu phic W-XY'; va W-XGa va W-XIn c6 hinh dang tuong tu W-
XAl, do d6 khong dugc dua ra trong Phu luc 18-21. Mau do/xanh la ki hiéu cua cap
orbital ¥.x, ¥k va mau xanh/vang 1a ki hiéu su dich chuyén dién tich trong hé W-XY (X
la Ge, Sn, Pb). Dong chay dién tich Ap di chuyén theo hudng tir mau xanh sang mau
vang trong hé W-XY (X la Ge, Sn, Pb).

Phu luc 18 cho thiy cap NOCV cua orbital o trong W-XY. Cap orbital ¥.1/¥1
chinh 14 ngudn quan trong cho lién két ¢ cua cac phdi tir X trong phic. Hinh dang cua
c4c cap orbital cho thiy c6 twong tac o tir manh cho X(YCp*)2 dén manh nhan W(CO)s
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va mat do bién dang Ap: véi mire ning luong 6n dinh 1a kha 16n. Nhin chung, cac gia
tri ciia Apo1 Xap Xi 80% tong niang luong AE, (Bang 3.9 va 3.10), tir —59,2 kcal.mol!
dén —68,5 kcal.mol cho W-XB, tir —49,8 kcal.mol* dén —57,6 kcal.mol* dbi véi W-
XAl va tir 63,4 kcal.mol* dén —64,9 kcal.mol* d6i véi W-XTI. Do d6, cac cip orbital
W1/ 1 ¢6 thé dugc coi 1a ngudn chu yéu gop phan tao lién két o cho cac phdi tir ylidone
X(YCp*), trong phic W-XY. Ngoai ra, mat d6 bién dang cho thay dong dién tich di
chuyén tir nguy@n tr X cho dén nguyén tir nhan W. Biéu nay xac nhan huéng lién két o
tir phéi tr ylidone dén manh kim loai (CO)sW<«X(YCp*)2 bang phan tich NBO (Phu
luc 10 va 11).

Mic du thuce té 1a cac dong gop cua m on dinh AE: nhé hon cua o 6n dinh AE,
trong W-XY V&i Cac gia tri muc ning luong thap hon 13 kcal.mol . Nang luong = trong
cac phuc ylidone thé hién sy dong gop dang ké duoc thé hién bang hinh dang cua céc
orbital phan tir va cac qua trinh chuyén dién tich. Phu luc 19-21 minh hoa céc cip NOCV
(¥2/¥_2 or Wa/¥_3) va mat do bién dang (Apk ; k = 2, 3) duoc dic trung cho cac cap
orbital phan tir d6i voi AE, trong W-XY. R rang la su dong gop lién két @ rat yéu tir
phdi tir ylidone dén manh kim loai W(CO)s vé ning luong lién két. Nhu cac thao luan
& trén vé cac cau tric toi wu hinh hoc ciia phicc W-XY (Hinh 3.8, Phu luc 7-9 va Bang
3.4), phéi tir ylidone XY lién két véi manh kim loai W(CO)s c6 goc a < 180° lai hoa
theo kiéu 7 tir orbital 7 cua phdi tir XY vao vi tri phdi tri trong tha hai cia W(CO)s trong
cac phac M-XY.

Cu thé, cac s6 lieu cho W-XB, W-XAI va W-XTI (X 1a Si, Ge, Sn, Pb) khac nhau
gitta —1,6 kcal.mol* va -2,8 kcal.mol™; —1,9 kcal.mol* va —-3,4 kcal.mol?; va -5,3
kcal.mol va —12,5 kcal.mol L. Ngoai ra, cac phtc c6 sy dich chuyén dién tich khéng
giong nhau trong orbital lién két © cua chiing. Céc twong tac orbital & yéu trong W-XY
Xuit phat tir viéc cho 1t (CO)sW<«—X(YCp*)2 hodc cho  nguoc lai (CO)sW—>X(YCp*).

Phu luc 18 trinh bay mat do bién dang twong tng cia W-XB vai X 1a Si, Ge, Sn,
Pb trong d6 hinh dang ciia cac cip NOCV Wi/ W« va mat do bién dang thé hién rd rang
dong dién tich Apc (k = 2, 3) vai gia tri nang lugng on dinh 1a —2,8 va —2,3 kcal.mol*
ddi voi W-GeB; —2,2 va —2,1 kcal.mol cho W-SnB; va —1,7 va —1,6 kcal.mol cho

W-PbB. Do d6, 5 rang c6 sy cho cap electron = rat yéu tir phdi tir ylidone ¢én manh
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kim loai W(CO)s. Hinh 3.26 liét ké cac cap NOCV cua phac W-XAI vai X |a Si, Ge,
Sn, Pb va so sanh dugc thuc hién dé co duoc céi nhin toan dién vé hinh dang NOCV
gitta W-XAI va W-XB véi su cho electron  nguoc lai tir nguyén tie W dén X 12 c6 khéc
biét dang ké. Mat do bién dang Apx2,3 cho thiy cac twong tac orbital 7t yéu trong W-XAI
khong chi tr =m-cho (CO)sW<«X(AICp*), ma con tir m-cho nguoc lai
(CO)sW—>X(AICp*)2, trong d6 dong dién tich Apx23 cho thiy su 6n dinh ning luong 1a
~3,4 va -2,6 kcal.mol* di véi W-GeAl; —2,6 va —2,2 kcal.mol* d6i vsi W-SnAl; va
2,2 va-1,9 kcal.mol* cho W-PDbAIL.
1 (C-C-C-C-C)cpr—=pP (Y =B -TI)

7 (C-C-C-C-C)cpr —=p (Y =B - TI)

So d6 3.2. Lién két hoa hoc véi su cho electron 6n dinh cuaa orbital nguyén tir p tai
nguyén tir Y; tuong tac m-electron trao doi; va trang thai cong husng cua su dich
chuyén electron giira nguyén tir Y (B dén TI) caa hai dimer (YCp*)2 va nguyén tir X
(C, Si, Ge, Sn, Pb) trong phdi tir ylidone X(YCp*)..

Diéu dic biét 1a cac gia tri nang luong twong tic 7 trong AE, ciia W-XTI dua ra
trong Phu luc 19 va 20 16n hon so véi c4c gié tri cua W-XB va W-XAL. Cu thé, phtic
W-GeTI c0 cac gia tri lon nhat (AEr =—-12,5 kcal.mol™; AEx; = -9,5 kcal.mol™), trong
khi phitc W-PbTI thé hién céc gia tri nho nhat (AEx = —5,4 kcal.mol™; AEs; = —5,3
kcal.mol ™). Luu y rang hinh dang cua cac cap NOCV Wi/¥.« va mat do bién dang Apxk

(k = 2, 3) trong Phu luc 21 ciing cho thiy céac twong tac orbital 7 yéu trong cac phac W-
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XTI véi dong dién tich cha yéu dén tir 7 cho nguoc lai (CO)sW—X(TICp*)2. C6 thé
nhan ra rang cac phdi tir ylidone XY c6 hai cip electron doc than, nhung chung c6 thé
sir dung cap electron 7 nay cho cac twong tac cho-nhan trong phtrc. Mot ly do cho su
lien két manh hon cuia cac phdi tar XY duoc cung cap bai céc gia tri duoc tinh todn cho
AEs va lyc hat tinh dién AEesa, duoc thé hién trong viéc cho dién tur

(CO)sW<«—X(YCp*)2 khi nguyén té Y tro nén Ién hon.

lién két w-cho

—Q P

= X <> W(CO)s

0 JgO

lién két o-cho

So @6 3.3. Tuong tac orbital giita nguyén tir nhém chinh X cta phdi tr ylidone
X(YCp*), va manh kim loai M(CO)s véi lién két o-cho va n-cho cua lién két cho-nhan
trong phirc M-XY (M 1a Mo, W; X 1a C, Si, Ge, Sn, Pb; va Y 1a B dén TI).

Tir cac két qua trén, dé xuat So d6 3.2 va 3.3 md ta kiéu tuong tac chinh trong céc
lien két X—Y va X—M trong phirc M-XY. M6 hinh trong So d6 3.2 cho thay anh huéng
cua viéc cho electron 6n dinh cua orbital nguyén tir p tai nguyén tir Y va tuong tac chia
sé electron cling nhu su cong hudng co thé do su chuyén dién tich giita cac nguyén tir
Y (Y 1a B dén TI) caa dimer (YCp*)2 va cac nguyén tir X (X 1a C dén Pb) cua phéi tir
ylidone X(YCp*)2. So db 3.3 cho thiy su tuong tac orbital giita cac nguyén tir nhom
chinh X (C, Si, Ge, Sn, Pb) cua phdi ti ylidone X(YCp*)2 va manh kim loai M(CO)s
thdng qua lién két cho-nhan cua lién két o va n. Co ché tuong tac dé xuat vai tro ciia cac
nguyén t6 nhém chinh trong cac phuc 1a két qua caa tinh toan NBO (Phu luc 10 va 11),
trong d6 cac nguyén tir M 1a chat nhan electron manh, nguyén tir Y 1a chat cho electron

manh va nguyén tir X 1a chat chuyén tiép.
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Tong quét lai, cac phic cua kim loai chuyén tiép nhom 6 (Mo, W) két hop véi
ylidone X(TICp*)2 c6 ning luong lién két ting dan tir hé phirc carbone dén plumbylone.
Nguyén nhan c6 thé do phdi tir ylidone X(TICp*)2 c6 sin hai cip electron dé cho dén
hop chat M(CO)s khac biét hoan toan véi cac phuc chira tetrylene NHX két hop Vi
W(CO)s dugc bado c4o gan day chi c6 mot cap electron tu do trén nguyén tir X trung tam
va c6 xu huéng ning luong lién két giam dan tir phtrc carbene dén plumbylene [110].
Pic biét, gan day c6 mot nghién ciu ciia Guha va cong sy cho thay cé su twong dong
trong ban chat lién két gitra phuc carbone va carbene [61], do d6 t6i mudn nghién ciu
thém vé ban chat lién két cua phuc ylidone két hop véi cac hop chit khac nhau, va dong
thoi so sanh véi phuc tetrylene, cu thé dugc trinh bay ¢ Muc 3.4.

Tir cac két qua trén c6 thé rat ra mot vai két luan déi véi hé ylidone khéng mang
dién tich M-XY:

- C4c cau trdc ti uu cua phirc M-XY cho thay cac phéi ti ylidone(0) XY lién két
mot goc o < 180° véi hop chat M(CO)s. Vong Cp* chu yéu lién két kiéu n® vai cac
nguyeén tir nhom 13 (B dén TI).

-Ning luong phan ly lién két caa phic trong mdi ho ylidones khac nhau thay doi
theo chiéu tang cua khdi lwong phan ta. Tht tu nang luong theo chiéu: carbone >
silylone > germylone > stannylone > plumbylone. Tuong tac phan tan bao gdm anh
huong cua cac phdi tir cong kénh dong vai trd quan trong trong tinh toan tong BDE,
chiém ty 1€ 20-30 % gié tri DFT-D3.

- Lién két M-X c6 xu huéng phan cuc theo huéng X, va phan tich su lai hoa cua
nguyén t6 X cho thiy cac hé boron Mo-CB, Mo-SiB, W-GeB, W-SnB, W-PbB chira
lien két M-X diac trung sp? trong khi cac phtc vai Y 1a Al d@én TI thé hién cau hinh dic
trung p; Phan tich lién két dy doan sy cho electron theo hudng (CO)sW<«—X(YCp*).
duoc hinh thanh bai ca hai loai lién két o va =.

- Tinh toAn EDA-NOCYV khang dinh rang xu huéng d6 bén lién két M-X trong cac
phtic Xuat phét tir sy cho eletron theo huéng M(CO) s<— X(YCp*)2 va luc hat tinh dién.
3.1.2.2. Phirc ciia AIH,* véi phéi tir ylidone
3.1.2.2.1. Gigi thiéu

Chung t6i d3 nghién ctru vé hé phtic cua ylidone véi cac hop chat khong mang

dién tich nhu hop chat kim loai chuyén tiép M(CO)s trong Muc 3.2. Tuy nhién, qua
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nghién ctu tai liéu, Frenking dd bao cao hé phuc carbone C(PPhs)z két hop véi hop chat
mang dién tich {EH2}9 (E? 1 Be, B*, C%*) cho thay ban chét lién két trong hop chét c6
xu huéng rat khac biét [24]. Cho dén nay van chua c6 nghién ctu nao vé phic cua
ylidone véi céc hop chit mang dién tich nhu AIH2* dugc thuc hién mot cach chi tiét. Do
vy, muc dich ctia phan nay I1a nghién ciru ban chat lién két va mace do tuong tac giita o
va rt giira phéi tir ylidone X(PPhs)2 va hop chat AlH2* trong cac phtc Al-1X (X 14 C dén
Pb) (Hinh 3.11).

<0
g‘:;;x: |

0 (l) X =C, 8i, Ge, Sn, Pb

Hinh 3.11. Hé phuc Al-1X (X 1a C dén Pb).

3.1.2.2.2. Cau triic va nang heong phén ly lién két

Cau trtc hinh hoc ti vu cta cac phiac Al-1C dén Al-1Pb véi cac gié tri dic trung
vé do dai va goc lién két duoc trinh bay trén Hinh 3.12. Cau tric t6i wu cua hé phtc Al-
1X cho thay phuc carbone AI-1C c6 xu huéng khac biét, trong dé6 manh AlH2* cua
carbone c6 sy xoay khéng gian khac so véi manh AlHz* ciia cac nguyén té nang hon
trong cung nhdm Al-1Si dén Al-1Pb. Hinh 3.12 cho thay d¢ dai lién két Al-X tang tir
Al-1C (2,049 A) d¢én Al-1Pb (2,889 A). Két qua nay tuong tu voi két qua gan day cua
Nguyen va Frenking, trong d6 do dai lién két ciing tang dan tir hé phirc carbone dén hé
phtc plumbylone, cu thé tir [W(CO)s-C(PPhs)2] (2,441 A) dén [W(CO)s-Pb(PPhs)]
(2,982 A) [110] va tir [W(CO)s-C(PPhs)2] (2,245 A) dén [W(CO)4-Pb(PPhs);] (2,976 A)
[111]. Vé mat Iy thuyét, do dai cua lién két Al-X cua cac phic AlH2*-ylidone Al-1C —
Al-1Pb nhé hon dang ké so vai cac lién két chinh W-X ciia céc phuc ylidone dién hinh
Véi cling phdi tir 1X trong céc phiac W(CO)s va W(CO)4 [110], [111]. Tuy nhién, khi so
sanh véi hé phic [HaSi-X(PPhs)2]?* ¢6 do dai lién két Si-X tiang dan theo chiéu tir phirc
[H2Si-C(PPhs)2]** (1,817 A) @én phic [Ha2Si-Pb(PPhs)2]?* (2,839 A) ngan hon khong
nhiéu khi so véi lién két Al-X trong Al-1C twong tng (Phu luc 39). Tuy nhién, chiéu
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huéng cuaa lién két phéi tie-kim loai cua cac phdi tir it cong kénh X(PHs)2 (X 1a C dén
Pb) trong phtic Ni(CO)2 & Muc 3.4 cho thay lién két Al-X trong Al-1X dai hon déng ké
lien két Ni—X trong céc phuc [Ni(CO)2-X(PHs)2].

Y Phirc a’
Al-1C 168.1
Al-1Si 94.5
Al-1Ge 90.5
Al-1Sn 86.2
- N Al-1Pb | 85.1
) Géc lién két a 12 géc Al-X-Y véi Y 1a trung
Al-1Pb diém cua khoang cach P-P

Hinh 3.12. Téi vu hinh hoc cua phuc ylidone Al-1C dén Al-1Pb tai mirc BP86/SVP.
Do dai lién két don vi 12 A; goc lién két don vi 14 °.

Kiém tra ciu tric cac phtc Al-1X cho thay chi phdi tr carbone 1C tao véi AlH2*
g6c lién két a. = 168,1° trong khi c4c nguyén t ning hon trong nhom Al-1Si — Al-1Pb
c6 goc lién két a. cang nho khi nguyén ti khéi cia X cang 1on va nam trong khoang 94,5
dén 85,1°. Céc lién két X—P trong cac phirc Al-1C dén Al-1Pb thay déi trong khoang
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1,12+1,14 A tir hé phic carbone dén phuc plumbylone. Hinh 3.12 ciing cho thy gdc
lien két P—X—P trong phuc carbone Al-1C 13 129,1° va sau d6 gan nhu khong ddi trong
cac phuc silylone Al-1Si (101,8°) va germylone Al-1Ge (101,4°) nhung tré nén nhon
hon ddi véi phirc nang hon (99,3° cho Al-1Sn va 98,1° cho Al-1Pb). Xem xét céc gia
trj tinh todn caa manh AlH.* trong cac phuc, lién két Al-H thay d6i gitra 1,617 va 1,622
A va g6c H-Al-H thay ddi tir 115,9 dén 117,1°.

Tinh toan nang luong phan ly lién két, De (kcal.molY), xét (duong mau do) va
khong xét (dudng mau xanh) ti tuong tac phan tan cua phic AlH2*-ylidone dé xem xét
anh huong cua cac tuong tac phan tan (Hinh 3.13). Pau tién, BDE cua lién két Al-X
trong Al-1X (duong mau xanh) cho thiy phtc Al-1C c6 lién két manh nhat (125,7
kcal.mol™) va giam dang ké tir phiic AlI-1C dén Al-1Si (115,8 kcal.molt) va Al-1Ge
(92,2 kcal.mol™?) va sau @6 ting nhe t6i Al-1Sn la (117,8 kcal.mol?) va Al-1Pb (118,6
kcal.mol™?). Thém vao do, so sanh BDE cua phuc AlH,*-ylidone trong nghién ctu nay
Vi gid tri BDE cua cac phure trude d6 nhu phirc pentacarbonyl vonfram va tetracarbonyl
vonfram vai phéi tir ylidone cho thay BDE ting dang ké tir 25,1 dén 44,6 kcal.mol* cua
phiic [W(CO)s-X(PPha)2] [110], ting nhe tir 45.8 dén 50,0 kcal.mol* cua phuc
[W(C0)4-X(PPhs)] [111], va phiac W(CO)s-X(PHs). thay doi tir 41,8+52,3 kcal.mol*
v6i X 1a C dén Pb [113]. Mot luu ¥ 1a gia tri BDE, De (kcal.mol™), cua phuc carbone
[C(PPhs)2-BH:]* theo Frenking [25] la 181,6 kcal.mol™, Ién hon gia tri BDE cua phurc
carbone Al-1C trong nghién ctu nay.

