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Tóm tắt 

Phản ứng giữa gốc propynylidyne (Ċ3H) và propylene (C3H6) được nghiên cứu bằng 

phương pháp hóa học lượng tử dựa trên lý thuyết hàm mật độ (DFT) sử dụng hàm B3LYP và 

bộ cơ sở 6-311++G(d,p). Bề mặt thế năng (PES) của hệ phản ứng được xây dựng từ các giá 

trị năng lượng của các cấu trúc chất phản ứng, trạng thái chuyển tiếp, trung gian và sản 

phẩm phản ứng. Có 12 đường phản ứng khác nhau đã được xác định, với các sản phẩm từ 

đồng phân mạch hở, đồng phân vòng của gốc tự do và các phân tử hữu cơ nhỏ, bao gồm các 

sản phẩm như (l-CCCH2 + HĊCHCH3), (l-CCCH2 + H2CĊCH3), (l-CCCH2 + H2CCHĊH2), 

(c-CCCH2 + HĊCHCH3), (c-CCCH2 + H2CĊCH3), (c-CCCH2 + H2CCHĊH2), (l-

C3HCHCH2 + ĊH3), (l-C3HCHCHCH3 + Ḣ), (c-C3HCHCH2 + ĊH3), (c-C3HCCH2CH3 + 

Ḣ), (c-C3HCHCHCH3 + Ḣ), (c-C3HCH2CHCH2 + Ḣ). Các thông số nhiệt động học cho tất 

cả các đường phản ứng trong hệ cũng được tính toán. Nghiên cứu này góp phần làm sáng tỏ 

dự đoán khả năng phản ứng giữa gốc propynylidyne với các phân tử hữu cơ nhỏ, từ đó cung 

cấp thông tin quan trọng cho việc hiểu rõ hơn về cơ chế phản ứng trong hóa học khí quyển 

và quá trình đốt cháy, đặc biệt là vai trò của các gốc tự do trong các môi trường giàu 

hydrocarbon. 

Từ khóa: Bề mặt thế năng (PES), cơ chế phản ứng, gốc propynylidyne (Ċ3H), lý 

thuyết phiếm hàm mật độ (DFT), propylene (C3H6). 
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Abstract 

The reaction between the propynylidyne radical (Ċ3H) and propylene (C3H6) was 

investigated based on the density functional theory (DFT) with the B3LYP functional and the 

6-311++G(d,p) basis set. The potential energy surface (PES) of the system was constructed 

from the calculated energies of the reactants, transition states, intermediates, and products. 

Twelve possible reaction pathways were identified, leading to various open-chain and cyclic 

radical isomers, as well as small organic molecules. These include (l-CCCH2 + HĊCHCH3), 

(l-CCCH2 + H2CĊCH3), (l-CCCH2 + H2CCHĊH2), (c-CCCH2 + HĊCHCH3), (c-CCCH2 + 

H2CĊCH3), (c-CCCH2 + H2CCHĊH2), (l-C3HCHCH2 + ĊH3), (l-C3HCHCHCH3 + Ḣ), (c-

C3HCHCH2 + ĊH3), (c-C3HCCH2CH3 + Ḣ), (c-C3HCHCHCH3 + Ḣ), and (c-

C3HCH2CHCH2 + Ḣ). Thermodynamic parameters for all reaction channels were also 

calculated. This study provides valuable insights into the reactivity of the propynylidyne 

radical with small organic molecules. Thereby, it contributes to a deeper understanding of 

reaction mechanisms in atmospheric chemistry and combustion processes, particularly the 

role of free radicals in hydrocarbon-rich environments. 

Keywords: Density Functional Theory (DFT), propylene (C3H6), propynylidyne 

radical (Ċ3H), potential Energy Surface (PES), reaction mechanism. 
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1. Giới thiệu 

Propylene (hay propene) là một alkene mạch thẳng, có công thức phân tử C3H6 và 

chứa liên kết đôi C=C đặc trưng.  

Cấu trúc 2D Cấu trúc 3D 

  

Hình 1. Cấu trúc hình học 2D và 3D của phân tử propylene 

Ở điều kiện chuẩn, propylene tồn tại dưới dạng khí không màu, dễ cháy, nhiệt độ sôi 

khoảng –47,6 °C và khối lượng riêng 1,81 kg/m3 (Zhang & cs., 2020). Trong phân tử 

propylene có một liên kết đôi C=C, nhờ liên kết đôi, propylene có độ phản ứng cao và là 

nguyên liệu quan trọng trong công nghiệp hóa dầu, đặc biệt trong sản xuất polypropylene và 

các hóa chất trung gian như isopropanol, acrylonitrile và propylene oxide (Matar & Hatch, 

2001). 