Xu hudng bién ddi ning luong trong DFT-D3 (duong mau do) twong tu nhu gia
tri DFT-De [110], [111]. Chlng tdi thay rang su giam nhe BDE cua lién két Al-X cua
phtic Al-1C dén Al-1Pb khi xét toi twong tac phan tan c6 thé do luc hap dan gitra 1X va
manh AlH2* [60], [110], [111]. Piéu dé c6 nghia 1a BDE khi c¢6 va khong ¢ tuong tac
phan tan thé hién ciing mot xu hudng, trong dé do bén lién két AIH2*-phdi tir giam nhe
tr Al-1C dén AI-1Pb. Khi xét téi twong tac phan tan, két qua BDE tai muc
BP86/TZVPP-D3 cho thay phitc carbone c6 dd bén lién két 16n nhat (143,6 kcal.mol )
va giam dang ké tir Al-1C dén Al-1Si (129,5 kcal.molt) va do bén lién két nho nhat Ia
102,3 kcal.mol ! @i vai Al-1Ge va sau d6 ting nhe ddi véi Al-1Sn (130,6 kcal.mol?)
va Al-1Pb (133,9 kcal.mol?). Gia tri hiéu chinh phan tan (AE) cua Al-1X tro nén 16n
dan hon tir X 12 Si dén Pb xap xi khoang 13,7 kcal.mol. Phuc Al-1C (17,9 kcal.mol 1)
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cd gid tri hiéu chinh phan tan Ién nhat c6 thé do d6 dai lién két Al-C nho nhat véi hai
nhom thé cong kénh PPhs trong phéi tir [C(PPhs)2]. C4c gié tri nho hon tir silylone Al-
1Si @én phuc plumbylone Al-1Pb c6 thé 1a do d6 dai lién két I6n hon cia Al-X (X 13 Si
dén Pb) cho Al-1X. Do d6, BDE dugc tinh todn c6 va khong c6 tuong tac phan tan cua
cac phic Al-1C dén Al-1Pb thé hién rd rang céc lién két Al-X cua céc phirc tré nén yéu
hon mét chut dbi véi cac nguyén tir nang hon, trong dé cac gia tri BDE c6 tuong tac
phan tan dugc coi la ¢d gia tri nho hon mot chut (AE = 17,9 d&én 15,3 kcal.mol ) va cac
phdi tir cong kénh X(PPhs)z anh hudng dang ké dén do bén lién két trong céc phic.

E (kcal.mol)

140
130
120
110

100+

90

T T T T T
Al-1C AI-1Si Al-1Ge AlI-1Sn Al-1Pb

Hinh 3.13. Gian d6 ning luong phan ly lién két, De [kcal.mol-1] khi xét (duong mau
d6) va khong xét (duong mau xanh) dén tuong tac ctia cac nhdm phan tir trong hé
phirc Al-1X.

Sy giam nhe BDE cua céc lién két Al-X caa Al-1C khi xét téi trong tac phan tan c6 thé
do cac luc hap dan gitra cac phdi tir 1X va manh AlH,* théng qua anh hudng cua hai
nhom (PPhs). Ién BDE cua lién két Al-X trong phiic AlH,*-ylidone va cac manh trong
phtic c6 anh hudng dang ké dén do bén lién két Al-X trong cac phic dugc nghién cau.
3.1.2.2.3. Phan tich cac hop phdn nang hrong théng qua ndang heong phan huy két hop

orbital lién két hoa tri
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Két qua tinh toan EDA-NOCV khi xét X(PPhs)2 12 manh cho va AlH,* 13 manh
nhan duoc trinh bay trong Phu luc 23. Céc phan tir Al-1C dén Al-1Pb dugc chia thanh
hai nira [AIH2]* va [X(PPhs).] dudi dang c4c manh tuong tac va cac so do tinh toan cho
cac phuc ¢ trang thai don dé mo ta ban chat cho-nhan cua lién két Al-X. Nang lwong
phan ly lién két, De (kcal.molt) cua lién két AIH2*-X(PPhs)z duoc tinh tai muc
BP86/TZ2P+//BP86/SVP ¢6 xu hudng tuwong tu khi tinh tai muc BP86/def2-
TZVPP//BP86/SVP cho thay lién két manh nhat Ia trong phuc carbone va giam dang ké
tir Al-1C (124,2 kcal.molt) dén Al-1Ge (95,8 kcal.mol™t) va sau d6 tang nhe cho Al-
1Sn (119,7 kcal.molt) va Al-1Pb (121,3 kcal.mol™). Xu huéng nay khac hoan toan vai
xu huéng cua phirc [H2Si-X(PPhs)2]?* (Phu luc 24) cling mang dién tich dua ra BDE, De
(kcal.mol™Y) tinh tai mac BP86/TZVP+ tang dan tir phuc carbone (380,3) dén phirc
plumbylone (391,7) véi X 1a C dén Pb. Ning luong tuong tac ndi tai AEint (kcal.mol ),
trong Al-1C dén Al-1Pb giam tir Al-1C (-150,1) xudong Al-1Si (-137,1) va gan nhu
gidng nhau cho cac phic caa nguyén té X niang hon Al-1Ge dén Al-1Sn va dat gi4 tri
nhé nhét cho Al-1Pb (~135,4). Tir day c6 thé khang dinh rang xu huéng giam nhe cua
BDE giéng vé&i ning lugng tuong tac ndi tai AEin giam tir Al-1C dén Al-1Pb. Do do,
viéc giam BDE tir C dén Pb 1a do ning luong twong tac ndi tai cua cac lién két Al-X
theo tha tu Al-1C > Al-1Si > Al-1Ge > Al-1Sn > Al-1Pb. Phac Al-1Si c6 bién thién
nang luong khi toi wu hinh hoc AEprep = 17,7 kcal.mol %, nhé hon dang ké so véi phirc
Al-1C v&i AEprep = 25,9 kcal.molL. Miac di Al-1C c6 gia tri bién thién nang luong khi
t6i uu hinh hoc 16n nhat nhung no thé hién d6 bén lién két 16n nhat trong cac hé phirc
ciing nhém (AEint = —150,1 kcal.mol1). Piéu nay c6 thé do phtc Al-1C c6 ning lugng
tuong tac tinh dién Ién (—116,7 kcal.molY). Cac gié tri AEprep giam dang ké tir Al-1Si
(17,7 kcal.molt) xuéng Al-1Sn (16,4 kcal.mol™) va Al-1Pb (14,1 kcal.mol %) ngoai trir
su tang tir Al-1Si 1én Al-1Ge vai gia tri 16n nhét (37,9 kcal.molY). Sy bién ddi nay c6
thé do gia trj bat thuong cua BDE phirc germylone (-De = —95,8 kcal.mol ).

Trong EDA-NOCYV, ba gia tri: AEpauii, AEeistat VA AEor duoc tinh toan dé xem xét
cac dong gop cho ning lugng twong tac noi tai AEin, trong d6 ning lugng twong tac day
Pauli, AEpauii, €O gia tri 16n nhat (125,8 kcal.mol 1) @i voi Al-1C va tro nén nho hon

d6i vai cac phirc ¢d nguyén té X niang hon, cho thay su giam do bén lién két xuat phat
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tir viéc giam tuong tac hap dan (110,8 + 99,3 kcal.mol ). Ning luong twong tac tinh
dién AEeistat (kcal.mol?), giam tir Al-1C (~116,7) xudng Al-1Pb (=79,3) twong tu S0 Vi
CcAc gid tri AEpaui. Tuwong tac orbital AEom (kcal.mol™?), trong phuc carbone Al-1C (-
159,2) nho hon mot chit so vai Al-1Si (—159,6) va tré nén nhé hon ddi véi cac phac co
nguyén té X ning hon (-157,1 kcal.mol* cho Al-1Sn va —155,4 kcal.mol* cho Al-1Pb)
va tong tuong tac orbital AEem, giam nhe tir Al-1C dén Al-1Pb. C6 thé nhan ra rang su
giam nhe d6 bén lién két tir Al-1C dén Al-1Pb ciing trong quan véi su giam lee hut tinh
dién va tuong tac orbital [50], [110].

Phu luc 23 con cho thay sy déng gop cua tuong tac 6 (AEs) vao ning luong tuong
tac orbital khoang 77,3 + 83,0%. Muc d6 dong gop cua twong tac m (AEx = 15,4 dén
20,6 %) vao tuong tac orbital (AEorb) NN6 hon so véi mic d6 dong gop cua tuong tac G.
Nhu vay, sy dong gop cua orbital = yéu hon sy dong gop cua orbital o rat nhiéu va gia
tri AEor, chil yéu 12 tir sy dong gop cila tuong tac . PO bén lién két cua cac phic trong
nghién ctiru nay cho thay cac két qua EDA-NOCV thé hién xu hudng nguoc lai véi cac
phtic [W(CO)s-X(PPhs)2] (X 1a C dén Pb) [110]. Do d6, cac két qua trén cho thiy sy
giam BDE tir phirc carbone Al-1C dén phuc plumbylone Al-1Pb 1a do d6 16n ciia nang
lugng tuong tac noi tai AEin cua cac lién két trong phic Al-1X. Hon nita, lyc day Pauli
AEpaui va tuwong tac tinh dién AEesa trong Al-1X giam tir carbone Al-1C d&n
plumbylone Al-1Pb. Cac tuong tac orbital AEqm ciing giam tir phirc c6 nguyén té X nhe
hon dén nang hon. Do d6, sy giam do bén lién két di vai cac phirc c6 nguyén té X nang
hon 13 do lyc hat yéu hon lyc day trong phirc [50], [110].

Tinh to4an EDA-NOCYV cho thay phéi tir [X(PPhs)2] trong Al-1X khong chi la cac
chat cho ¢ manh va  yéu ma con c6 lién két  nguoc lai nhu céc electron mt-mt trao doi
giita phéi tir va manh AlH2* trong hé phtic. Bén canh d6, chiing t6i dwa ra mé hinh céac
cip twong tac orbital W./Pk cling su dich chuyén NOCV véi su déng gop 16n nhit cua
orbital o va «t, tuong rng la cac mirc nang lugng AE; va AE, trong cac phac Al-1X (X
la C, Si, Pb) 1am dai dién, kém theo gié tri mat do bién dang lién két Ap va ning luong
on dinh duoc dua ra trong Phu luc 25 va 26. Céc phic Al-1Ge va Al-1Sn c6 hinh dang
tuong tu nhu phic Al-1Pb; do d6, ching khong duoc trinh bay trong Phu luc 25 va 26.
Mau xanh duong/mau cam la ki hiéu caa cap orbital W.«/¥x va mau den/xanh luc chi

91



mat d6 dong chay dién tich Ap. Phy luc 25 cho thay ciap NOCV cua orbital W.1./¥1 va
mat do bién dang Ap: cuia cac cip orbital 6 quan trong nhat ddi véi AE, ciia Al-1X V6i
X 1a C, Si, Pb va mat d6 bién dang o di chuyén tir phéi tir X(PPhs)2 dén manh AlH,* 1a
Ap1 V&i nang luong on dinh orbital twong ing AE, = —68,3 kcal.mol* cho Al-1C, 86,8
kcal.mol cho Al-1Si va—95,2 kcal.mol X cho Al-1Pb. Gid tri AE, thé hién rd rang ning
luong twong tac orbital o lién quan dén su hinh thanh lién két . Theo Phuy luc 23, AE,
cua Al-1X ting nhe tir C dén Pb. C6 thé nhan ra rang twong tac kiéu ¢ c6 hudng tir phoi
tr ylidone dén manh (PPhs)2X—AlIH,*. Gia tri EDA-NOCV ching minh rang su giam
lien két phéi ti-kim loai tir AlI-1C dén Al-1Pb xuat phét tir twong tac noi tai AEint. Sy
bat thuong cuia cac gid tri bién thién ning luong khi t6i uu hinh hoc da khang dinh xu
huéng khac nhau gitra twong tac noi tai, AEin, va ning luong phan ly lién két, De.

Tiép tuc phan tich su dich chuyén dién tich cua cac cap NOCV trong Al-1X vi cac
phdi tir trong trudng hop nay khong chi cho ¢ va  ma con ton tai sy cho @ nguoc lai tir
manh kim loai cho phéi tir. Piéu nay 1a do cau trdc cia cac phic véi phéi tir tir carbone
dén plumbylone lién két vai manh AlH2* ¢6 gdc o < 180° va hinh dang cua céc orbital
NOCV di duoc tinh toan cho thdy céc cip NOCV ciing xuat hién orbital . Cac cap
NOCYV cta W/ (k = 3, 5) md ta su thay ddi dién tich do cac twong tac orbital va mat
d6 bién dang tuong ung 1 Apxs Va Apxs duge dua ra trong Phu luc 26. Mat do bién dang
Aps cho thay sy tuong tac orbital 7t yéu trong carbone Al-1C khdng chi cho 7 yéu dién
hinh (PPh3).X—AIH2", ma con cho  nguoc lai, (PPh3)2X<«AIH>", trong d6 dong chay
dién tich Aps chi ra nang luong 6n dinh AE. (Aps) = —10,1 kcal.mol* (Phu lyc 26-a).
Nguoc lai NOCV trong Phu luc 26-b cho thay su dich chuyén mat d6 = tir phdi tir sang
manh AlH,* ciia phic Al-1Si dé xuat lién két © cho yéu véi niang luong 6n dinh AE;
(Ap3) = —3,5 kcal.mol. Hinh dang cua cac cip NOCV W.3/¥3 va dic biét 1a mat do bién
dang Aps caa phuc Al-1Pb (Phu luc 26-c) cho thdy ning lugng 6n dinh chu yéu dén tir
su suy giam dién tich & manh AlHz* trong d6 nang luong 6n dinh AE. (Aps) 1a -3,3
kcal.mol .

Phu lyc 26 mé ta hinh dang cua mat do dién tich Aps cua lién két AlH,*—phdi tu
trong Al-1X (X 1 Si va Pb) véi nang lugng twong tac 6n dinh AE, (Aps) = —5,6 kcal.mol™

1 coa Al-1Si va —2,5 kcal.molt cua Al-1Pb, cha yéu tr sy cho n nguoc lai
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(PPh3)2X<«—AIH2* (Phu luc 26-b va 26-c). Trong khi hinh dang cua cac cap NOCV trong
phtic carbone cho thiy tuong tac orbital  yéu trong Al-1C véi dong chay dién tich Aps
la do sy giam dién tich dién hinh trong manh AlH,* vi ning luong twong tac 6n dinh
AEx (Aps) 1a —3,5 kcal.mol %, Chling tdi nhan thdy mét diéu tha vi rang, cac cap NOCV
cho thay tuong tac © trong Al-1X (X 1a C, Si, Pb) vira 1a phdi tir nhan = va cho = yéu.
Tir ddy, chung t6i dé xuét so do lién két véi s dong gop cua lién két o-cho, n-cho va ©
cho nguoc lai giita phdi tir X(PPhs)2 va manh AlH,* trong céc phic Al-1X nhu So d6
3.4. Duya trén mat do bién dang va orbital NOCV, c6 thé khang dinh orbital = tai X cua
phdi tir X(PPhs)2 cho o. Két qua EDA-NOCV cho thiy Al-1X cho ¢ manh, = yéu
(PPhs)2X—AlH,* va cho 7 nguoc lai yéu (PPhs)2X <« AlH,* nhu electron n-wt trao doi
trong phéi tir X(PPhs), cia phuc Al-1X.

e e
©—'P\ _|+ @ PA

a
a) AX—F Al /X®

0/ , @/ l cl]pTc ngugc lal
@ @ R A

So d6 3.4. M6 hinh lién két cua lién két o-cho va -cho va cho © nguoc lai nhu cac

electron - duoc chia sé gitra phdi tir X(PPhs)2 véi X 14 C dén Pb va manh AlH,*
trong cac phuc Al-1X.
Phan tich lién két trong cac phic [X(PPhs)2-AlH2]* 1a lién két cho-nhan (So d6
3.4), trong d6 viéc cho cap electron o va ©t thdng qua cip o-cho va n-cho tir phéi tir cho
X(PPhs)2 dén céc orbital con tréng cua nguyén tor manh nhan AlHz* (So db 3.4-a); lién

két trong céc phirc (So do 3.4-b) trong d6 nguyén tir trung tm X gitr lai hai cap electron
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va c6 thé cho o va  dén manh AIH*. Ngoai ra, véi céc lién két o-cho, m-cho va cho =«
nguoc lai nhu cac electron 7t-nt trao ddi gitta phdi tir X(PPhs)2 va manh AlH,* trong cac
phtic Al-1X (So db 3.4-c va 3.4-d) phu hop véi két qua EDA-NOCV va céc cip NOCV
véi sy chuyén dién tich duoc xét gitta manh cho va nhan trong cac phic Al-1X.

Nhu vay, téng két so bo d6i véi hé phirc mang dién Al-1X nhu sau:

- Cau trac téi wu cua hé phac Al-1X cho thy phdi tir ylidone tao goc lién két a <
180° vai manh AlH*.

- Két qua EDA-NOCYV cho thay xu hudng d6 bén lién két Al-X trong cac phuc
XUat phét tir su cho AlH2* <X (PPhs)2 va sy giam luc hut tinh dién AEeistat. Két qua EDA-
NOCYV cho thay phdi tir 1X trong Al-1X 1a cac phdi tir cho o manh va cho = yéu.

- Céc orbital trong cac phtic chira phdi tir ylidone ciing cho thay su phan tach va
danh gia dinh luong vé su dong gop cua mat do bién dang tir su cho  X(PPhs)2—AIH,*
va cho 7 nguoc lai AlH2*—X(PPhs), trong qué trinh chuyén electron rt-xt trao doi trong
cac phirc. Két qua nay cho thay hé phuc ylidone khi két hop vai phan tir mang dién c6
xu huéng du doan gan voi xu hudng cua cac hé tetrylene gan day.

Céc két qua & muc nay cho thay khi ylidone két hop véi cac phan tr mang dién
nhu AIH2* thi xu hudng kha dic biét vé BDE ciing nhu két qua NOCV. Xu huéng BDE
cua hé Al-1X khac biét hoan toan vai xu hudng cua ylidone khdng mang dién (Muc
3.2.1) va ciing khong giéng véi cac nghién ciru trude day vé hé ylidone [110], [111],
[113].

3.1.3. Cau tric va tinh chat ciaa hé phirc chira phéi tir tetrylene
3.1.3.1. Gigi thiéu AgCl véi phai tir tetrylene

Trong qué trinh nghién ctu vé phtic tetrylene, dac biét luu ¥ t6i cac phic cua
bac, ly do vi cac hop chét cua bac da c6 tng dung trong duoc liéu va y hoc tir nhiéu nim
nay Vi vai tro 1a chat khang khuan va khang viém. Dong thoi dau nam 2020, dich
SARS-CoV-2 bung phat, nhung hién tai van chua c6 thudce dic tri hiéu qua. Chinh nhirng
tiém nang ctia phirc bac trong y hoc nhiéu nam nay 1a cam hiing cho nhém nghién ctu
lya chon hé phirc bac véi phéi tir tetrylene trong diéu tri SARS-CoV-2. Do dé, & phan
nay tap trung nghién ctru vao ban chat cua lién két va muc do tuong tac giita o va mt gitra
phdi tir tetrylene NHXpn va AgCI trong céc phirc Ag-2X va (Ag-2X)2 (X 1a C, Si, Ge)
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(Hinh 3.14). Sau d6, xét dén tac dung &c ché cua cac hop chat Ag-2C, (Ag-2C).,
ribavirin va remdesivir trén cac protein ACE2 va 6LU7 rat quan trong dé ngan ngira sy
lay nhiém virus SARS-CoV-2 trong co thé con nguoi. Tinh dén thoi diém hién tai khong
cd thong tin thuc nghiém va ly thuyét nao cong bb vé SARS-CoV-2 lién quan dén phuc

cua carbene.

g p.Q
@imjx —~Ag—Cl @i x—-Ag )@

O Lol ©/

a) Ag-2X b) (Ag-2X),
Hinh 3.14. Cac phuc (a) Ag-2X va (b) (Ag-2X). (X 1a C, Si, Ge)

3.1.3.2. Cdu tritc va néing lwong ciia cac phic tetrylene

Téi wu cau tric hinh hoc phitc Ag-2X (Hinh 3.15), Ag-2X-bis (Hinh 3.16) vai (X
1a C dén Ge) thong qua do dai lién két, goc lién két va goc o. Do dai lién két Ag—C cua
phiic Ag-2C 1a nho nhat (2,057 A) va tang tir phirc carbene dén phuc germylene (2,404
A). Do dai caa lién két Ag—X trong Ag-2X (X 1a C dén Ge) trong nghién ctru nay tuong
tw nhu d6 dai cua lién két Ag—C (2,076 A), Ag-Si (2,338 A) va Ag-Ge (2,448 A) trong
AgCI-NHXn trong nghién cuu caa Frenking [17]. Xu hudng tuong tu v6i cac phac
tetrylene khac nhu [NHXpr-AuCl], ting dan tir phirc carbene (1,997 A) d¢én germylene
(2,344 A) (Phy luc 28); va phic [{PtCI-CsHsNO}-NHXpn] ciing ting dan tir phuc
carbene (1,976 A) dén germylene (2,354 A) (Phu luc 29).

Cau trdc caia phirc Ag-2C trong Hinh 3.16 cho thay phdi tir NHC lién két véi AgCl
¢ goc o 1a 180°. Nguoc lai, goc o cua Ag-2X tré nén ti hon khi nguyén tir khdi cua X
tré nén 16n hon (goc o cua Ag-2Si = 174,2° va Ag-2Ge = 170,6°). Ngoai ra, 6 dai lién
két Agl-C va Ag2—C trong phurc carbene (Ag-2C)2 déu 1a 2,068 A (Hinh 3.16) twong
tu nhu d6 dai cua lién két Agl—-C = Ag2—C = 2,084 A trong [(NHCH)2-Ag] trong nghién
ctru cua Frenking [108]. Trong khi d6, 6 dai céc lién két Agl-X va Ag2—X trong céc
phtic (Ag-2Si)2 (2,363 A) va (Ag-2Ge): (2,432 A), 16n hon so véi do dai lién két Agl—
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C va Ag2—C trong (Ag-2C)2. Céc céu tric caa (Ag-2C)2 cho thay phdi tir NHC lién két
VGi nguyén tr Ag goc o 1a 180°. Cau tric cua (Ag-2X)2 chira phéi tir lién két khi X 1a
Si, Ge c6 goc a 1a 174.0° ciia (Ag-2Si), va 170.1° cia (Ag-2Ge).. Biéu nay rét giong
Vi cau tric caa cac phac Ag-2C. Hinh 3.15 va 3.16 cho thay do dai lién két X—N trong
cac phirc Ag-2X va (Ag-2X), tang tir C-N dén Ge-N.

}{ )

1.376 1. 437

2.304 2.057 /h\?
05.6/1.416 [1.415
1375),4
1.437 Y

24

-

Ag-2C :a =180.0°

Pl Géc lien két a la goc Ag-X-A véi A la
R % trung diém cta khoang cach N-N

Ag-2Ge;a = 170.6°

Hinh 3.15. CAu tric hinh hoc téi vu cua phirc don nhan Ag-2X (X 1a C, Si, Ge) & muc
ly thuyét BP86/SVP.
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trung diém cua khoang cach N-N

Hinh 3.16. C4u tric téi wu cua phirc da nhan (Ag-2X)2 (X 1a C, Si, Ge) & muc ly

thuyét BP86/SVP.
L
E {kcalimaol')
(A)
50 534
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2 328
~278
{B} ' 184
101 — . 12 3 . .
Ag-2C Ag-2Si Ag 2Ge {Ag 2Ch (Ag-25i)2 (Ag-2Ge)z

Hinh 3.17. Nang luong phan ly lién két (De) ctia cac hé phirc Ag-tetrylene: (A) phiic
Ag-2X; va (B) phuc (Ag-2X)2 (X 1a C, Si, Ge) duoc tinh toan & muc Iy thuyét
BP86/TZVPP//BP86/SVP.
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Hinh 3.17 cho thay BDEs dugc tinh toan cho cac lién két Ag—-NHXwe trong Ag-
2X va Ag-2X-bis. Nang luong phan ly lién két giam dang ké tir phuc carbene Ag-2C
(53,4 kcal.mol™) dén phirc germylene Ag-2Ge (32,8 kcal.mol ). C4c tinh toan cho thay
lien két C—Ag trong Ag-2C 1a lién két manh nhét, trong khi cac lién két Si-Ag va Ge—
Ag ¢ lién két yéu hon va khong khac nhiéu so véi BDE cua cac phiic trong cac nghién
ctru gan day [110], [112], va caa hé phic Ni-2X trong muc 3.4. Ning luong phan ly lién
két AgCl—carbene va phirc twong ty duoc dy doan trong nghién ciru nay twong tu nhu
C4c gia tri tinh toan cho cac phac AgCI-NHXy (De tir 56,5 dén 29,9 kcal.mol™t) [17].

Ngoai ra, Bang 3.7 dua ra két qua tinh toan BDE d4i véi hai hé tetrylene 1a phic
[NHXpr-AuCl] va [{PtCl-CoHsNO}-NHXpn] ciing cho thay xu huéng De giam dan tir
phtic carbene dén germylene. Mit khac, so sanh xu huéng BDE cuia cac phirc (Ag-2X)2
Vé6i cac phic Ag-2X c6 sy khac nhau dang ké. Cuy thé, Hinh 3.17 cho thay gi4 tri nho
nhét ciia De = 12,6 kcal.mol d6i véi (Ag-2C)2, sau d6 tang dén phuc silylene (Ag-2Si)2
De = 22,9 kcal.mol* va sau d6 giam tir silylene dén germylene (Ag-2Ge), De = 18,4
kcal.molt. Xu huéng BDE cua (Ag-2X)2 c6 cung xu huéng véi phirc NHXwe-(AuCl)2
(X 12 C dén Ge) (Phu luc 30).

Bang 3.7. Ning lugng phan ly lién két (De) caa cac hé phirc [NHXp-AuCl] va phirc

[{PtCI-CoHsNO}-NHXpn] (X 14 C, Si, Ge) dugc tinh toan & mic ly thuyét

BP86/TZVPP//BP86/SVP.

Phic De (kcal.mol™)
[{PtCI-CoHsNO}-NHCpn] 69,3
[{PtCI-CoHsNO}-NHSipn] 56,3
[{PtCI-CoHsNO}-NHGepn] 39,8

[NHC,-AuCl] 78,7
[NHSip-AuClI] 67,9
[NHGepr-AuCl] 52,8

3.1.3.3. Phan tich lién két ciia hep chdt phaic tetrylene
Phan tich ban chat lién két trong phiic Ag-2X va (Ag-2X)2 (X 1a C dén Ge) xét xem
c6 lién quan dén sy dong gop o-cho va n-cho trong phéi tir X(PPhs)2—AIH,* hay khong.
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Bén canh d6, viéc dong gdp m-cho cd thé rat quan trong trong cac phirc va danh gia do
manh cuaa sy cho 7 tir NHX dén AgCl. Chang t6i vé& cac orbital phan tir va ning luong
orbital dé phan tich sdu hon cac xu huéng du doan vé mit ly thuyét cua lién két trong cac
phirc. Vi thé, quan sat tir Phu luc 32 dén 34 cd thé xac dinh hinh dang cua céc orbital
thudc kiéu o va  dugc tinh ton tai mic BP86/TZVPP. Mirc ning luong cua orbital -
cho cao hon so vai orbital o-cho trong cac phuc Ag-2X vai X la Si, Ge trong khi muc
nang luong cua cac orbital n-cho caa phirc Ag-2C c6 ning lugng thip hon so vdai orbital
c-cho. Tuy nhién, (Ag-2X). cho thay xu hudng nguoc lai mic ning lugng cua orbital ©
thip hon so v&i mirc ning luong cua orbital 6. Do d6, hinh dang ctia cac phan tir orbital
chi ra rang NHXph—AgCl va (NHXpn)2—(AgCl)2 khdng chi co lién két o- cho ma con
O 1t- cho.

Tuy nhién, Phy luc 32 va 33 chi dua ra thong tin vé cac twong tac cho-nhan giira cac
manh NHXpn va AgCl nhung chua dua ra géc nhin tong quan vé tuong tac ndi phan tir
trong phic AgCl véi tetrylene. Do d6, Phu luc 34 duwa ra HOMO-5 va HOMO-13 minh
hoa cac lién két cho-nhan cuaa phuc (Ag-2X). dé nghién ciru cac tuong tac ndi phan ti
trong ching. HOMO-5 ciia (Ag-2C)2 cho thay lién két n-cho nguoc lai 12 khong dang ké
NHC « Ag-CI-Cl-Ag — NHC. Ngoai ra, gitra CAC hguyén tir trung tdm cacbon va nguyén
tar Ag trong cac manh kim loai (AgCl) c6 lién két 6 va n yéu. Nguoc lai, HOMO-13 cua
(Ag-2Si)2 va (Ag-2Ge). cho thay céc lién két o, T va m-cho nguoc lai c6 dong gop dang
ké NHSi « Ag-CI-Cl-Ag — NHSi va NHGe « Ag-CI-Cl-Ag — NHGe. Sy dong gop
dang ké nay 1a do gdc lién két o =180° 1a dic tinh cua phirc carbene dan dén d6 bén 6n
dinh cua cac manh (Ag-CI-Cl-Ag).

3.1.4. So sanh cau truc va tinh chat giira phic ylidone va tetrylene
3.1.4.1 Gigi thiéu

Vao nam 2012, Guha va cong sy [61] cong bé mot nghién ciu kha tha vi, dy
doan 2,2'-bipyridyl carbenes c6 dac tinh “hidden” cacbon(0). CAc tac gia da xét téi nang
lwgng phan ly lién két dbi vai sy phan ly caa phan tar Ni(CO), tir [{Ni(CO)2}2(2,2°-
bipyridyl carbene)]. N-heterocyclic carbenes c6 thé duoc coi la ¢6 dang cong huong,
trong d6 nguyén tir cacbon trung tdm c6 hai cap electron va cho thay cac dic tinh cua

hop chat C(0). Chinh nghién ciu cia Guha Ia tién dé& dé nghién ctu sau hon vé méi

99



tuong quan gitra cac hé phuc ylidone va tetrylene. Cubi cling, qua qué trinh khao sét cac
hé khac nhau, chung t6i da tim thiy hé phac c6 xu hudng rat dic biét vé BDE gitra
ylidone va tetrylene khi két hop véi hop chit Ni(CO)s..

Muc dich chinh cua phan nay 1a 4p dung tinh toan DET dé so sanh cac cau tric
va lién két hoa hoc giira cac phéi tir cua carbodiphosphorane-analogues X(PH3)2 va N-
heterocyclic carbene-analogues NHEwme v&i phiac Ni(CO), dé 1am sang to su gidng va

khac nhau trong cau trdc va trang thai lién két trong hai hé (Hinh 3.18).

H5C
oc PH; °N

\ R — / OC\ - /

~ N ocC ~
oC PH N
3 /
H,C

Hinh 3.18. Hé phuc a) Ni-XP; va b) Ni-2X.
3.1.4.2. Céu tritc va néing Iwong phan ly lién két
Hinh 3.19 cho thay cau trdc hinh hoc téi uu cua cac hop chét tir Ni-CP dén Ni-

PbP tai mac BP86/SVP cing vai d6 dai va goc lién két. Nghién cau ly thuyét vé phic
carbodiphosphorane Ni-CP di duoc Frenking nghién cau lan dau tién [124], [149]. o
dai cua lién két Ni—C trong phuc carbene Ni-CP 1a 1,951 A (Hinh 3.19), va gia tri nay
khong khéc véi d6 dai cua lién két Ni—C trong [(CO)2Ni-{C(PH3)2}] (1,952 A) [149].
Ngoai ra, Petz [124] ciing bao cao két qua thuc nghiém cho lién két Ni—C (1,990 A) cua
phtic [Ni(CO)2-C(PPhs),], dai hon mét chit so vai lién két Ni-C cua Ni-CP trong luan
an nay. DBo dai cua lién két Ni—X tang tir Ni-CP (1,951 A) dén Ni-PbP (2,599 A), c6 thé
do ban kinh ting dan trong cac nguyén ti nhém 14 [110], [111]. Bén canh d6, phdi tir
{X(PH3)2} lién két véi hop chat Ni(CO), vai goc o = 146,0° cho phirc Ni-CP va goc o

trg nén nhon hon nhiéu khi nguyén tir khdi cia X Ién dan.
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Géc lién két a 1a gée Ni-X-A véi A 1a trung diém cla khoang cach P-P

Hinh 3.19. Téi wu ciu trac hinh hoc caa phuc ylidone Ni-CP dén Ni-PbP tai muc
BP86/SVP. B¢ dai lién két don vi 1a A; goc lién két don vi la °.

Hinh 3.20 cho thay cau triic hinh hoc ti uu ciing véi d6 dai va goc lién két quan
trong cua cac phirc tir Ni-2C dén Ni-2Pb. Tuong tu nhu xu hudng vé do dai caa lién két
Ni—X dugc tinh toan caa hé ylidone, d6 dai cua lién két Ni—X trong Ni-2X ciing ting tir
Ni-2C (1,930 A) dén Ni-2Pb (2,661 A). Gia tri d6 dai lién két ciia phirc carbene trong
luan 4n nay ciing twong ddng gia tri do dai lién két trong nghién ctru cua Frenking va
cong su [149] d6i voi phirc [NHCh-Ni(CO)2] (1,917 A). Phuc silylene (PrsP)aNi(u-
H)(SiCIPh) [11] c6 do dai cua lién két Si—-Ni 1a 2,221 A, trong khi lién két Si-Ni trong
phtic Ni-2Si ¢6 do dai 1a 2,183 A. Phic [(NHGe).-Ni(CO).] [68] c6 do dai lién két Ge—
Ni thuc nghiém 1a 2,297 va 2,291 A, dai hon lién két Ge—Ni trong Ni-2Ge (2,256 A).
Gan day, Hahn [166] cong bb do dai lién két Ni-Sn trong phirc [(NHSN)4-Ni] trong
khoang 2,372 dén 2,401 A va 2,365 dén 2,383 A, ngan hon mot chat so véi lién két Si—

101



Ni trong Ni-2Sn (2,441 A). Trong phuc Ni-2X, phdi te NHX (X 12 C dn Sn) tao lién
két vai hop chat Ni(CO)2 mot goc lién két o 1a 180°. Biéu nay khac nhiéu so vai cac
cau tric cua phuc ylidone Ni-XP. Mot luu y rang goc lién két a. = 108,7° trong Ni-2Pb

khéc biét vai cac phuc khac trong cung nhom 14,

Goc lién két o la géc Ni-X-A véi A 1a trung diém clia khoang cach N-N

Hinh 3.20. Ti wu cau tric hinh hoc caa phuc ylidone Ni-2C dén Ni-2Pb tai muc
BP86/SVP. Do dai lien két don vi 1a A: géc lien két don vi 13 [7].

Mt khéac, Hinh 3.20 cho thay cau tric cua Ni-2C dic biét hon so véi cac phic
trong cuing nhém. Mat phang chtra hai nhdm CO cua hop chat Ni(CO)2 vudng goc voi
mat phang chira phdi tir NHC, trong khi cac phuc Ni-2X (X 1a Si dén Pb) thi phdi tir
NHX va hop chat Ni(CO). déu ciing nam trong mot mat phang. Diéu nay c6 thé do do
dai lién két Ni—C nho nhét so vai cac phic trong ciing nhém 14, nén sy anh huéng cua
hai nhdm CHj trén phdi tir carbene budc hai nhém CO phai xoay dé khong bi can trg vé
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mat khong gian. Luu y 1a sy xoay hai nhom CO khoéng gap trong cac phuac ylidone vi
phdi tir XP kém cong kénh hon nhiéu so véi phdi tr NHE, nén anh huéng khong gian
cua phdi tir ylidone gay ra la khong dang ké.

Ngoai ra, cac gié tri gdc lién két C-Ni—C cua hop chat Ni(CO) trong cac phuc
Ni-XP va Ni-2X, goc nhi dién C-Ni—X-P cho cac phirc tir Ni-CP dén Ni-PbP va gdc
nhi dién C-Ni—X-N cho céc phuc tir Ni-2C dén Ni-2Pb tinh & muc BP86/SVP dugc
trinh bay trong Bang 3.8. Goc lién két C-Ni-C cua Ni(CO), trong phic tir Ni-CP dén
Ni-PbP thay d6i tir 116,0 dén 121,5° va céc gia tri twong tu dugce quan sat ddi véi goc
C-Ni-C cuia Ni(CO)2 trong phirc tir Ni-2C dén Ni-2Pb trong khoang tir 116,4 dén 122,5°,
ngoai trir goc C-Ni—C cua Ni(CO)2 trong Ni-2Pb, cho gia tri goc 16n nhat (137,0°). Su
khac biét cd thé 1a do cau tric khéac biét cua plumbylene, trong d6 goc a < 180°. Goc
nhi dién C—Ni—X—P ciia Ni-XP 13 164,0° ddi véi carbone va gan nhu gidng nhau ddi véi
silylone va germylone (138,2 va 138,3°) va d6i véi stannylone va plumbylone (134,6 va
135,5°).

Bang 3.8. GAc lién két (°) C-Ni—C cua manh Ni(CO)2 trong phirc Ni-XP va Ni-2X;
G6c nhi dién (°) C-Ni—X—P dbi vai phan tir Ni-XP va goc nhi dién (°) C-Ni—X-N d6i
vé6i phan tir Ni-2X tinh toan tai mac BP86/SVP (X 1a C dén Pb).

Phuc C-Ni-C C—Ni—E—Pyjiidone/Nietrylene
Ni-CP 116,0 164,0
Ni-SiP 120,4 138,2
Ni-GeP 120,2 138,3
Ni-SnP 120,7 134,6
Ni-PbP 121,5 135,5
Ni-2C 116,4 117,2
Ni-2Si 121,3 179,9
Ni-2Ge 121,3 179,9
Ni-2Sn 122,5 179,9
Ni-2Pb 137,0 1314
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Két qua nay phu hop véi két qua ¢ trén rang tat ca cac phdi tir {X(PHs)2} lién két mot
goc o < 180° vai hop chat Ni(CO)2 (Hinh 3.19). C6 thé thiy céc nguyén tir Ni trong Ni-
XP va Ni-2X ¢6 16 electron twong tng véi lai hoa sp? va phéi tir ylidone {X(PHs)2} c6
mét cap electron cho Ni(CO), twong ty nhu phdi tir tetrylene NHX ciing ¢6 mot cip
electron cho Ni(CO)2 (So d6 3.5). Phéi tir {X(PHs)2} thuong c6 sin hai cip electron dé
cho. Trong truong hop cho cap electron & Ni-XP, chi c6 mét trong hai cap electron co
san dé cho va cap electron doc than con lai duoc gitr lai. Pay co thé 1a nguyén nhan
chinh lam cho goc a trd nén nhon hon.