Mặc dù chủ yếu được sản xuất công nghiệp, propylene cũng hiện diện trong tự nhiên 

với nồng độ rất thấp, hình thành từ quá trình cháy không hoàn toàn của nhiên liệu hóa thạch, 

sinh khối hoặc trong khí thải núi lửa (Yadav & Kumbhar, 2017; Simpson & cs., 2010). Đặc 

biệt, propylene được phát hiện trong khí quyển Titan, vệ tinh của sao Thổ, theo dữ liệu từ tàu 

Cassini, cho thấy hợp chất này có thể hình thành trong điều kiện lạnh, thiếu oxygen và giàu 

hydrocarbon (Nixon & cs., 2013). 

Gốc propynylidyne có hai đồng phân cấu trúc chính, gồm dạng mạch hở (l-Ċ3H) và 

dạng mạch vòng (c-Ċ3H), được phát hiện lần lượt trong phòng thí nghiệm và không gian vào 

năm 1985 và 1987 (Thaddeus & cs., 1985; Irvine & cs., 1985; Yamamoto & cs., 1987). Các 

quan sát thiên văn sau đó tiếp tục xác nhận sự tồn tại phổ biến của hai dạng trong môi trường 

liên sao (Turner & cs., 2000; Fossé & cs., 2001; Pety & cs., 2012; McGuire & cs., 2013; List 

& cs., 2014). Trong đó, c-Ċ3H được đánh giá là bền hơn về mặt nhiệt động, với năng lượng 

cao hơn l-Ċ3H khoảng 4,6 kJ/mol (Loison & cs., 2017; (Trần & Tô, 2024). Ngoài môi trường 

không gian, gốc Ċ3H còn có thể được hình thành trong các điều kiện giàu hydrocarbon như 

đốt cháy, plasma và cracking nhiệt, chủ yếu từ sự phân ly của C3H2 và C3H3 (Yamamoto & 

cs., 1987; Loison & cs., 2017).  

l-Ċ3H c-Ċ3H 

  

Hình 2. Đồng phân mạch hở l-Ċ3H và mạch vòng c-Ċ3H 

Khả năng phản ứng cao của Ċ3H được dự đoán do sự có mặt của electron độc thân trên 

nguyên tử carbon, cho phép tham gia vào nhiều phản ứng với các phân tử hữu cơ nhỏ. Một 

số nghiên cứu đã khảo sát phản ứng của Ċ3H với các phân tử như H2O (Dong & cs., 2005), 

O₂ (Zhu & cs., 2013), NO (Xie & cs., 2006), CH3COOH (Trần & Phạm, 2024), và C2H5CN 

(Trần & Tô, 2024), góp phần làm rõ hơn phản ứng của gốc tự do này. 
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Khảo sát phản ứng giữa Ċ3H và propylene góp phần mở rộng dữ liệu phản ứng gốc tự 

do với olefin, đồng thời giúp hiểu rõ hơn các quá trình trong khí quyển, đốt cháy và công 

nghiệp sạch. 

2. Phương pháp tính 

Toàn bộ cấu trúc hình học của chất phản ứng, trung gian, trạng thái chuyển tiếp và sản 

phẩm được tính bằng lý thuyết phiếm hàm mật độ (DFT) với phiếm hàm lai ghép B3LYP, bộ 

hàm 6-311++G(d,p), trạng thái chuyển tiếp đúng được xác nhận bằng phân tích tần số dao 

động, giá trị nhiễu spin (S2) và tọa độ phản ứng thực (IRC). Bề mặt thế năng cho tất cả các 

đường phản ứng dự kiến của hệ được thiết lập dựa trên kết quả tính năng lượng của các tiểu 

phân trong các bước tối ưu hoá cấu trúc hình học và tính tần số dao động, phân tích bề mặt 

thế năng cho phép so sánh mức độ ưu tiên của các đường phản ứng trong hệ nghiên cứu. Các 

thông số nhiệt động học cũng được tính chi tiết cho tất cả các đường phản ứng ở điều kiện 

nhiệt độ 298 K và áp suất 1 atm. Kết quả tính bề mặt thế năng và thông số nhiệt động học 

góp phần làm rõ cơ chế phản ứng giữa gốc propynylidyne và propylene trong pha khí, đồng 

thời mở rộng thêm hiểu biết về phản ứng gốc tự do. 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Dự kiến sơ đồ phản ứng và cấu trúc hình học 

Các phản ứng của gốc l-Ċ3H + C3H6 và c-Ċ3H + C3H6 được khảo sát, chi tiết ở Hình 3 

và Hình 4. 

 

Hình 3. Sơ đồ phản ứng của gốc l-Ċ3H và C3H6 

 

Hình 4. Sơ đồ phản ứng của gốc c-Ċ3H và C3H6 
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3.2. Cấu trúc hình học của trạng thái chuyển tiếp và sản phẩm trung gian 

Cấu trúc hình học sản phẩm trung gian và trạng thái chuyển tiếp, Hình 5 và Hình 6. 

 

Hình 5. Cấu trúc hình học IM và TS 
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Hình 6. Cấu trúc hình học IM và TS (tt) 

[Độ dài liên kết (Å), góc liên kết (°), dấu chấm thay cho dấu phẩy chỉ phần thập phân] 

3.3. Kết quả và thảo luận 

3.3.1. Phản ứng tách trực tiếp nguyên tử hydrogen 

Phản ứng tách trực tiếp nguyên tử hydrogen tạo nên sản phẩm có sơ đồ sau: 

l-Ċ3H + H2CCHCH3 
 𝑇𝑆1 
→   l-CCCH2 + HĊCHCH3 (1) 

l-Ċ3H + H2CCHCH3 
 𝑇𝑆2
→   l-CCCH2 + H2CĊCH3   (2) 

l-Ċ3H + H2CCHCH3 
 𝑇𝑆3 
→   l-CCCH2 + H2CCHĊH2  (3) 

c-Ċ3H + H2CCHCH3 
 𝑇𝑆4 
→   c-CCCH2 + HĊCHCH3 (4) 

c-Ċ3H + H2CCHCH3 
 𝑇𝑆5 
→   c-CCCH2 + H2CĊCH3  (5) 

c-Ċ3H + H2CCHCH3 
 𝑇𝑆6 
→   c-CCCH2 + H2CCHĊH2 (6) 

Trong ba đường phản ứng tách nguyên tử hydrogen của hệ l-Ċ3H + C3H6, đường phản 

ứng qua trạng thái chuyển tiếp TS3 (tách nguyên tử hydrogen từ nhóm methyl) có hàng rào 

năng lượng thấp nhất, chỉ 49,7 kJ/mol, cho thấy đây là con đường thuận lợi nhất về mặt động 

học. Ngược lại, phản ứng tách nguyên tử hydrogen từ vị trí allylic (TS1) có hàng rào năng 

lượng cao nhất (91,1 kJ/mol), nên đây là con đường kém ưu tiên nhất. Đường phản ứng qua 

TS2 (tách nguyên tử hydrogen từ vị trí vinyl) có hàng rào năng lượng trung bình, 

73,1 kJ/mol, cho thấy khả năng xảy ra thấp hơn so với TS3 nhưng vẫn cao hơn TS1. Ngoài 

ra, các giá trị nhiễu spin S2 dao động khoảng từ 0,76 đến 0,79 cho thấy cả ba trạng thái 
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chuyển tiếp đều giữ được giá trị nhiễu spin ở mức hợp lý, không ảnh hưởng đáng kể đến độ 

tin cậy của cấu trúc trạng thái chuyển tiếp được tối ưu hóa. Kết quả so sánh trên bề mặt thế 

năng cho thấy phản ứng tách trực tiếp nguyên tử hydrogen của hệ l-Ċ3H + C3H6 tại vị trí 

methyl là con đường ưu thế nhất, trong khi phản ứng tại vị trí allylic khó khăn hơn. Kết quả 

này phù hợp với quy luật về khả năng tham gia phản ứng tách nguyên tử hydrogen trong 

phân tử alkene do độ ổn định của các gốc mới tạo thành. 

 

Hình 7. Bề mặt thế năng của 6 đường phản ứng tách hydrogen 

Trong ba đường phản ứng tách nguyên tử hydrogen được khảo sát của hệ c-Ċ3H + 

C3H6, phản ứng qua trạng thái chuyển tiếp TS6 (tách hydrogen từ nhóm methyl) có hàng rào 

năng lượng thấp nhất, 27,9 kJ/mol, cho thấy đây là con đường thuận lợi nhất về mặt động 

học. Phản ứng qua TS5 (tách hydrogen từ vị trí vinyl) có hàng rào năng lượng 46,0 kJ/mol, 

cao hơn đáng kể so với TS6, cho thấy mức độ ưu tiên thấp hơn. Trong khi đó, phản ứng qua 

TS4 (tách hydrogen từ vị trí allylic) có hàng rào năng lượng cao nhất, 56,6 kJ/mol, cho thấy 

đây là con đường kém thuận lợi nhất trong ba đường phản ứng khảo sát. Cả ba trạng thái 

chuyển tiếp đều có giá trị nhiễu spin S2 ≈ 0,76, cho thấy cả ba trạng thái chuyển tiếp đều có 

được độ nhiễu spin ở mức hợp lý gần với mức chuẩn (0,75), kết quả tính toán đáng tin cậy. 