CAu hinh electron cla nguyén tir Ni & trang thai co ban

Ni frifidritit] U

3d® 452 4p°

Céu hinh electron cla nguyén tr Ni khi cac phéi tir E{PH3)2/NHEw. va CO tiép
can

K PHz)2/NHX e

Ni fr [ [ 4 4

cO CO 3d1 o 45“ .ﬂ,pu

CAu hinh electron cla nguyén iy Ni trong [(CO)zNi-E{PH:);] hodc [{CO);Ni-NHEy.]
co co }Il

3d1EI | 432 4pl |

lai héa sp?

So d6 3.5. So d6 dé xuat trang thai lai hda cua nguyén tir Ni trong phirc Ni-XP va Ni-
2X (X 1a C dén Pb).

Nguoc lai, cac phuc tetrylene Ni-2X ¢6 gdc nhi dién C-Ni—X-N 1a 117,2° dbi
véi carbene do cach xoan cua Ni(CO)2 véi phdi tir NHCwe trong Ni-2C, mic du goc a
la 180,0° va gan nhu giit nguyén & muc xap xi 180,0° ddi vai silylene dén stannylene,
trong khi goc a tu hon cho Ni-2Pb vai goc nhi dién la C-Ni-Pb-N la 131,4°.

Ciing can phai néi rang phdi tir tetrylene NHX chi c6 mot cip electron ¢6 sin dé
cho va do d6 gbc a 1a 180,0° cho cac trudng hop tir carbene dén stannylene, trir mot
truong hop khéc biét nhat khi X 1a Pb ¢6 goc a < 180,0°. Két qua tinh toan nang luong
phan ly lién két, De (kcal.mol™?) (dudng mau den) cua phirc Ni-XP va Ni-2X (X 1a C
dén Pb) & mirc BP86/TZVPP//BP86/SVP dugc trinh bay trén Hinh 3.21. BDE cua lién
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két cho-nhan trong cac phuc tir Ni-CP dén Ni-PbP thé hién mot xu hudng khéng giéng
véi céc hé phuc ylidone trong Muc 3.1.2. BDE cho thiy d6 manh lién két Ni-X(PHs)2
giam nhe tir Ni-CP (De = 38,2 kcal.mol%) dén Ni-PbP (D = 35,0 kcal.mol 1), ngoai trir
phtc Ni-SiP (De = 39,2 kcal.mol™). Gia tri BDE cua phuc carbone trong luan an nay
khdng khéc nhiéu so vai gia tri BDE cua phuc carbone do Frenking va cong su cong bd
[149] (De = 38,3 kcal.mol™t). Do d6, dit liéu trong luan &n nay cho thiy cac phic c6
nguyeén tir khdi X 16n cd lién két yéu hon so véi cac phirc c6 nguyén tir khbi X nho.
Hinh 3.21 ciing cho thay BDE tinh cho lién két (CO)2Ni-NHXwme ¢6 su giam dang ké tir
Ni-2C (De = 44,9 kcal.mol ) @én Ni-2Pb (De = 14,8 kcal.mol ). Can luu ¥ rang gié tri
BDE cua phic carbene trong nghién ciu nay kha gidng voi gia tri BDE do Frenking
cong bo [149] d6i véi phirc Ni(CO)2-NHCH (De = 43,3 kcal.mol2).

E (kcal/mol) } Ni-XP Ni-2X DFT-D3
86 48.5 DFT-De
Lo 08 3

179 U7 gy |
a0 ¢ ¥ I 92 g8
38.2 39.2 v \

37.5

36.1 350

30

20

T T

é Si ée én F;b Cc S'i GIe S'n P,b
Hinh 3.21. Gian d6 ning luong phan ly lién két, De [kcal.mol-1] khi xét (duong mau
xanh) va khong xét (dudng mau den) dén tuong tac ctia cac nhém phan tir trong hé
phirc Ni-XP va Ni-2X (X la C dén Pb).

Céc tinh toan cho thay khi X 1a Si dén Pb trong phirc Ni-2X thé hién céc lién két
yéu hon, lién két Ni—C trong Ni-2C la lién két manh nhat. Mac du xu huéng bién doi
cua BDE tuong tu dbi vai cac hé ylidone va tetrylene, nhung sy giam manh hon ton tai
d6i vai cac phic tetrylene Ni-2X. Trén thyuc té, BDE cuaa cac phuc Ni-XP trong nghién
ctru ndy cho thiy xu hudng nguoc lai so véi cac BDE cua cac phuc ylidone duoc cong
bd gan day; chang han, cac phic [W(CO)s-{C(PPhs).}] dén [W(CO)s-{Pb(PPhs),}] c6
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BDE thay ddi tir 25,1 dén 44,6 kcal.mol® [110], trong khi ylidone véi tungsten
tetracarbonyl [W(CO)s-{C(PPhs)2}] d&én [W(CO)s-{Pb(PPhs)2}] cho céc gia tri BDE la
45,8 + 50,0 kcal.molt [111].

Tir ddy, xu hudng trong dong vé BDE cua Ni-XP va Ni-2X trong luan &n nay co
thé duoc giai thich bang lai hda sp? twong tu nhau caia nguyén ti Ni trong Ni-XP so véi
nguyeén tir Ni trong Ni-2X, dong thoi gia tri goc lién két C-Ni—C trong céac phtc Ni-XP
va Ni-2X (So do 3.5 va Bang 3.8) khi X 1a C dén Sn ciing tuong ty nhau. Tinh ning
lugng phan ly lién két De [kcal.mol™] c¢6 va khong co twong tac phan tan cho cac phuc
ylidone va tetrylene dé xem xét anh hudng cua cac twong tic phan tan. Hinh 3.21 ciing
cho thay BDE cua cac phuc Ni-XP va Ni-2X da duoc tinh ¢ mirc BP86/TZVPP-De
(duong mau den) va mic BP86/TZVPP-D3 (duong mau xanh) si dung cau tric hinh
hoc t6i wu & BP86/SVP. Tinh todn BDE cho céc phuc tetrylene Ni-2X c¢6 gia tri twong
tu nhau khi X 1a Si dén Pb (5,2 kcal.mol %) khi xem xét twong tic phan tan. Gia tri 16n
hon mét chit (7,2 kcal.mol?) cua Ni-2C, diéu nay 1a do do dai lién két Ni-C nho nhat
véi cac nhom thé CHs cong kénh hon trong nhém NHXwme ciia cac phéi tir tetrylene

CAc gia tri De tinh todn cho Ni-XP cho thiy cac twong tac phan tan 16n hon déng
ké so véi Ni-2X, ngoai trir truong hop Ni-CP (46,1 kcal.molt) nho hon gia tri cia Ni-
2X (52,1 kcal.mol ). BDE & mirc BP86/TZVPP-D3 ¢ gia tri gan nhu khong doi trong
pham vi De = 44,8 + 48,5 kcal.mol™ cho cac phuac Ni-XP. Su dong gop tir twong tac
phan tan trong Ni-XP thé hién gia tri khdng khac nhau nhiéu trong khoang giira 7,9 va
9,8 kcal.molt. Xu hudng twong ty ciing xay ra trong phic Ni-2X (tr 5,0 dén 7,2
kcal.mol™). Do d6, khi tinh BDE ctia Ni-XP va Ni-2X c6 xét tGi twong tac phan tan cho
thiy lién két Ni-X cua cac phdi tir ylidone va tetrylene tré nén yéu hon ddi véi cac
nguyén ti X I6n hon [52], [110].
3.1.4.3. Phin tich ning lwong phan hay két hep orbital lién két hoa tri

Cac phic Ni-XP va Ni-2X duogc chia thanh phéi tor {X(PHs)2 va NHXwve} va
manh Ni(CO), déu ¢ trang thai singlet. Pau tién, két qua EDA-NOCV & muc
BP86/TZ2P+//BP86/SVP cho phuc Ni-XP vai phan ti [Ni(CO)2] va X(PHs)2 nhu cac
doan tuong tac dugc hién thi trong Bang 3.9. Xu hudng caa BDE dugc tinh ¢ muc
BP86/TZ2P+ co gia tri tuong tu vai muc BP86/TZVPP//BP86/SVP. Xu hudng cua cac
BDE, De (kcal.mol?), d6i vai lién két Ni—X trong hé Ni-XP cho thay sy giam nhe tir
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Ni-CP (De = 39,7 kcal.mol 1) ¢én Ni-PbP (De = 36,3 kcal.mol 1), ngoai trir phtic Ni-SiP
(De = 39,8 kcal.mol ). Pai lugng AEprep thay ddi gitta Ni-CP (7,7 kcal.mol ™) va Ni-
PbP (5,5 kcal.mol ™). Nang lugng twong tac ndi tai AEin cling giam nhe tir phurc carbone
dén plumbylone tuong t nhu BDE. Bang 3.9 ciing cho thiy hrc day Pauli, AEpaui ciing
tré nén thap hon ddi voi nguyén té ning hon trong nhém 14, bai vi sy giam d6 manh
lien két xuat phat tir cac twong tac hap dan yéu hon (114,7 dén 101,1 kcal.mol 1), ngoai
trir sy ting nhe tir Ni-CP dén Ni-SiP. Tuong tac orbital trong Ni-CP (47,8 kcal.mol %)
nhé hon so véi Ni-SiP (-53,9 kcal.mol 1) va trg nén nho hon d6i véi cac nguyén tir nang
hon trong nhom 14. Nang lugng twong tac tinh dién AEeista tang tor Ni-CP (-114,3
kcal.mol ) @én Ni-SiP (-116,8 kcal.mol 1) va sau d6 giam tir Ni-GeP (~105,7 kcal.mol
1) xubng Ni-PbP (99,3 kcal.mol ). Sy giam nhe do bén lién két trong Ni-XP twong
quan vai su giam cua AEeistat VA AEor [52], [110]. Gid tri cua AEor 1a do dong gdp cua
orbital o, trong khi dong gop orbital © trong AE, yéu hon AE, trong phuc ylidone Ni-
XP.

Mot so sanh vé cac lién két Ni-X cua phuc tetrylene va phic ylidone cho thay
cac két qua EDA-NOCV cua phirc tetrylene Ni-2X thé hién xu huéng nang luong tuong
tu so voi phic ylidone Ni-XP. Bang 3.9 cho thiy két qua tinh EDA-NOCV ¢ mic
BP86/TZ2P+//BP86/SVP khi coi [NHXwme] 1&a manh cho va [Ni(CO)2] 1a manh nhan. Di
licu EDA-NOCV chiring minh rang su giam do bén cua lién két Ni-X 1a do cac tuong
tac noi tai AEin, giam dang ké tir Ni-2C (—52,7 kcal.mol ) dén Ni-2Si (—40,8 kcal.mol
1) va sau d6 giam lién tuc tir Ni-2Ge (=30,1 kcal.mol?) d¢én Ni-2Pb (=21,0 kcal.mol ™).
Do d6, viéc giam BDE bat dau tir cacbon duoc xac dinh boi do bén noi tai AEin cua lién
két tetrylene—Ni theo thir tu Ni-2C > Ni-2Si > Ni-2Ge > Ni-2Sn > Ni-2Pb. Xu huéng
nang luong day Pauli AEpaui va nang luong tinh dién AEeisa: cho thay trong Ni-2X, cac
gi tri nay giam tir Ni-2C dén Ni-2Pb. Hon nita, cac tuong tac orbital AEqrm cling giam
dang ké tir phtrc carbene dén phirc plumbylene. Do d6, sy giam do manh lién két d6i véi

cac phic tetrylene ning hon 13 do lyc hit yéu hon so vaéi luc day [44].
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Bang 3.9. Két qua tinh toan EDA-NOCYV tai muc ly thuyét BP86/TZ2P+//BP86/SVP cua phuc Ni-XP (X 1a C dén Pb) sir dung
Ni(CO)2, X(PHs)2, va NHXwe 1am céc manh tuong tac. Cac phtrc phan tich déu thuoc nhém ddi xang Ci. Ning luong tinh theo don vi

kcal.mol .
Phirc AEin®  AEpauii AEeistarl® AEor!® AE] AE, ] AEes] AEprep AE
(=—De)
Ni-CP 474 1147 -1143(705%) -47,8(29,5%) -31,0(64,9%) -155(32,4%) -13(2,7%) 7,7 397
Ni-SiP 475 1232 -116,8(68,4%) -53,9(31,6%) -352(653%) -17,5(31,9%) -12(28%) 77 39,8
Ni-GeP 44,2 110,0 -105,7(68,6%) -485(31,4%) -34,6(71,3%) -12,6(26,0%) -1,3(27%) 63 37,9
Ni-SnP 43,3  103,6 -102,3(69,6%) -44,7(30,4%) -33,3(745%) -10,2(22,8%) -12(27%) 59  -37.4
Ni-PoP 41,8 101,1 -99,3(69,5%) -43,6(30,5%) -33,9(77,8%) -85(195%) -12(27%) 55  -36,3
Ni-2C 52,7 1280 -1332(73,7%) -47,4(263%) -31,4(662%) -14,4(30,4%) -1,6(34%) 7,3 454
Ni-2Si 40,8 108,3 -101,8(68,3%) -47,3(31,7%) -28,7(60,7%) -181(382%) -05(1,1%) 53  -355
Ni-2Ge 30,1 81,1 -73,1(658%) -38,1(342%) -24,0(63,0%) -13,6(357%) -05(1,3%) 38 26,3
Ni-2Sn 24,6 640 56,4 (63,6%) -32,3(36,4%) -20,9(64,7%) -108(33,4%) -06(19%) 30 -21,6
Ni-2Pb 21,0 536 —444(595%) -30,2(40,5%) -245(8L,1%) -49(162%) -08(27%) 23  -187

[2] 13 ti 1¢ phan trim dong gdp, vai tong ning lugng twong tac ndi tai AEint= AEpaui + AEeistat + AEorb.

[b].[e] C4c gia trj trong ngoac 1a phan trim dong gdp vao tong twong tac hap dan, AEeistat + AEor.

[9] Cac gia tri trong ngoac 1a phan trim dong gop vao tong tuong tac orbital AEomn = AEs + AEx + AErest.
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Phu luc 35 dén 38 cho thay cac orbitals yi/y_«k cia NOCV véi déng gop 16n
cua orbital o va © trong AEs va AE, ctia phic Ni-XP va Ni-2X. Mat do bién dang va
nang lugng 6n dinh ciing duoc dwa ra. Cac phirc Ni-SiP va Ni-GeP c6 NOCV twong
tu phirc Ni-CP, trong khi phac Ni-SnP 1a NOCV tuong tu Ni-PbP, nén khong dua
ra trong Phu luc 35 va 36. Luu y mau do/xanh ddi véi wi/y « chi ra hinh dang cua
c4c orbital, trong khi mau xanh/trang 1a mat do bién dang Ap chi ra dong dién tich.
Dong dién tich Ap di chuyén theo huéng tir mau den dén mau tring. Hinh dang cua
cap NOCV wyi/y_1 va mat d6 bién dang Ap: cua Ni-CP va NilPb thé hién rd dac tinh
cho electron theo chiéu CO)2Ni«<—X(PH3)a.

Cau trdc caa phtc Ni-XP cho thiy phdi tir carbone va phéi ti: plumbylone lién
két vai Ni(CO)2 theo mot goc o < 180° va hinh dang cua cac orbital NOCV cua Ni-
XP cho phép xac dinh cac cip NOCV la dang orbital . C6 thé thay rang hinh dang
cua cac cap NOCV wyo/y 2 va mat d6 bién dang Apz trong Phuy luc 35-a; va 35-by cho
thiy su 6n dinh (-7,2 kcal.molt) cua Ni-CP va (-5,8 kcal.mol %) caa Ni-PbP cha
yéu xuat phat tir lién két = cho nguoc lai (CO)2Ni — X(PHs)2. Hon nita, hinh dang
ctia cac cap NOCV wshy_3 va mat do bién dang Apstrong Phu luc 36-a2 va 36-b; cho
thiy tuong tac orbital 7 yéu trong Ni-CP va Ni-PbP véi dong dién tich Aps 1a do su
cho lién két © nguoc lai (CO)2Ni — X(PHs)2 véi nang lugng on dinh 12 5,5 kcal.mol-
1 cho Ni-CP va—2,1 kcal.mol* cho Ni-PbP. Dix liéu EDA-NOCV cho thay phirc Ni-
XP ¢6 lién két o cho manh (CO)2N « X(PHs) va lién két © cho nguoc lai yéu
(CO)2Ni — X(PHa)2.

Bén canh d6, Phu luc 37 va 38 cho thay cap orbital yi/y_« cia cac NOCV, mat
d6 bién dang Ap va niang lugng on dinh trong Ni-2C, Ni-2Si va Ni-2Pb. Hinh dang
cua phac Ni-2Ge va Ni-2Sn tuong tu nhu hinh dang caa Ni-2Si, va do do, hinh dang
cua Ni-2Ge va Ni-2Sn khong dugc trinh bay trong Phu luc 37 va 38. Phu luc 37-a1
cho thay hinh dang cua cac cap orbital biéu thi cac twong tac orbital o dién ra giita
c4c orbital cho cta phéi tir NHCwe va orbital nhan caa Ni(CO)2 véi ning lugng on

dinh —25,4 kcal.mol%, trong khi Phu luc 37-a, cho thiy twong tac orbital o rat nho
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trong Ni-2C véi dong dién tich Aps twong ung véi ning luong 6n dinh 1a —6,0
kcal.mol.

Phu lyc 37-b cho thdy chiéu dong dién tich cua tuong tic o theo hudng
(CO)2Ni <~ NHSime. Mat d6 bién dang 1 thé hién khu vuc cho dién tich (viing mau
den) tai khu vuc NHSiwme lién quan dén mat d6 bién dang Ap1 va nang luong 6n dinh
—23,1 kcal.mol*. Céc cip NOCV yi/y-1 and wya/y-2, va mat do bién dang Ap: and
Ap2 cua céc cap orbital quan trong nhat d6i vai orbital o trong AE, cua Ni-2Pb cho
thay nang luong on dinh 12 19,9 va —4,6 kcal.mol* chu yéu la do sy cho lién két o
manh mé& trong phdi tir NHPbwe va su cho lién két o nguoc lai yéu tir manh Ni(CO)2
dugc mo ta trong Phu luc 37-c1 va 37-c.

Trong khi d6, cac cap NOCV wyo/y 2 va mat do bién dang Apz trong Phu luc
29-a cho thiy niang lugng on dinh la —10,7 kcal.mol™! 1a do cho = nguoc lai
(CO)2Ni—>NHCwme. Phu luc 38-b; va 38-b, cho thiy céc hinh dang cua dong dién tich
Ap2 va Aps ¢0 thé 1a sy cho lién két © nguoc lai (CO)2Ni — NHSiwve V6i ning luong
6on dinh twong tng 12 —7,1 va —10,1 kcal.mol . Hinh dang cuia céc cap NOCV cua Ni-
2Si cho thay su cho lién két  nguoc lai dang ké (CO)2Ni—>NHSiwve [113].