Tóm lại, so với các vị trí allylic và vinyl, phản ứng tách nguyên tử hydrogen tại vị trí methyl 

(TS6) là ưu thế nhất trong hệ c-Ċ3H + C3H6, kết quả này cũng phù hợp với xu hướng đã khảo 

sát ở đồng phân l-Ċ3H. 

So sánh các phản ứng tách trực tiếp nguyên tử hydrogen giữa hai đồng phân cấu trúc l-

Ċ3H và c-Ċ3H với C3H6 cho thấy cả hai có thể tách hydrogen tại ba vị trí: methyl, vinyl và 

allylic, nhưng mức độ thuận lợi động học khác nhau. Trong các đường phản ứng từ PR1 đến 

PR6, thứ tự ưu tiên phản ứng theo hàng rào năng lượng giảm dần là: PR6 > PR3 > PR5 > 
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PR4 > PR2 > PR1, trong đó phản ứng của đồng phân dạng mạch vòng c-Ċ3H tạo ra sản 

phẩm có ưu thế hơn so với đồng phân mạch hở. 

3.3.2. Phản ứng cộng – tách nhiều giai đoạn 

l-Ċ3H + H2CCHCH3 
 𝑇𝑆7
→   l-C3HCHCH2CH3 

 𝑇𝑆7/1 
→     l-C3HCHCH2 + ĊH3 (7) 

l-Ċ3H + H2CCHCH3 
 𝑇𝑆8
→   l-C3HCH2CHCH3 

 𝑇𝑆8/1 
→     l-C3HCHCHCH3 + Ḣ (8) 

c-Ċ3H + H2CCHCH3 
 𝑇𝑆9 
→   c-C3HCHCH2CH3 

 𝑇𝑆9/1 
→     c-C3HCHCH2 + ĊH3 (9) 

c-Ċ3H + H2CCHCH3 
 𝑇𝑆9 
→   c-C3HCHCH2CH3 

 𝑇𝑆9/2
→     c-C3HCCH2CH3 + Ḣ    

(10) 

c-Ċ3H + H2CCHCH3 
 𝑇𝑆11
→    c-C3HCH2CHCH3 

 𝑇𝑆11/1
→      c-C3HCHCHCH3 + Ḣ   (11) 

c-Ċ3H + H2CCHCH3 
 𝑇𝑆11
→    c-C3HCH2CHCH3 

 𝑇𝑆11/2
→      c-C3HCH2CHCH2 + Ḣ (12) 

Nếu như các phản ứng tách trực tiếp nguyên tử hydrogen giữa gốc Ċ3H và C3H6 diễn 

ra qua một giai đoạn duy nhất, thì các phản ứng theo cơ chế cộng – tách thường phức tạp 

hơn, bao gồm hai giai đoạn liên tiếp: gốc tự do Ċ3H cộng vào liên kết π của phân tử C3H6 tạo 

thành trung gian phản ứng, sau đó trung gian này tiếp tục phân tách để tạo thành sản phẩm 

cuối cùng. Các phản ứng cộng – tách được khảo sát bao gồm các sản phẩm PR7 đến PR12 đã 

được dự kiến, tính toán và phân tích theo trình bày ở Hình 3.1a và Hình 3.1b. 

Các phản ứng giữa đồng phân mạch hở l-Ċ3H và C3H6 theo cơ chế cộng – tách dẫn 

đến sản phẩm PR7 và PR8 đều gồm hai bước. Trong đường phản ứng tạo PR7 (l-C3HCHCH2 

+ ĊH3), l-Ċ3H cộng vào nguyên tử C2 của C3H6, tạo thành trung gian phản ứng IM1 thông 

qua trạng thái chuyển tiếp TS7 với độ dài liên kết C–C đang hình thành là 2,303 Å, giá trị 

nhiễu spin S2 ≈ 0,77 và hàng rào năng lượng tương đối thấp 19,1 kJ/mol. Sau đó, IM1 tiếp 

tục phân tách liên kết C–C để tách nhóm –CH3 đi qua trạng thái chuyển tiếp TS7/1, với hàng 

rào năng lượng 37,0 kJ/mol. Ngược lại, đường phản ứng tạo PR8 (l-C3HCHCHCH3 + Ḣ), l-