O day, diéu dac biét 1a kiém tra nang luong cho Ni-XP va Ni-2X. Phic Ni-
2Pb (Phu luc 38-c1) ciing ¢6 ning lugng 6n dinh 1a —19,9 kcal.mol! thap hon so voi
Ni-2C (Phu luc 38-a1) vé6i d6 6n dinh —25,4 kcal.molt. Nguoc lai, plumbylone Ni-
PbP (Phu luc 26-b) cho thay sy 6n dinh cia—31,3 kcal.mol %, cao hon mtrc dong gop
chinh trong Ni-CP (23,0 kcal.mol) (Phu luc 35-a). Ngoai ra, tir cau tric cua
carbene Ni-2C, sy cho lién két © nguoc lai duoc hién thi trong Phy luc 38-a (AE = —
10,7 kcal.mol ™) 1a khéng thé do cau tric khac la cia nd, bén canh d6, sy cho lién két
© nguoc lai Ni-2Pb trong Phu luc 38-c véi niang lugng 6n dinh 1a —2,9 kcal.mol .
Cap orbital dgc than cua NHPbwe trong phirc Ni-2Pb twong ty nhu phtc ylidone Ni-
XP. Phan tich lién két cho thay cac phéi tir NHXve trong Ni-2X 1a chat cho lién két
o manh va nhan lién két ©t yéu.

Tir day, dé xuét so d6 vé ban chat lién két trong phtc Ni-XP va Ni-2X véi lién

két o-cho thdng qua cap electron o tir manh cho {X(PHa)2} va {NHXwme} dén manh
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nhan Ni(CO)2 (So d6 3.6). Két qua ctia phan nay cho thay céc phdi tir ylidone trong
Ni-XP c6 thé hoat dong nhu mot Kiéu twong tu véi cac phdi tir tetrylene trong Ni-2X.
Pay ciing 1 1y do hai phtrc duoc nghién cau trong phan nay cho thiy xu huéng gan

nhu giéng nhau ddi véi nang luong phan ly lién két.

H\ -~
H- f
P oy
H/ \@ H3P\‘\;®: Lién két 6-cho QCO
H /‘-‘E@— SE@—O Ni“‘co
:P O H p/O"‘ """""" b
H |\'| NI(CO)z 3 Lién két n-cho ngwoc lai
Me Me‘
@N @NO
go \O Lién két o-cho Qco
| SE= | CE®@—ONI_
0 A0S REEEEEE °°
QINO QINO Lién két =-cho ngwoc lai
Me Me

So d6 3.6. So d6 dé xuat trang thai lién két tir manh cho X(PHs)2 and NHXwme dén
manh nhan Ni(CO)2 trong phtrc ylidone Ni-XP va tetrylene Ni-2X.

Nhu vay, két luan so bo khi so sanh hai hé ylidone va tetrylene:

- C4c phdi tir {X(PHs)2} trong céc phac Ni-XP (X 1a C dén Pb) tao goc lién
két vai Ni(CO)2 o < 180° va goc o trd nén nhon hon hon khi nguyén tir khbi X tang
dan. Khac biét hoan toan vai hé phire Ni-XP, hé phirc Ni-2X cho thay phdi tir NHXwve
(X 1a C dén Sn) tao goc lién két véi Ni(CO)2 a = 180°, nhung tao goc nhon nhat khi
X 1a Pb. Xu huéng twong tu cua ning lwong phan ly lién két duoc quan sat ddi voi
c4c hé ylidone va tetrylene nhung sy giam manh hon da duoc tim thay ddi voi cac
phtc tetrylene Ni-2X. Két qua chi ra rang nguyén ti Ni trong hai phtrc Ni-XP va Ni-
2X ¢4 thé c6 16 electron twong tu véi lai hoa sp? va phdi tir ylidone {X(PHz)2} c6 thé
cho mot cip electron dén Ni(CO)2, twong tu nhu phdi tir NHXwme ludn giit lai mot cap
electron duy nhét dé cho. Céc phdi tar X(PHs)2 tao goc lién két voi Ni(CO)2 goc a <
180° vi cac phdi tir ylidone c6 hai cap electron doc than dé cho, nhung trong truong
hop trong Ni-XP, chi c6 mét trong hai cap electron c6 sin dé cho, va cip electron doc

than con lai duoc giit lai, c6 thé lam phat sinh cac goc o nhon hon.
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- Phan tich lién két chi ra riang phéi tir ylidone trong phicc Ni-XP thé hién cho
lién két o manh (CO):N « X(PHs)2 va cho lién két © nguoc lai yéu (CO).Ni —
X(PHs)2 va phéi tir NHXwme trong Ni-2X 1 chat cho lién két o manh va nhan m yéu.
Két qua cho thay céc phéi tir ylidone trong Ni-XP c6 thé hoat dong theo kiéu twong
tu véi cac phdi tir tetrylene trong Ni-2X.

3.2. TINH TOAN DOCKING DUA TREN NEN TANG TUONG TAC CO HQC
PHAN TU

3.2.1. M phéng docking vao protein ACE2 va 6LU7 cia phac Ag-2C va (Ag-
2C),

Phuong phap moé phong docking phén tir dugc st dung dé tham do su twong
tac cua phic Ag-2C, (Ag-2C)2 va hai loai thudc 1én protein ACE2 trong co thé nguoi
va protein 6LU7 cia SARS-CoV-2. Xac dinh cach thuac phitc Ag-2C va (Ag-2C):
tuong tac v4i cac protein ACE2 va PDBLU?7 va tic ché hoat dong cua chung, ciing
nhu 1am cho protein trd nén yéu hon trang thai ban dau. CAc gié tri niang luong (DS)
va do léch binh phuong trung binh (RMSD) ciing nhu céc twong tac khac nhu lién két
hydro, lién két cation-r, m-m va tuong tac ion, lién két va twong tac van der Waals cho
su két ndi giira cac phirc carbene dugc nghién cau, hai loai thudc va hai loai protein
ACE2 va 6LU7 dugc trinh bay trén Hinh 3.22, 3.23 va Bang 3.10, 3.11, va 3.12.

Pau tién, nghién ciru md phong docking Ag-2C va (Ag-2C), va hai loai thuée
duoc chon vao protein ACE2. Tat ca cac gia tri do léch binh phwong trung binh la
déu nho hon 2 A trong cac hé. Hinh 3.22 va Bang 3.10 cho thiy protein ACE2 duoc
gan voi (Ag-2C)2 thé hién tac dung tc ché manh hon so véi Ag-2C Véi cac gia tri
nang luong (kcal.mol™?) twong tng 14 —17,5 va —14,1. Tac dung tc ché nay c6 thé do
(Ag-2C)2 c6 thé tich I6n hon, khéi lugng phan tir 16n hon, din dén tinh phan cuc dang
ké va kha nang lién két manh véi cac amino acid caa protein. Bang 3.8 cho thay Ag-
2C ¢6 10 dang tuong tac van der Waals va cac tuong tac lién két tai chd thé hién cac
vi tri lién két cua 3 twong tac cua cac lién két hydro thong qua lién két =-H giira vong
phenyl va N-heterocyclic cua phuc carbene va -C- cua cac amino acid khac nhau nhu
Glu 208 (3,67 A), Val 209 (4,34 A), Asn 210 (3,78 A). Mat khéc, (Ag-2C): lién két

Vvé6i protein ACE2 rét tét va thé hién twong tac kha tot véi cac amino acid cia nd Véi
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18 twong tac van der Waals va 6 tuong tac chinh ((Ag-2C).-ACEZ2) hydro, cation-x,
c4c lién két n-m va cac twong tac ion, trong d6 phirc bis-Ag carbene (Ag-2C)z Voi
nguyén tir trung tdm cacbon, AgCl caa hop chat kim loai va vong phenyl caa phéi tir
cha yéu tuong tac véi -O- va -C-, -N-, cua amino acid Lys 562 (3,74 A), Asp 206
(3,77 A), Gly 205 (2,88 A), Asp 206 (2,75 A), Asp 206 (3,38 A), Lys 562 (3,82 A).
Ribavirin va remdesivir dugc gin thanh cong vao protein ACE2 va hinh thanh cac

tuong tac 6 va 15 van der Waals.

MO PHONG DOCKING GIUFA PHUPC VA PROTEIN ACE2

© - { a a & /7 \ (; - ! 54 -'
| O K LGy 8f,® AR
~ e O At
©) Y £ @ »
Ag-2C-ACE2 (Ag-2C)-ACE2  Ribavirin-ACE2 Remdesivir-ACE2

Hinh 3.22. Phirc don nhan va da nhan cua carbene &c ché thu thé chu ACE2 véi hai
thude dbi ching: (A) Ag-2C-ACE2, (B) (Ag-2C)-ACE2, (C) Ribavirin-ACE2,
(D) Remdesivir-ACE2.

Hai loai thuc duoc chon cho thay sy twong tic manh mé véi cac amino acid cia no
V6i 4 tuong tac (Ribavirin-ACE2) va 6 tuong tac (Remdesivir-ACE2) cua lién két
hydro va lién két n-m: (i) Docking cua Ribavirin-ACE2 c6 DS 1a —16,5 kcal.mol 2,
RMSD la 1,45A va cac twong tac lién két véi nhau gitta —O—, —~N—, —N-heterocyclic
cua ribavirin va —O—, —C— ctia amino acids Asn 194 (2,89 A), GIn 101 (2,93 A), Glu
208 (3,35 A), GIn 98 (3,59 A). (ii) Docking caa remdesivir-ACE2 c6 gia tri DS 12 -
16,9 kcal .mol 1, RMSD 1a 1,70 A va cac tuong tac lién két véi nhau giira —O—, —N—

, —N-vong thom, N-heterocyclic cua remdesivir va —N—, N— vong thom cta amino
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acids Asn 394 (2,86 A), GIn 514 (2,78 A), Glu 514 (3,46 A), GIn 394 (3,26 A), His
401 (3,95 A), His 401 (3,51 A).

MO PHONG DOCKING GIUA PHUC VA PROTEIN 6LU7
(=) . N (%) ()

@ A -
. R . “ .0
1 @ /N B, |le @ N® X ¥t .
s 1 ef 0dl§ 3 L legivee
— ~ . | ¥ ” o _7,,‘\'
W o ¢ V0 : SN A
. L W u\ :~ .A
Ag-2C-6LU7 (Ag-2C)2-6LU7 Ribavirin-6LU7 Remdesivir-6LU7

Hinh 3.23. Phtic don nhan va da nhan cua carbene &c ché protein 6LU7 véi hai
thude di chitng (A) Ag-2C-6LU7, (B) (Ag-2C)-6LU7, (C) Ribavirin-6LU7, (D)
Remdesivir-6LU7.

Cac két qua mo phong docking hién duge bao cdo cho cac phirc carbene (Ag-2C va
(Ag-2C)) va hai loai thudc ndi tiéng (ribavirin va remdesivir) vao protein 6LU7 ctia
SARS-CoV-2 (Hinh 3.23 va Bang 3.11). Céc két qua thu dugc cho cac phic va cac
loai thudc duoc lua chon gan voi 6LU7 thé hién cac gia tri nang luong diém docking
(DS) la -14,1, 16,8, —16,6 va —16,9 kcal.molcho Ag-2C, (Ag-2C), ribavirin va
remdesivir.
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Bang 3.10. Két qua md phong docking véi nang lwong diém docking (DS), théng s6

dd 1&ch binh phuong trung binh (RMSD) va tuong tac van der Waals (VDW) gitra

cac hop chit carbene (Ag-2C va (Ag-2C),); hai loai thudc (ribavirin va remdesivir)

va amino acid cua protein ACE2.

Hop chat

Ki higu

DS

lwgng

nang

docking

(kcal.mol™?)

RMSD
(A)

Twong tac van der

Waals véi amino acid

Ag-2C

Ag-2C-ACE?2

-14,1

1,13

Glin 98; Gly 205; Asp
206; Pro 565; Lys 562;
Ala 396; Glu 564; Val
212; Leu 95; Lys 94

(Ag-2C).

(Ag-2C)2-
ACE2

-17,5

1,54

Glu 564; Pro 565; Asn
394; Leu 391; GIn 102;
Val 209; Arg 514; GlIn
98; Lys 94; Ala 99; Asn
210; Asn 397; Tyr 196;
Tyr 207; Glu 398; Leu
95; Trp 566; Ala 396

Ribavirin

Ribavirin-
ACE2

-16,5

1,54

GIn 102; Leu 85; GIn
81; Gly 205; Tyr 196;
His 195

Remdesivir

Remdesivir-
ACE?2

-16,9

1,70

Tyr 196; GIn 98; Ala
99: Glu 208; Val 209;
Leu 95; Trp 566; Ala
296; Lys 562; Gly 205;
Asn 397; Glu 398; Arg
514; Tyr 510; Asp 509
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Bang 3.11. Két qua md phong docking véi ning lwong diém docking (DS), théng sb

dod 1éch binh phuong trung binh (RMSD) va tuong tac van der Waals (VDW) gitra

cac hop chit carbene (Ag-2C va (Ag-2C).); hai loai thudc (ribavirin va remdesivir)

va amino acid cua protein 6LU7.

Hop chat

Ki higu

DS

lwgng

nang

docking

(kcal.mol™?)

RMSD
(A)

Twong tac van der

Waals véi amino acid

Ag-2C

Ag-2C-6LU7

-14,1

1,75

Thr 190; Asp 187; GlIn
189; Leu 141; Asn 142;
Arg 188

(Ag-2C).

(Ag-2C)2-
6LU7

-16,8

1,98

Asp 187; Glu 166; Arg
188; Pro 168; Ser 46;
Thr 25; Thr 24; Asn
142; Cys 145; His 164;
Cys 44; Thr 45; Thr
190; His 41; GIn 192

Ribavirin

Ribavirin-
6LU7

-16,6

1,52

Met 165; Phe 140; Leu
27; GIn 189; Cys 145;
Ser 144

Remdesivir

Remdesivir-
6LU7

-16,9

1,67

Ser 144; Met 49; His
164; Met 165; His 172;
Phe 140; Asn 142; GIn
189:; His 41; Leu 141;
Leu 27; Thr 25; Thr 24;
Ser 46
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C4c gié tri RMSD thay déi giira 1,52 va 1,98. Cach thirc Ag-2C tao thanh 6
tuong tac van der Waals va 3 tuong tac cua lién két hydro va lién két n-H, cho thay -
C- trong vong N-heterocyclic cua phdi tir carbene tao ra twong tac voi —S—, —N—, va
N- vong thom ctia amino acid Met 165 (3,84 A), His 41 (3,91 A), Glu 166 (4,22 A).
Bang 3.9, 3.10 ciing cho thiy kha ning ¢ ché manh hon mét chdt cua phuc (Ag-
2C)2 s0 V6i Ag-2C khi ching gin véi protein 6LU7. Chling bao gém 15 tuong tac
van der Waals cho (Ag-2C)2 véi thyuc té 1a phirc (Ag-2C)2 thé hién sy tuong tic manh
mé giita AgCI, vong phenyl, vong N-heterocyclic ciia phdi tir bis-carbene va protein
6LU7 c6 ngudn géc tir 4 loai twong tac hidro khac nhau, ké ca H-donor va lién két n-
H qua-S-, -N, va -C- caa amino acid Met 49 (3,34 A), Thr 26 (4,68 A), Gly 143
(4,51 A), GIn 189 (4,25 A). C6 thé nhan ra rang sy dong goép cua nhiéu vong N-
heterocyclic va vong phenyl trong cac phdi tir bis-carbene linh hoat ciing nhu cac hop
chat kim loai AgCl véi su ¢6 mit caa céc ion Ag* va Cl-. So sanh sy tc ché protein
6LU7 cua cac phirc chat nghién ciru so véi hai loai thude duge chon cho thay ribavirin
va remdesivir la chat &c ché manh véi céc gia tri PBD6LU7 va DS 1a —16,6 va —16,9
kcal.molt. Didu dang luu ¥ 14 ribavirina va remdesivir thé hién gié tri ning luong
diém docking rat manh.

Bang 3.12. Két qua mo phong docking phan tir véi cac gia tri nang luong (kcal.mol-
1) twong tidc quan trong gitra cac phirc va hai protein (ACE2 va 6LU7): tuong
tac va khoang céch (A), lién két tai chd, nang lugng, cation-z, lién két n-m, twong tac

ion, va tong so lién két hydro .

. . Lién
Lién ket Phoi . Twong Khoing Ning <
} Protein i i ket
tir tac cach  lwong
hydo
vong 6
C -H
canh Glu 208 367 06
Ag-2C- ong 6
g vong & n-H 3
ACE2 canh Val 209 4,34 -1,8
vong 6
nt-H
canh Asn 210 3,78 -0,9
Cl C Lys 562 H-nhan 3,74 -1,8 6
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Cl C Asp 206 H-nhan 377 21
Ag 0 Gly 205 kim loai 288 173
(Ag-2C)- Ag 0 Asp 206 kim loai 275 272
ACE2 Cl @) Asp 206 ionic 3,38 2,4
vong N
canh Lys 562 m-cation 3,82 -1,3
O O Asn 194 H-cho 2,89 -2,3
. . O O Gln 101 H-cho 2,93 -15
Ribavirin- — 0 Glu 208 H-cho 335  -19
ACE?2 N : :
vong c
canh GIn 98 n-H 3,59 -0,6
O N Asn 394 H-nhan 2,86 2,4
O N Arg 514 H-nhan 2,78 -1,7
O N Arg 514 H-nhan 3,46 -1,6
Remdesivi N N Asn 394 H-nhan 3,26 -0,9
r-ACE2 vong 5 vong 5
canh canh His 401 n-n 3,95 -0,1
vong 6 vong 5
canh canh His 401 n-=w 3,51 -0,3
C S Met 165 H-cho 3,84 -0,8
vong 5
6ASU27C ] C‘ canh  His 41 n-H 391 13
vong N
canh Glu 166 =-H 4,22 -25
Cl S Met 49  H-cho 3,34 0,1
vong
canh N Thr 26 n-H 4,68 -0,7
(Ag-2C)-
6LU7 vong
canh N Gly 143 n-H 451 -0,6
vong
canh C GIn 189 =-H 4,25 -0,7
0 O Leu 141 H-cho 3,14 -0,7
Ribavirin- N O Thr 26 H-cho 3,13 -1
6LU7 O N His 163 H-nhan 3,1 -15
O N Glu 166 H-nhan 3,01 -1,0
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canh C Asn 142 rn-H 3,95 -1,0
vong 5
canh N Gly 143 n-H 3,28 2,4
C S Cys 145 H-cho 4,09 -0,7
@) S Cys 145 H-cho 3,22 -2,1
@) N Thr 26 H-nhan 3,13 -2,8
@) N Gly 143 H-nhin 3,34 0,7
@) N His 163 H-nhin 3,46 0,7
vong 5
canh N Glu 166 =n-H 4,17 -3
Remdesivi vong 6
r-6LU7 canh N Glu 166 =n-H 4,1 -3,1 7

Sy lién két manh nay 1a do ribavirin va remdesivir 1a cac hop chét linh hoat
bao gdom cac nhém OH va vong thom-nito, ciing hién thi NH, -O-, O-heterocylic, -
NH:, va N-heterocylic trong d6 cac nhom twong tac manh vai cdc amino acid cua
6LU7 cua chinh protease SARS-CoV-2: 1) Ribavirin-6LU7 thé hién 6 twong tac van
der Waals va 6 tuong tac lién két hydro cia H-cho, H-nhan, va lién két zn-H, trong d6
—0O—, —N—, vong nito-5 canh tao ra twong tac voi —O—, —-N—, and —C— ctia amino acids
Leu 141 (3,14 A), Thr 26 (3,13 A), His 163 (3,10 A), Glu 166 (3,01°A), Asn 142
(3,95 A), Gly 143 (3,28 A). 2) Remdesivir-6L.U7 thé hién 14 twong tic van der Waals
va 7 tuong tac lién két hydro caa H-cho, H-nhan va cac lién két n-H, trong d6 -O-, -
N-, ndm nito va sau cacbon tao ra cac tuong tac voi —S— and —N— cua amino acids
Cys 145 (4,09), Cys 145 (3,22 A), Thr 26 (3,13 A), Gly 143 (3,34 A), 163 (3,46 A),
Glam 166 (4,17 A), Glam 166 (4,10 A).

Bang 3.13 trinh bay céc thong s6 docking bao gdm DStrung binh (Kcal.mol ™), do
phan cuc (A%) va tong sb lién két hydro trong mdi phirc chit/thudc dugc gin voi
protein ACE2 va 6LU7. Cac tham s6 nay duoc tinh toan bang cach st dung hé thong
QSARIS voéi phuong phap Gasteiger-Marsili. Nguoi ta thiy rang kha ning wc ché
ACE2 va 6LU7 ciia Ag-2C, (Ag-2C)2, ribavirin va remdesivir thé hién cac gia trj DS
trung binh 1an luot 1a —11,1, 14,2, —13,9 va —14,2 kcal.mol"!. Do d6, (Ag-2C)2,
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ribavirin va remdesivir cho thiy tac dung (rc ché manh d6i véi cac protein ACE2 va
6LU7 voi cac gid tri DStrung binh CA4C Qi tri gan nhu gitt nguyén —13,9 va —14,2
kcal.mol!. Bén canh d6, cac gia tri phan cuc cua (Ag-2C). va remdesivir cao hon
dang ké (71,3 va 57,1 A®) so véi cac gia tri phan cuc & Ag-2C va thude ribavirin (35,7
va 21,1 A%). Nguyén nhan 1a vi chiing c6 thé tich va khéi luong phan tir 16n dan dén
kha ning lién két cao véi cac amino acids. Mic du Ag-2C va ribavirin c6 khdi luong
phan tir va gia tri phan cuyc nho hon nhung chiing ciing c6 lién két site-site manh &
cac tuong tac lién két hydro nhu twong tac lién két hydro ciia (Ag-2C)2 (10 lién két
hydro) va remdesivir (13 lién két hydro).

Bang 3.13. Céc thdng sb docking phan tir bao gom cac gia tri ning luong cua diém
docking trung binh (DSaiusive, kcal.mol2), do phan cuc (A%) va tong sé lién két hydro
cua phirc Ag-2C va phuc (Ag-2C)q, ribavirin va remdesivir gan véi protein ACE2
va protein 6LU7.

Hop chit DStungbinn D0 phan cuc  Lién két Hydro
Ag-2C 111 35,7 6
(Ag-2C)2 142 71,3 10
Ribavirin -13,9 21,1 10
Remdesivir -14,2 57,1 13

Tir day, dua ra két luan cho hé phicc AgCl véi tetrylene:

- Tinh toan ciu triic cua phitc Ag-2C va (Ag-2C)2 cho thay cac phdi tir NHC tao
goc lién két o = 180° v6i hop chat AgCl va (AgCl)z, trong khi cac phdi tir NHX (X
la Si, Ge) tao gdc lién két o < 180° voi AgCI va (AgCl)2. Tinh toan nang lugng phan
ly lién két cho thiy d6 bén lién két ClIAg — NHXpn giam tir Ag-2C dén Ag-2Ge. Tuy
nhién, nang lugng phan ly lién két cua CI-Ag-bis-NHXwve giam theo tha tu (Ag-2Si).
> (Ag-2Ge)2 > (Ag-2C),. Phan tich MO va nang lugng MO cua phirc [NHXpr-AgCl]
va [(NHXpn)2-(AgCl)2] c6 su dong gop cua lién két o va ©t vao do bén cua lién két
chinh.
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- Két qua md phong docking chi ra rang céac phic carbene duoc nghién ciu (Ag-
2C va (Ag-2C)2) ¢6 tac dung wc ché thu thé chia ACE2 va khang protein 6LU7 cua
SARS-CoV-2. (Ag-2C). c6 tac dung &c ché manh hon ddi véi ca protein ACE2 va
6LU7 so vdi Ag-2C. Phiic (Ag-2C)2, cac thude ribavirin va remdesivir dd xem xét
trén ca hai loai protein ACE2 va 6LU7 c6 xu huéng gan nhu giéng nhau vé tac dung
trc ché cua hai loai protein (ACE2 va 6LU7). Va ning lugng docking cua cac phuc
carbene va thudc tiém ning cho protein ACE2 1a tir -17,5 dén -14,1 kcal.mol! va céac
nang luong cho protein 6LU7 trong SARS-CoV-2 Ia tir -16,9 dén -14,1 kcal.mol ™.
CAc gia tri do léch binh phwong trung binh géc luén nho hon 2A trong hé phirc. Cau
trdc cua cac loai thudc tiém nang c6 thé phu hop véi su gan két tai chd caa thy thé
cha ACE2 va protease dua trén tuong tac lién két hydro giita cac hop chat duoc
nghién ctu va amino acids. Cac két qua ciing chi ra rang kha ning uc ché cua cac
thudc tiém nang di voi protein ACE2 va 6LU7 dya trén mdi tuong quan giita ning
luong diém trung binh, twong tac hoat dong tai chd cua cac phic chat/protein-thude,
tinh phan cuc cua phic Ag-2C, (Ag-2C)2 va thudc.

- Dua trén nhirng két qua nay, cac phirc Ag-2C va (Ag-2C)2 c6 thé dugc coi la
nhiing tac nhan tiém ning voi kha ning e ché manh vao SARS-CoV-2. Hon nita,
ngudi ta ciing nhan ra rang cac phirc carbene dugc dic trung boi cac tac dong e ché
manh vao ca protein ACE2 va 6LU7. Tom lai, cac két qua tinh toan 1am rd méi twong
quan gifra cac cau tric va cac hoat dong chéng COVID-19 cua cac phuc carbene.
Diéu nay cling md ra mot hudng nghién ciru méi ddi vai cac hé phic trong cuing
nhom 14 vai carbene la tetrylene, thém vao do hé phac nhom 13-diyl va ylidone ciing
6 nhiéu diém tuong dong vé tinh chat vai hé tetrylene cho thay tiém ning rét Ion
trong duoc liéu. Nghién ctru trong luan &n nay giup cac nha khoa hoc thuc nghiém
dinh hudng ban téng hop hoic tong hop ciia mot s6 dan xuat twong tu trong twong

lai.
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KET LUAN VA KIEN NGHI
1. KET LUAN CHINH CUA LUAN AN

1.1. C4u trac hinh hec t6i wu

CAu trac hinh hoc tbi wu cua cac phtc trong luan an nay c6 goc lién két o thay
d6i tir cac hé phirc nhe hon dén céc phirc nang hon. Cu thé, cac phirc nhoém 13-diyl,
tetrylene va ylidone lién két vai hop chat kim loai chuyén tiép ¢ goc lién két o nhon
dan theo chiéu ting dan M cia nguyén t6 nhém chinh nhom 13 (Y 1a B dén TI) va
nhom 14 (X 1a C dén Pb).

1.2. Niing hrong phan ly lién két

Ning luong phan ly lién két c6 xu huéng giam dan tir cac hé nhe hon dén cac
hé nang hon doi véi phac cua nhom 13-diyl M-XY, phic tetrylene Ag-2X, phiic
ylidone mang di¢n Al-1X.

- Tuy nhién, di véi hé ylidone M-XY. Thit tu ning lwong phan ly lién két theo
chiéu: carbone < silylone < germylone < stannylone < plumbylone.

- Khi xét tuong tic phan tan doi véi cac hé cong kénh nhan thiy ning luong
phan ly lién két khi c6 xét téi twong tac phan tan cho thay céc phéi tir XY va 1X c6
anh huong dang ké dén do manh caa lién két chinh X-kim loai trong phirc M-XY va
Al-1X.

- Pic biét ¢ su twong dong khi so sanh ning lugng phan ly lién két gitra hé
ylidone va tetrylene cua Ni(CO)2, déu c6 xu hudng giam tir hé phirc cacbon dén hé
phtc chi.

1.3. Phan tich ban chét lién két trong phirc

Phan tich ban chat lién két trong cac phicc nhdm 13 diyl va ylidone mang dién
cho thiy chiéu huéng kha trong tw nhau, chi tiét nhu sau:

- Phan tich lién két M—Y cuia phac M-Y cho thay céc phéi tir YCp* trong cac
phtc 12 lién két s—cho manh va céc cap NOCV cho thdy mét phan dong gop nhé cua
lien két  nguoc lai tir Fe(CO)4 dén phdi tir YCp*.

- Pdi voi hé ylidone M-XY dua ra xu huéng d6 bén lién két M—X trong cac

phtrc xuat phét tir s cho eletron ¢ theo huéng M(CO)s<— X(YCp*)2 va luc hat tinh
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dién. Piéu nay ciing bao gdm cac tuong tac orbital 7 yéu trong M-XY xuét phat tir
viéc cho lién két  (CO)sM«X(YCp*)z, hoic cho © nguoc lai (CO)sM—>X(YCp*)a.

- Cudi cuing, khi so séanh ban chat lién két gitra hai phuc ylidone va tetrylene chi
ra rang phdi ti ylidone trong phirc Ni-XP thé hién cho lién két o manh (CO)2Ni «
X(PHs)2 va cho lién két © nguoc lai yéu (CO)2Ni — X(PHs)2 va phdi tir NHXwve trong
Ni-2X Ia chit cho lién két o manh va nhan 7 yéu. Két qua cho thay céc phdi ti ylidone
trong Ni-XP c6 thé hoat dong theo kiéu twong tu véi cac phdi tir tetrylene trong Ni-
2X.
1.4. Ung dung ciia hé phiic carbene

Két qua mé phong docking chi ra rang cac phtc carbene dugc nghién ciu (Ag-
2C va (Ag-2C)2) c6 tac dung @c ché thu thé cha ACE2 va khang protein 6LU7 cua
SARS-CoV-2. (Ag-2C). c6 tac dung urc ché manh hon doi vai ca protein ACE2 va
6LU7 so véi Ag-2C. Phirc (Ag-2C)2, cac thude ribavirin va remdesivir d xem xét
trén ca hai loai protein ACE2 va 6L.U7 ¢6 xu huéng gan nhu giong nhau vé tac dung
trc ché cua hai loai protein (ACE2 va 6LU7). Cac két qua trong luan &n nay chu yéu
xac nhan phuc carbene Ag-2C va (Ag-2C)2 la cac phic tiém niang dong vai tro 1a
ngudn di liéu tham khao dé nghién ciru thém vé phat trién cac tac nhan méi Gc ché
thu thé chiu ACE2 va protease ciia SARS-CoV-2 (6LU7).

Tong quat lai két qua cua luan an dua ra két qua cau tric va ban chat cac lién
két hda hoc cua cac hé phirc chaa cac phdi tir nhém 13 diyl, nhém 14- ylidone, nhém
14-tetrylene gom YCp*, XY, 1X, NHX. Pong thoi, dé xuat co ché hinh thanh cau
trdc va tinh chat cua cac hé phtc nghién ciru, co ché nay quyét dinh sy thay doi vé
tinh chat hoa hoc cua phdi tir va hé phirc khi thay d6i kim loai chuyén tiép, cu thé dbi
vé6i hé ylidone khi thay doi hop chat lién két da cho thay tiém nang nhu hé phirc
tetrylene, 1a phirc ¢6 rat nhiéu wng dung trong xtc tic ciing nhu trong y hoc. Do d9,
ching toi hi vong két qua luan an nay sé la khoi dau cho viéc mo rong tng dung cua

hé tetrylene va ylidone trong tuong lai gan.
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2. KIEN NGHI

1. Cac két qua tinh toan cua hé phac nhom 13 diyl va nhom 14 ylidone kha day da va
chi tiét. Tuy nhién cac ang dung va nghién cau thuc nghiém cua hé phac ndy van
chua phd bién. Hy vong trong thoi gian téi s& c6 su két hop gitra 1y thuyét va thuc
nghiém dat dugc nhiéu két qua thu vi.

2. Mong muén s& mé rong hon nira tap co so dit liéu ly thuyét vé phéi tr nhom 13
diyl va nhém 14 ylidone véi nhiéu hop chat khac nhau, tir d6 tap co so dit liéu ly
thuyét vé phoi tir ndy s& ngay cang day du hon, gop phan dinh huéng cho cac nghién
cau thyc nghiém trong tuong lai.

3. Can c6 nghién cau rong hon vé kha ning khang SARS-CoV-2 cua toan phic
tetrylene va cac hé phirc c6 tinh chat kha tuwong ty nhu phtrc nhém 13 diyl va ylidone,
dé mé rong hon nhitng dit liéu co so Iy thuyét gop phan cho cac nha khoa hoc thuc

nghiém diéu ché thudc dic tri SARS-CoV-2 trong tuwong lai gan
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PHU LUC 1
Tbi wu cau tric hinh hoc hé phic [(pyridine)Cl.Pd-BCp*] (Pd-B) dén
[(pyridine)Cl.Pd-TICp*] (Pd-TI) tai muc ly thuyét BP86/SVP. Pon vi d6 dai lién
két 1a A.

PHU LUC 2
Tbi wu cau tric hinh hoc hé phic [(dhpe)Pt-(BCp*).] (Pt-B) dén [(dhpe)Pt-
(TICp*)2] (Pt-TI) tai mirc Iy thuyét BP86/SVP. Pon vi do dai lién két 12 A.

Pt-B Pt-Al

Pt-Ga S

Pt-Ti



PHU LUC 3
Ti vu cau trdc hinh hoc caa phdi tir tuw do YCp* véi Y 1a B dén Tl va hop chat
Fe(CO)a4, Pt(dhpe), PdCl(pyridine) tai muc ly thuyét BP86/SVP. Bon vi d6 dai lién
két 1a A, don vi gc lién két 13 (°).

Fe(CO)a Pt(dhpe) PdClx(pyridine)
PHU LUC 4
Orbital phan tir va nang luong tuong (g cia cac orbital phan tir voi lién két o va
lien két o cua hé phuc [(pyridine)Cl.Pd-BCp*] (Pd-B) dén [(pyridine)Cl.Pd-TICp*]

(Pd-TI) tai mtc ly thuyét BP86/TZVPP.

6? “
Pd-B Pd-Al F A “Pa-i
-6.857 -5.388 -5. -5 795 5.170
w ﬁ E
Pd-B Pd-Al Pd-Ga Pd-In Pd-TI
HOMO-11 (x) HOMO-6 ()  HOMO-6 (x) HOMO-6 (r) HOMO-5 (r)

-7.293 -6.090 -6.090 -6.122 6084



PHU LUC 5

Orbital phan tir va ning luong twong ng cua cac orbital phan tir véi lién két o va

lien két = cuia hé phuc [(dhpe)Pt-(BCp*),] (Pt-B) dén [(dhpe)Pt-(TICp*),] (Pt-TI)
tai muc Iy thuyét BP86/TZVPP.

%?F

Pt-Al

Pt-G :
Ho:;ng: @ HOMO s x HOMO :(n) HOI\TO"; () Ho;tc)Té ()
-4.952 _5.986
PHU LUC 6

Cac NOCV quan trong cua orbital Wk, Wk V&i Cac tri riéng —uk, vk cung voi mat do
bién dang lién két Apk, va ning luong tuong tac 6n dinh orbital AE cua phic
[(CO)sFe-TICp*] (Fe-TI). Su dich chuyén dién tich Ap di chuyén theo hudng tir
Mau vang sang mau trang. Trong d6 (a) 6-NOCV Fe-TI; (b), (c) n-NOCV cua Fe-

TI. Gié tri nang luong tinh bang don vi kcal.mol ™.

# 4 2

Fe-Tl (o)
W.1(-0.89) ¥ (0.89) Api(AE = -49.7) (a)

Fe-Tl (7)
W (-0.26) V) (0.2()) Ap2(AE =-29) (b)

1

Fe-Tl (n)
W (0.25) V3 (0.25) Aps(AE =-3.3) (¢)



PHU LUC 7
Ti vu cau trac hinh hoc caa hé phtc [(CO)sW-X(BCp*)] (W-XB) dén [(CO)sW-
X(TICp*)] (W-XTI) tai mic ly thuyét BP86/SVP (X = Ge, Sn, Pb). Do dai lién két

don vila A, goc don vi la ().

2.517 [2.516 A
2.782 6

W-Pbin



PHULUCS
Tbi wu cau tric hinh hoc cua phéi tir tw do X(BCp*) (XB) dén X(BCp*) (XTI) tai
muc ly thuyét BP86/SVP (X = C, Si). Do dai lién két don vi 1a A, goc don vi 12 ().

Y
3162 \PL 3
2.07218/2.07

Siln (n3)

SiTI(nzvan)



PHU LUC9

Tbi wu cau tric hinh hoc caa phéi tir tw do X(BCp*) (XB) dén X(TICp*) (XTI) tai

muc ly thuyét BP86/SVP (X 1a Ge dén Pb). B¢ dai lién két don vi 1a A, goc don vi
1a (°).

2314 2.320

2274 2.274



PHU LUC 10
Két qua phan tich NBO véi lién két Wiberg (WBI) va phan tich mat d6 dién tich riéng phan, q(e), tai mac ly thuyét
BP86/TZVPP//BP86/def2-SVP cua hé phuc [(CO)sMo-Si(YCp*)] (Mo-SiY) va phéi tir Si(YCp*) (SiY) (Y 1a B dén TI).

Mo-SiY SiY
Phtrc q[Si] q[Mo] q[Y] q[Mo(CO)s] W8I WBI WBI q[Si] q[Y] WBI WBI
(Mo-Si) (Si-Y) YY) (Si-Y)  (Y-Y)
Mo-SiB -0,31 -189 0,92 -0,85 0,60 1,26 0,10 -0,58 0,80 1,73 0,22
0,94
Mo-SiAl -0,48 -227 1,18 -0,79 0,62 1,25 0,25 -0,79 0,96 1,62 0,41
Mo-SiGa -0,10 -2,38 0,92 -0,84 0,70 1,10 0,19 -0,53 0,76 1,49 0,35
Mo-Siln  -0,24 -200 0,99 -081 0,80 1,00 0,18 -0,62 0,80 1,37 0,30

Mo-SiTl -0,12 -2,14 0,81 -0,80 0,98 0,50 0,10 -0,55 0,70 1,20 0,23




PHU LUC 11
Két qua phan tich NBO véi lién két Wiberg (WBI) va phan tich mat d6 dién tich riéng phan, q(e), tai mac ly thuyét
BP86/TZVPP//BP86/SVP ciia hé phirc [(CO)sW-X(YCp*)] (W-XY) (X 1 Ge, Sn, Pb; Y 1a B dén TI).

W-XY XY

Phuc aiX] afY] q[W] q[W(CO)]s WBI wBl  WBI q[X] q[Y] WBI WBI

(W-X)  (X-Y) (Y-Y) X-Y) (Y-Y)
W-GeB 0,01 031 -1,80 -0,86 0,58 1,20 0,10 -0,02 0,10 124 0,20

0,24 1,67

W-GeAl -0,50 1,17 -1,82 -0,76 0,59 1,22 025 -0,73 093 160 043
W-GeGa 0,11 092 -191 -0,79 0,68 1,04 0,18 -046 0,73 146 0,36
W-Geln 0,02 094 -199 -0,78 0,84 0,83 020 -050 0,76 134 031
W-GeTl 0,15 0,80 -2,10 -0,80 0,98 0,42 0,11 -045 066 1,13 0,24
W-SnB 025 024 -1,84 -0,99 0,60 0,99 0,10 0,13 0,20 152 0,16
W-SnAl -0,10 1,04 -1,89 -0,90 0,99 1,13 023 -047 081 153 0,44
W-SnGa 027 081 -1,99 -0,93 0,70 0,89 0,14 -024 063 133 0,33
W-Snin 024 091 -2,05 -0,92 0,76 0,80 0,16 -033 0,72 124 0,28
W-SnTI 042 0,78 -2,17 -0,98 0,84 0,43 0,10 -0,30 0,61 106 0,20
W-PbB 027 024 -182 -1,03 0,55 0,88 0,10 013 0,20 150 0,13
W-PDbAI -0,01 1,02 -1,87 -0,91 0,57 1,10 0,19 -044 080 147 043
W-PbGa 033 080 -1,96 -0,96 0,66 0,81 0,10 -0,21 0,62 126 0,30
W-PblIn 0,30 090 -2,01 -0,93 0,74 0,72 0,13 -028 0,70 1,18 0,30

W-PDbTI 048 0,78 -2,14 -1,01 0,81 0,40 0,10 -0,24 0,60 0,98 0,20




PHU LUC 12
Orbital phan tir va nang luong orbital cua céc orbital phan tir véi lién két o va lién
két 7 cua hé phirc [(CO)sW-Pb(YCp*)] (W-PbY) véi Y 1a B dén Tl tai mic ly
thuyét BP86/TZVPP.

HOMO-2 HOMO-3 HOMO-4 HOMO-6
-4.735 eV -5.388 eV -5.497 eV -6.857 eV

HOMO-4 HOMO HOMO HOMO-3
-5.306 eV -4.381 eV -4.490 eV -4.708 eV
W-PbB W-PbAI W-PbGa W-Pbin

PHU LUC 13
Cac md hinh nang lugng cac orbital phan tt HOMO, HOMO-1, va HOMO-2 cua
orbital 6 va 7 cua phéi tir X(YCp*) (XY) (X 1a C, Si; Y 1a B dén TI) tai muc ly

thuyét BP86/TZVPP.
: .o . i 1 § i
T o'y 4 e \ € é .-
HOMO () HOMO () HOMO () HOMO () HOMO ()
-4.707 (eV) -3.374 (eV) -4.218 (eV) -4.082 (eV) -4.108 (eV)
.?‘ . a8 . R’ [ & ~ v
) . ‘ ‘ E ve
& e '%‘ ¢E 3 = : - } o
ot ¢ ’ ; ’ )
© HOMO-1 () HOMO-1 (o) HOMO-1 (o) HOMO-1 (o) HOMO-1 (o)
-4.735 (eV) -4.408 (eV) -4.762 (eV) -4.762 (eV) -4.734 (eV)
CB CAl CGa Cin CTI
A € ; b . f ;
, P e
& / 7, S “’ NS N
¢ @ ) /
© @
HOMO (n) HOMO () HOMO () HOMO () HOMO ()
(-3.075 eV) (-3.157 eV) (-3.265 eV) (-3.674 eV) (-3.837 eV)
2 . NQ.’ $ I ARV
gggy St u,. I
HOMO-1 (o) HOMO-1 (6) HOMO-1 () HOMO-1 (o) HOMO-2 (6)
(-3.864 eV) (-5.089 eV) (-5.225 eV) (-5.007 eV) (-4.817 eV)

SiB SiAl SiGa Siln SiTI



PHU LUC 14
Cac md hinh nang lugng cac orbital phan tt HOMO, HOMO-1, HOMO-2, va
HOMO-6 cua orbital 6 va m caa phdi tar X(YCp*) (XY) (X 1a Ge, Sn, Pb; Y 1a B
dén TI) tai mac BP86/TZVPP.

AR

HOMO HOMO HOMO HOMO HOMO

-2.966 eV -3.102eV -3.184eV -3.510eV -3.728 eV
.
Y e  d . %
@? s © 6 . ’ - %
[

HOMO-1 HOMO-2 HOMO-6 HOMO-6 HOMO-5
-3.946eV -5.225eV -6.286eV -6.640 eV -7.075 eV

GeB GeAl GeGa Geln GeTl

| @® @ ® ®
?% V% "
HOMO HOMO HOMO HOMO
-3.020 eV -3.102 eV -3.374 eV -3.565eV
& \ 2,
-F’&% P
HOMO-1 HOMO-6 HOMO-6 HOMO-5
-4.000eV 6.259 eV -6.585 eV 7.075eV
SnB SnGa Snin SnTI
, ® @ @
-~ LN 6
[

HOMO HOMO HOMO
-2912eV -2.993 eV -3.320 eV

Swe._.
<

HOMO-1 HOMO-6 HOMO-6 HOMO-6 HOMO-6
-4.191eV -6.014 eV -6.449 eV -6.776 eV -7.184 eV

PbB PbAI PbGa Pbin PbTI

b




PHU LUC 15
Két qua tinh toan EDA-NOCYV tai muc ly thuyét BP86/TZ2P+//BP86/SVP cua phuc [(CO)sMo-Si(YCp*)] (Mo-SiY) sir
dung [Mo(CO)s] va [Si(YCp*)2] lam c4c manh tuong tac voi Y 1a B dén TI. Cac phiic phan tich déu thude ddi xang Ci.

Ning lugng tinh theo don vi kcal.mol™,

Phic  AEind® AEpaui  AEeista® AEqrp[ AEl! AE,[ AE res] AEprep  AE
(= - De)
Mo-SiB -44.6 945 -81,3(58,3%) -57,8(41,7%) -43,9(76,0%) -10,7(185%) -3,2(5,5%) 18,9 -25,7
Mo-SiAl  -46,8 979  -83,7(57,8%) -61,0(422%) -485(795%) -88(145%) -3,7(6,0%) 57 -41,1
Mo-SiGa -50,6 107,2 -914(579%) -66,4(42,1%) -52,8(79,5%) -11,0(16,6%) -2,6(3,9%) 6,1 -44.5
Mo-Siln ~ -58,1 1222 -105,9 (58,7 %) -74,4(41,3%) -58,9(79,2%) -12,6(169%) -29(39%) 10,2 -47,9
Mo-SiTl  -70,1 170,4 -148,5(61,8%) -92,0(38,2%) -69,2(752%) -20,3(22,1%) -25(2,7%) 157 -54,4

[2] 13 ti 16 phan trim dong godp, vai tong ning luong twong tac ndi tai AEint= AEpauii + AEeistat + AEorb.

[l [T C4c gia tri trong ngoac 1a phan tram déng gdp vao téng tuong tac hap dan, Eeistat+ AEor.

[9] C4c gi4 tri trong ngoac 1 phan trim déng gop vao tong tuong tac orbital AEorn = AEs + AEx + AErest.



PHU LUC 16

Két qua tinh toan EDA-NOCYV tai muc ly thuyét BP86/TZ2P+//BP86/SVP cua phuc [(CO)sW-Ge(YCp*)] (W-GeY) six
dung [W(CO)s] va [Ge(YCp*)2] lam cic manh tuong tac voi Y 1a B dén TI. Cac phtic phan tich déu thude ddi xang Ci.

Ning lugng tinh theo don vi kcal.mol™,

Phic  AEin™

AEPauIi

AEeIstat[b] AEorb[C] AEo-[d] AEn[d] AErest[d] AEprep AE

(= - De)

W-GeB -64,4
W-GeAl  -512
W-GeGa -55,1
W-Geln -57,2

W-GeTl -74,1

115,2
102,3
117,2
127,4

170,8

-108,2 (60,2%) -71,5(39,8 %) -62,6 (87,6 %) -7.9(11,0%) -10(L4%) 198  -44,6
-90,7 (59,1 %) -62,8(40,9%) -51,9(82,6%) -8,6(137%) -23(37%) 36  -47,6
-103,0 (59,8 %) -69,2 (40,2 %) -56,4 (81,5%) -10,8(156%) -2,0(29%) 3,2  -519
-110,2 (59,7 %) -74,3 (40,3%) -59,0 (79,4%) -134(180%) -1,9(2,6%) 49  -523

-153,4 (62,6 %) -91,6 (37,4%) -66,9 (73,0%) -22.7 (248%) -2,0(22%) 194  -54,7

[2] 13 ti 1¢ phan tram dong gop, vai tong nang lugng twong tac ndi tai AEint= AEpauii + AEeistat + AEorb.

[P [e] C4c gia trj trong ngodc 1a phan trim dong gbp vao tong twong tac hap dan, Eeistat + AEor.

[9] C4c gia tri trong ngoac 1a phan trim dong gop vao tong twong tac orbital AEem = AE + AEx + AErest.



PHU LUC 17
Két qua tinh toan EDA-NOCYV tai muc ly thuyét BP86/TZ2P+//BP86/SVP cua phuc [(CO)sW-X(YCp*)] W-XY (X 1a Sn, Pb; Y
1a B d@én TI) sir dung [W(CO)s] va [X(YCp*)2] lam cac manh twong tac. Cac phirc phan tich déu thudc déi xttng C1. Ning luong

tinh theo don vi kcal.mol™.

Phic AEint[a] AEPauli AEeIstat[b] AEorb[C] AEo[d] AEn[d] AErest[d] AEprep AE
(= -De)

W-SnB 665 1202 -112.8(60,4%) -73,9(39,6%) -63,7(862%) -9,1(12,3%) -11(15%) 17,2 -49,3
W-SnAl  -530 109,1 -955(58,9%) -66,7 (41,1%) -56,6(84,9%) -7.9(11,8%) -22(3,3%) 56  -47,4
W-SnGa  -56,3 119,6 -1059(60,2%) -69,9 (39,8%) -59,5(851%) -8,6(123%) -18(2,6%) 58  -505
W-Snin  -56,7 1233 -1082(60,1%) -71,9(39,9%) -59,9(83,3%) -9,3(129%) -17(28%) 57  -510
W-SnTl  -67,1 1443 -130,5(61,7%) -80,9(38,3%) -65,3(80,7%) -12,9(159%) | -27(34%) 129  -54,2

W-PbB 67,9 1175 -1082(58,3%) -77,3(41,7%) -69,4(89,8%) -6,7(8,7%) -12(15%) 17,0 -50,9
W-PbAl 535 1092 -94,8(582%) -68,0(41,8%) -58,2(856%) -7.9(11,6%) -1,9(28%) 63  -47,2
W-PbGa -56,4 1159 -102,7(59,6 %) -69,6(40,4%) -60,0(86,2%) -82(11,8%) -1,4(20%) 58  -50,6
W-PbIn  -559 117,8 -103,3(59,5%) -70,4(40,5%) -60,7(86,2%) -87(12,4%) -1,0(14%) 48  -51,1
W-PbTI  -66,2 1350 -1216(60,4%) -79,6(39,6%) -658(827%) -12,0(151%) -18(22%) 11,9  -54,3

[2] 13 ti 16 phan trim dong godp, voi tong ning luong twong tac ndi tai AEint= AEpaui + AEeistat + AEorb.
], [T C4c gia tri trong ngoac 1a phan tram déng gép vao téng tuong tac hap dan, Eeistat+ AEor.

[9] C4c gi4 tri trong ngoac 1 phan trim déng gop VAo tong tuong tac orbital AEorn = AEs+ AEx + AErest.



PHU LUC 18
Cac NOCV quan trong cua orbital W.x, Wk v&i cac tri riéng —vk, vk cung voi mat do
bién dang lién két Ap, va ning luong tuong tac 6n dinh orbital AE, (kcal.molt), mo
ta tuong tac o cuia W(CO)s <> X(YCp*)2 (X la Ge, Sn, Pb; Y 1a B, Al va TI) tai muc
BP86/TZ2P+: (a1) W-GeB, (a2) W-GeAl, (az) W-GeTl; (b1) W-SnB, (b2) W-SnAl,
(b3) W-SnTI; (c1) W-PbB, (c2) W-PbAI, (c3) W-PbTI.

W-GeB W-GeAl
W.1(-1.03) ¥1(1.03) Ap1 (AE ;= -69.2) W4 (-0.93) ¥4 (0.93) Ap1 (AE = -49.8)

b1)

W-SnB
Y.1(-1.09) ¥1(1.09) Ap, (AE;= -62.9) ¥.1(-1.00) W1 (1.00) Ap1 (AE4 = -54.8)

c1)

W-PbB W-PbAI
Y. (-1.18) W¥1(1.18)  Ap1 (AE; = -68.5) ¥1(-1.10) W¥1(1.10) Ap1 (AEc = -57.6)

°® (3
: W-GeTl
W¥.1(-1.06) \¥'1(1.06) Ap1 (AE = -64.8)
ba) Y@Y
W-SnTI
¥.1(-1.08) ¥4 (1.08) Ap1 (AEq = -63.4)

y

c3)

W-PbTI
Y.1(-1.44) V1 (1.44) Ap1 (AE; = -64.9)



PHU LUC 19

Cac NOCV quan trong cua orbital Wk, Wk (k = 2, 3) vdi cac tri riéng —vk, vk cung

v6i mat do bién dang lién két Apk, va ning lugng twong tac on dinh orbital AE™
(kcal.molt), md ta twong tac © cua W(CO)s <> X(YCp*)2 (X Ia Si, Ge, Sn, Pb; Y la
B, Al va Tl) tai mac BP86/TZ2P+: (a1) W-GeB, (a2) W-GeB; (b1) W-SnB, (b2) W-

ai) W-GeB

SnB; (c1) W-PbB, (c2) W-PbB.

az) W-GeB bi) W-SnB »

b2) W-SnB

. o
@
L}
¥(-0.20 ¥,(0.20) ¥3(0.17 w5 (0.17
2(-0.20) 2 3(-0.17) 3(017) W, (-0.18) ¥,(0.18) W3(-0.17) ¥ (0.17)
Apz (AEx = -2.8) Aps (AEx = -2.3) Apz (AEx = -2.2) Aps (AE = -2.1)
c1) W-PbB cz) W-PbB

¥ 3(-0.15) W5 (0.15)

Ap2 (AEx = -1.7)

Ap3 (AET = -1.6)




PHU LUC 20

Cac NOCV quan trong cua orbital W, Wk (k = 2, 3) véi cac gia tri riéng —vk, vk

cling véi mat do bién dang lién két Apx, va niang luong twong tac 6n dinh orbital

AEK™® (kcal.mol), mé ta twong tac m ctia W(CO)s <> X(YCp*)2 (X 14 Si, Ge, Sn,

Pb: Y Ia B, Al va T1) tai mic BP86/TZ2P+: (a1) W-GeAl, (az) W-GeAl: (by) W-
SnAl, (b2) W-SnAl; (c1) W-PbAI, (c2) W-PbAIL

a1) W-GeAl az) W-GeAl b1) W-SnAl bz) W-SnAl
® 'i %i ¥2(-0.22) ¥2(0.22) ¥.3(-0.19) ¥3(0.19)
V.2 (-0.26) ¥, (0.26) ¥3(-0.20) ¥;(0.20)
Ap2 (A.E\n =.3.4) Aps (AET = -2.6) Ap2 (AlEn =-2.6) Aps (AEm = -2.2)
¢1) W-PbAI c2) W-PbAI
Y2 (-0.21) ¥, (0.21) Y.3(-0.18) ¥3(0.18)

o

Aps (AET = -2.2)

i

Aps (AEx = -1.9)



ai) W-GeTl

¥, (-0.53) ¥, (0.53)

¥

Ap2 (AER = -12.5)

PHU LUC 21
Cac NOCV quan trong cua orbital W, Wk (k = 2, 3) véi cac gia tri riéng —vk, vk
cuing véi mat do bién dang lién két Apx, va niang luong twong tac 6n dinh orbital
AEK™® (kcal.molt), mé ta twong tac m ctia W(CO)s <> X(YCp*)2 (X 14 Si, Ge, Sn,
Pb: Y 1a B, Al va TI) tai mac BP86/TZ2P+: (a1) W-GeTl, (az) W-GeTI: (b1) W-

az) W-GeTl

°
V.3 (-0.46) ¥3(0.46)

Aps (AEx = -9.5)

bs) W-SnTI

@y

¥ (-0.45) ¥, (0.45)

Ap2 (AEn = -6.7)

SnTI, (bz) W-SnTI: (c1) W-PbTI, (c2) W-PbTI.

b) W-SnTI

£

W3 (-0.43) 3 (0.43)

s

Aps (AEn = -6.6)

c1) W-PbTI ¢2) W-PbTI
W, (-0.43) ¥, (0.43) ¥.3(-0.40) W3 (0.40)

¥

Apa (AEm = -5.4)

&

Aps (AEx = -5.3)



PHU LUC 22
Ti vu cau tric hinh hoc caa cac phéi tir ty do C(PPhs)2 (CPPh) dén Pb(PPhs).
(PbPPh) va manh [AlH]* tai mic BP86/SVP. Do dai lién két don vi 1a A; géc lién

két don vi 12 [°].

PbPPh & [AIH2]*



PHU LUC 23
Két qua tinh toan EDA-NOCV tai mic BP86/TZ2P+//BP86/SVP cua phuc [Hz2*Al-X(PPhs)2] (Al-XPPh) véi cac manh twong
tac [AIH2]* va X(PPhs)2 (X 1a C dén Pb). Cac phuc phén tich déu thudc dbi xing Ci. Ning lugng tinh theo don vi kcal.mol™.

Phitt ~ AEn™ AEpasi  AFesa®  AEonl AE ] AE 4] AEres  AEprep AE
(=-De)
Al-1IC  -150,1 1258  -116,7 -159,2 -123,1 32,7 3.4 259  -124,2
423%)  (57,7%) (773%)  (206%) (2,1 %)
Al-1Si  -137,1 1108 -88,3 -159,6 -127,8 -29,6 22 17,7 -113,4
(356%)  (644%) (80,1%)  (185%) (1,4 %)
Al-GePPh  -136,7 108,6 -86,5 -158,8 -127,0 -29,5 2,3 37,9 -95,8
(353%)  (64,7%)  (80,0%)  (186%) (1,4 %)
Al-SnPPh  -136,1 103,8 -82,8 -157,1 -128,2 -26,2 2,7 164  -119,7
(345%)  (655%) (81,6%)  (167%) (1,7 %)
Al-PbPPh  -1354 99,3 -79,3 -155,4 -129,0 -24,0 2,4 141  -121,3

(339%)  (661%) (830%)  (154%)  (1,6%)

[a] Tong ning luog twong tac ndi tai AEint= AEpauii + AEeistat + AEor;
[b], [c] Céc gia tri trong ngoic 1 ti 18 phan traim dong gop, véi tong ning luong tuwong tac hip dan AEeistat + AEor;

[d] Cac gi4 tri trong () 12 phan trim dong gdp vao tong twong tac orbital AEom = AEs+ AE; + AErest.



nhom dbi xing C1. Nang lugng tinh theo don vi kcal.mol™.

PHU LUC 24
Két qua tinh toan EDA-NOCYV tai muc ly thuyét BP86/TZVP+ cua phirc [H2Si-
C(PPhs)2]?* dén [H2Si-Pb(PPhs)2]** tai mirc BP86/TZ2P+ str dung [SiH2]?* va
[X(PPhs).] lam cac manh tuong tac v6i Y 1a B dén TI. Céc phirc phén tich déu thudc

Phuc Si-CP Si-SiP Si-GeP Si-SnP Si-PbP
Manh [(PPhs):E—> SiH,]?* = [(PPhs):E] + [SiHz2*] véi E = C —Ph

AEin -415,0 -399,0 -397,4 -398,4 -399,9
AEpaui 264,3 213,8 200,5 186,9 178,6
AEesa®  -201,6 (29,7 %) -150,0 (24,5%) -144,6 (242%) -138,0 (23,6 %) -133,9 (32,1 %)
AEq -477,7(70,3%) -462,8 (755%) -453,3 (75,8%) -447,3(76,4%) -444.6 (76,9 %)
AED! -278,7 (58,3 %) -2719(58,8%) -269,5 (59,5%) -270,7 (60,5%) -272,6 (61,3 %)
AE, P! -186,4 (39,1 %) -177,8(38,4%) -169,1(37,3%) -159,8 (35,7 %) -156,1 (35,1 %)
AE o5t 126(26%)  -131(28%)  -147(32%)  -168(38%)  -159(3,6 %)
AEprep 34,7 17,4 15,4 10,9 8,2

AE (= -Do) -380,3 -381,6 -382,0 -387,5 - 391,7

2] Cé4c gia tri trong ngoac 1a phan tram déng gop vao téng tuong tac orbital AEom =

AEG + AEn + AErest.

(] 3 ti 16 phan trim déng gop, voi tong ning luong twong tic ndi tai AEint= AEpaui +

AEeistat + AEor.



PHU LUC 25

Cac NOCV W.1, W1 Véi CAc tri riéng -v1, v1 va mat d6 bién dang lién quan Apz va

ning lugng twong tac on dinh orbital AE tuong tng Véi o cho cua cac phic: (a)
[H2*Al-C(PPhs)2] (AI-1C), (b) [H2*Al-Si(PPhs)2] (Al-1Si) va (c) [Hz*Al-Pb(PPhs).]
(Al-1Pb) tai mic ly thuyét BP86/TZ2P+//BP86/SVP. Gia tri ning lugng tinh bang

kcal.mol .

a) X -+
~
/\-f e
Al-1C
W (-0.72) ¥1(0.72)

A o

Al-1Si
¥ (0.93)

W\

Al-1Pb
¥.1(-1.06) ¥+ (1.06) Ap1 (AE, = -95.2)



PHU LUC 26
Céc NOCV kiéu = trong céc phic: (a) [H2*Al-C(PPhs)z] (AI-1C), (b) [H2*Al-
Si(PPhs)2] (Al-1Si) va (c) [H2"Al-Pb(PPhs)2] (Al-1Pb). Cac NOCV quan trong cua
orbital Y., Wk VOi CAC trj riéng -vk, vk cling véi mat do bién dang lién két Apk va ning
luong tuong tac 6n dinh orbital AE™ tuong wng véi dong gop m tai mirc ly thuyét
BP86/TZ2P+//BP86/SVP. Gia tri ning luong tinh bang kcal.mol .
f)AI-1C { . b) Al-1Si , , c) Al-1Ge )

“ - ' N ~ .“
\ - h " |
X 3 ‘ i | W 't o U O 7 b | /"/ N
i ?‘,\ ‘\ \mL T N 'Q X i ’/7,1 f;r__.g L
3 st § / v ., I ’
< | X . d®
- AN S ‘
V.3 (-0.26) ¥1(0.26) Ya(-0.21) ¥3(0.21) Ya(-0.22) ¥1(0.22)
2%, {]
]\-‘ i 2 I—J A) ,—-1,
- = N 2
'
Aps (AEx = -3.5) Apy (AEx = -3.3)
. * ¥ o
~ X v T - N\
°~${ il Y @
V.5 (-0.17) W5 (0.17) W5 (-0.12) ¥ (0.12)
3 ‘] ; N e e
o y <))
y IV g

< £ ! -

4ps 08z = -3.6) Aps (AEx = -6.6) Aps (AER = -2.5)



PHU LUC 27
CAu truc tdi vu cua phdi tr tw do NHXwme (2X) (X 12 C, Si, Ge) va hop chat kim loai
AgCl & muc ly thyét BP86/SVP.

B W '
Mal "W W

B __» 19429 Y04 ?
1.380 ¥ 1.806 A~ A 1S A A,
€)102.6 1418 1 1.413 @)86.8 1.430 '1.411 §)83.5 11.435%1 411 2.305
1.380 o LB06 N, A B 191554 4
o [143 o e "
’,4. P 1.429 1.424
» . Y .
?,.g & %
¢ & \x ﬂ "'?
-
2C 2Si 2Ge AgCl

PHU LUC 28

Cau trac téi vu cua phiac [NHXp-AuCl] (Au-NHX) tai mic BP86/SVP. Do dai lién
két don vi 1a A, goc don vi 12 [°]. Tinh BDE, De (kcal.mol %) ciia phirc [NHXpr-
AUCI] véi X 1a C d&én Ge, tai mixc BP86/TZVPP//BP86/SVP

8 .484&
2.304 .1.997. i - P
206.9 408 5)88.6 |1.445 |1.408
1.374”’"‘\ Ao P, S
Fiasa | I, [
@ w_ﬁ‘-—o
@ &“4
e @
Au-NHC Au-NHSi Au-NHGe
o =176.8° De = 67.9 o=175.7°, D = 52.8

0.=180.0° D =78.7

Goc cong (o) (bending angles) la goc Au-E-X v6i X 1a trung diém cia N-N



PHU LUC 29

CAu tric tdi vu cua phuc [{PtCl-CoHsNO}c-NHXpr] tai mirc BP86/SVP. Do dai lién
két don vi 1a A, gbc don vi 1a [°]. Tinh BDE, De (kcal.mol ™) cua phic [{PtCI-
CoHsNO}-NHXpn] voi X 1a C dén Ge, tai mic BP86/TZVPP//BP86/SVP.

\‘ ¥
R -;\1,439 }; ?, knw& 1428 e
90. 176 ‘\.
zﬁ? h7§\ 1.976 2. 2“ 2.051
“‘u 2.36
p \e' 2 & e e
° 4 H’*\r‘ ‘ »
O‘ \ . ?—‘\
Pt-CPh Pt-SiPh
a=178.2°; De = 69.3 =TT Ba =503

z¢//x1—m
N

Goc lién két a la goc Pt-X-Z véi Z la
trung diém gitra khoang cach N-N

Pt-GePh
«=177.3% De = 39.8

PHU LUC 30

Gian d6 nang luong phan ly lién két, khi xét De [kcal.mol-] (mau xanh) va
khong xét (mau do) dén twong tac ctia cac nhom phan tir trong hé phuc
[(AUCI),-NHEwe] Au2-NHE véi E 1a C dén Pb tai mirc BP86/TZVPP//BP86/SVP

level.
A
D (keal .mol-1)
100+
NHEus-{AuCl)z —» NHEus + (AUCI)z
97.0)
B+
B0+
HHEu.--{.ﬂIJCIIz » NHEms-AUC| «AuC]|
(54.7) 53.8)
50.4)
40 (44.4)
l3¢.$l {3“.3]‘

T T T v T u T v T 1
Aul-NHC AuZ-NHSI Au2-NHGe Au2-NHS5n AuZ-NHPb



PHU LUC 31
Phan tich NBO cua phirc [NHXph-AgCl] (Ag-2X) va [(NHXen)2-(AgCl)2] (Ag-2X)2
véi cac lién két Wiberg (WBI) va dién tich mot phan ty nhién (NPA) & mic ly
thuyét BP86 /TZVPP//BP86/SVP. Cac dién tich mot phan, q, duoc tinh bang

electron.
Hop chat Lién két WBI  g[AgCl] Nguyén NPA
twr
Cl-Ag 0,22 Ag 0,36
Ag-2C C1-N1 0,32 -0,23 C1 0,22
C1-N2 0,32 N1; N2 -0,33
Ag-Cl 0,31 Cl -0,59
Si-Ag 0,15 Ag 0,24
Ag-2Si Si-N1 0,44 -0,33 Si 1,15
Si-N2 0,44 N1; N2 -0,72
Ag-Cl 0,33 Cl -0,57
Ge-Ag 0,20 Ag 0,29
Ag-2Ge Ge-N1 0,37 -0,30 Ge 1,07
Ge-N2 0,37 N1; N2 -0,68
Ag-Cl 0,31 Cl -0,57
(C1-AqQ)2 0,23 Ag-bis 0,40
(Ag-2C)2 (C1-N1) 0,33 -0,44 (Cl)bis 0,20
(C1-N2) 0,33 N1; N2 -0,34
(Ag-Cl)2 0,30 Cl -0,62
(Si-Ag): 0,20 Ag 0,30
(Ag-2Si)2 (Si-N1): 0,45 -0,33 Si/Si 1,18
(Si-N2). 0,45 N1; N2 -0,75
(Ag-Cl)2 0,32 Cl -0,50
(Ag-2Ge): (Ge-AQ): 0,22 Ag 0,35
(Ge-N1)2 0,40 -0,31 Gel/Ge 1,10
(Ge-N2), 0,40 N1; N2  -0,70

(Ag-Cl), 0,32 Cl -0,51




PHU LUC 32
Céc orbital phén tir va mtrc nang luong orbital ctia 6 va = cia cac phuc tetrylene
don nhan [NHXpn-AgCI] (Ag-2X) (X 1a C, Si, Ge) & muc ly thuyét BP86/TZVPP.

Ag-2C () Ag-28i (m) :
HOMO-4 HOMO-2 ﬁ%rﬁ%?z('")
-6.558 (eV) -5.959 (eV) -5.932 (eV)

‘.

Ag-2C (o) Ag-28i (o) Ag-2Ge (o)
HOMO-2 HOMO-9 HOMO-9
-5.633 (eV) -7.374 (eV) -7.647 (eV)

PHU LUC 33
Céc orbital phan tir va mirc nang luong orbital ciia o va 1 MO cua cac phac

tetrylene da nhan [(NHXpn)2-(AgCl)2] (Ag-2X)2 (X 1a C, Si, Ge) & mirc ly thuyét

BP86/TZVPP.
o
®
; f 4
(Ag-2C)2 (m) (Ag-2Si)2 (m) (Ag-2Ge)2 ()
HOMO-8 HOMO-4 HOMO-4

-6.150 (eV) -6.095 (eV) -6.368 (eV)

. 'Qrg ‘P%.
'
(Ag-2C)2 (o) (Ag-2Si)2 (o) (Ag-2Ge); (0)

HOMO HOMO HOMO
-4.871 (eV) -4.953 (eV) -4.980 (eV)



PHU LUC 34
Tuong tac gitta cac phirc don nhan trong phirc da nhan [(NHXph)2-(AgCl)2] (Ag-

2X)2 (X 1a C, Si, Ge) thdng qua orbital phan tir va mirc nang luong tuong ng.

S
(Ag-2C)2 (Ag-2Si)2
HOMO-5 HOMO-13
-5.769 (eV) -6.912 (eV)

P

(Ag-2Ge);
HOMO-13
-7.102 (eV)

PHU LUC 35
Cac NOCV quan trong cua orbital Wk, Wk v&i Cac gia tri riéng —uk, vk cUNg vVai mat
d6 bién dang lién két Ap1, va nang luong twong tac 6n dinh orbital AE, (kcal.mol ™),
mo ta tuwong tac o cua Ni(CO)2 <> XPPhs (X la C, Pb) tai muc BP86/TZ2P+: (a)
[(CO)2Ni-C(PHs)2] (Ni-CP); (b) [(CO)2Ni-Pb(PH3).] (Ni-PbP).

.E;E‘

Ni-CP (o
V.1 (-0.46) Y1 (0. 46) Ap1 (AE =-23.0)
Ni-PbP (o

Y.4(-0.72) W, (0. 72 Ap1 (AE =-31.3)



PHU LUC 36
Cac NOCV quan trong cua orbital W, Wk (k = 2, 3) véi cac gia tri riéng —vk, vk
cling vai mat do bién dang lién két Apk, va ning lugng twong tac on dinh orbital
AE™ (kcal.mol™?), mo ta twong tac  cua Ni(CO)2 <> XPPhs (X la C, Pb) tai mirc
BP86/TZ2P+: (a1) Ni-CP, (a2) Ni-CP; (b1) Ni-PbP, (b2) Ni-PbP.
a1) Ni-CP

4 1 )

(-0.33) 2(0.33) (-0.26) 2(0.26)

¢ ¢

!

Ap2 (AE =-7.2) 3(AE =-5.5)
b1) Ni-PbP b2) Ni-PbP

-~ %

(0.37) (-0.20) Y3 (0.20)

‘(’
APz (AE = -5.8) Aps (AE = -2.1)




PHU LUC 37

Cac NOCYV quan trong cua orbital W.x, Wk Vi cac gia tri riéng —vk, vk cung vai mat

d6 bién dang lién két Apk, va nang luong twong tac 6n dinh orbital AE, (kcal.mol™),
mo ta twong tac o cua Ni(CO)2 <> NHXwme (X la C, Si, Pb) tai mic BP86/TZ2P+:
(a1) Ni-2C, (a2) Ni-2C; (b) Ni-2Si; (c1) Ni-2Pb; (c2) Ni-2Pb.

£s.

Ni-2C (o
W (0. 46)

W4 (-0.46) Ap1 (AE = -25.4)

AL

Ni-2C (o)

W3 (-0.18) Y3 (0.18) Ap3 (AE =-6.0)

el

Ni-2Si (o)

W1 (-0.48)

W1 (0.48)

Ap1 (AE =-23.1)

Ni-2Pb(o)
W.1 (-0.59) W1 (0.59)

Ap1 (AE =-19.9)

L C¢

et

.

Ap2 (AE = -4.6)

Ni-2Pb (o)
W2 (0.25)

W, (-0.25)



PHU LUC 38

Cac NOCV quan trong cua orbital W, Wk (k = 2, 3) véi cac gia tri riéng —vk, vk

cling véi mat do bién dang lién két Apx, va niang luong twong tac 6n dinh orbital
AE® (keal.molL), mé ta twong tac x ciia Ni(CO)2 <> NHXwe (X 12 C, Si, Pb) tai
mirc BP86/TZ2P+: (a) Ni-2C; (bs) Ni-2Si, (b2) Ni-2Si; (c) Ni-2Pb.

a) Ni-2C
o0

Y. (-0.38) Y2 (0.38)

Ap2 (AE = -10.7)

. b1)Ni-2Si
Y. (-0.34) W, (0.34)

\p2 (AE = -7.1)

b2)

Y3 (-0.31) W3 (0.31)
[

Ap3 (AE =-10.1)

¢) Ni-2Pb

- W

W3 (-0.22) W3 (0.22)

Ap3 (AE =-2.9) (c)



PHU LUC 39

CAu tric téi wu cua phiac [W(CO)s-Si(BCp*)2] (W5-SiB) dén [W(CO)s-Si(TICp*)]
(W5-SiTI) tai micc BP86/TZ2P+. Do dai lién két don vi 1a A, goc don vi la [°].

Goc lién két a la géc W-Si-Z v&i Z Ia trung diém gitra khoang cach X-X



Si(BCp*)] (W-SiB) — [(CO)sW-Si(TICp*)] (W-SiTIl) tai mic BP86/TZ2P+ sir
dung [W(CO)s] va [Si(YCp*)2] lam cac manh twong tac v6i Y 1a B dén TI. Cac
phirc phan tich déu thudc ddi xung Ci1. Ning luong tinh theo don vi kcal.mol ™.

PHU LUC 40
Céc g6c nhin khéac nhau cua goc lién két a trong phtc [(CO)sW-Ge(AlCp*)] (W-
GeAl)

PHU LUC 41
Két qua tinh toan EDA-NOCYV tai muc Iy thuyét BP86/TZVP+ cua phirc [(CO)sW-

Complex AEPauIi AEeIstat[a] AEsteric AEorb[a] AEc[b] AEn[b] AErest[b] AEprep AEint[c] De

W-SiB 1216 -114,3 7,3 -711,7 -62,8 -6,5 -2,4 20,1 -64,4 443
(61,5) (38,5) (87,6) (91) (3,3

W-SIAl 1069 -934 135 -65,6 -54,0 -8,7 -2,9 5,5 -52,1 46,6
(58,7) (41,3) (82,3) (13,3) (4,4

W-SiGa 1229 -1066 16,3 -72,3 -57,4 -12,4 -2,5 3,2 -55,9 52,7
(59,6) (40,4) 794 (17.2) (3.4)

W-Siln 122,1  -1059 16,2 -744 -58,8 -12,9 -2,7 9,4 -58,1 48,7
(58,7) (41,3) (79,00 (17,4) (3.6)

W-SiTI 1685 -1485 20,0 -920 -67,2 -23,5 -1,3 17,2 -72,1 54,9
(61,8) (38,2) (731)  (255) (1,4)

[BIC4c gia tri trong ngoic la phan tram dong gop vao tong tuong tic hap dan, Eelstat +

AEorb-

[°] C4c gi4 tri trong ngoic 1a phan trim déng gbp vao téng twong tic orbital AEem =

AEs+ AEr + AErest.

] 13 ti 1& phan trim dong gbp, voi tong niang luong twong tac noi tai AEint= AEpaui +

AEeIstat + AEorb-



PHU LUC 42

Cau trdc téi vu caa phic [W(CO)s-C(EH).] (W-C1E) (E 1a B dén TI) tai mic BP86/TZ2P+. B¢ dai lién két don vi 1a A, goc don
vi 1a [°]. Nang lugng phan ly lién két, De (kcal.mol™) tinh tai muc BP86/TZVPP//BP86/SVP.




PHU LUC 43
Cau truc téi uu cta phirc [H2Si-C(PPhs)2]** dén [H2Si-Pb(PPhs),]?* tai miic
BP86/TZ2P+. DPo dai lién két don vi 1a A, goc don vi 1a [°]. Goc lién két o° 1a goc
SiXZ cua phtrc [H2Si-X(PPhs)2]?* chira hai manh [SiH2]?* va [X(PPhs)2] véi Z la
trung diém cua khoang cach P-P.

Si-SiP; a° =911 Si-GeP; a° = 84.0

1.52
90.2 .522

Si-SnP; a° =79.9 Si-PbP; a° =77.3 SiH»?*