Ċ3H cộng vào nguyên tử C1 (vị trí allylic) của C3H6, tạo trung gian phản ứng IM2 qua TS8 

với độ dài liên kết đang hình thành là 2,300 Å, giá trị nhiễu spin S2 ≈ 0,77, hàng rào năng 

lượng chỉ 15,3 kJ/mol. Tuy nhiên, bước phân tách nguyên tử hydrogen (TS8/1) đòi hỏi hàng 

rào năng lượng cao hơn đáng kể, với giá trị 57,9 kJ/mol. Mặc dù quá trình hình thành PR8 có 

giai đoạn khởi đầu thuận lợi hơn, nhưng xét tổng thể cơ chế phản ứng, con đường dẫn đến 

PR7 vẫn được đánh giá là ưu thế hơn về mặt động học. 

Các phản ứng của đồng phân mạch vòng c-Ċ3H và C3H6 theo cơ chế cộng – tách cũng 

đã được khảo sát, tương ứng với các sản phẩm PR9 đến PR12. Hai đường phản ứng tạo PR9 

và PR10, bắt đầu bằng sự tấn công của gốc c-Ċ3H vào nguyên tử C2 của phân tử C3H6, hình 

thành trung gian phản ứng IM3 thông qua trạng thái chuyển tiếp TS9 với độ dài liên kết C–C 

đang hình thành là 2,290 Å, giá trị nhiễu spin S2 ≈ 0,77 và hàng rào năng lượng là 

28,8 kJ/mol. Sau đó, IM3 có thể phân tách theo hai hướng khác nhau: tạo PR9 thông qua 

tách nhóm –CH3 (TS9/1) với liên kết C–C đang đứt dần là 2,316 Å, giá trị nhiễu spin S2 ≈ 

0,79 và hàng rào năng lượng rất thấp, chỉ –1,0 kJ/mol; hoặc tạo PR10 thông qua tách nguyên 

tử hydrogen tại vị trí vinyl (TS9/2), với liên kết C–H dài 1,962 Å và hàng rào năng lượng là 

36,0 kJ/mol. Trong hai đường phản ứng tạo PR11 và PR12, gốc c-Ċ3H cộng vào nguyên tử 

C1 (vị trí allylic), hình thành trung gian phản ứng IM4 qua TS11, liên kết mới đang hình 

thành có độ dài 2,346 Å, giá trị nhiễu spin S2 ≈ 0,77 và hàng rào năng lượng là 9,2 kJ/mol. 

Sau đó, IM4 có thể bị phân tách theo hai hướng khác nhau: tạo PR11 thông qua tách nguyên 

tử hydrogen tại vị trí allylic (TS11/1), với độ dài liên kết C–H đang đứt dần là 2,016 Å và 
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hàng rào năng lượng là 18,5 kJ/mol; hoặc tạo PR12 thông qua tách nguyên tử hydrogen từ vị 

trí methyl (TS11/2), với liên kết C–H bị đứt là 2,257 Å và hàng rào năng lượng là 

42,2 kJ/mol.  

Trong số các sản phẩm được hình thành từ phản ứng cộng – tách giữa đồng phân l-

Ċ3H và đồng phân c-Ċ3H với C3H6, sản phẩm PR9 là sản phẩm ưu tiên về mặt động học nhờ 

lợi thế năng lượng thấp hơn các phản ứng còn lại ở cả hai giai đoạn. PR11 cũng là sản phẩm 

thuận lợi nhờ sự ổn định của trung gian và vị trí allylic dễ tách nguyên tử hydrogen, nhưng 

tổng năng lượng vẫn cao hơn so với PR9.  

Như vậy, dựa trên phân tích bề mặt thế năng và đặc điểm của các trạng thái chuyển 

tiếp, mức độ ưu tiên động học của các con đường phản ứng được sắp xếp theo thứ tự giảm 

dần như sau: PR9 > PR11 > PR7 > PR10 > PR12 > PR8. 

 

Hình 3.4. Bề mặt thế năng của 6 đường phản ứng cộng – tách 

Mặt khác, bề mặt thế năng của đường phản ứng cộng – tách trong hệ cũng cho thấy 

giai đoạn cộng rất đáng được quan tâm bởi: Thứ nhất, các trạng thái chuyển tiếp đều có năng 

lượng thấp từ 15,3 kJ/mol (TS8) đến 28,8 kJ/mol (TS9). Thứ hai, các sản phẩm của giai đoạn 

này đều có năng lượng thấp từ –112,0 kJ/mol (IM4) đến –49,3 kJ/mol (IM1). Kết quả này 

hoàn toàn phù hợp với tính chất đặc trưng của loại hợp chất alkene. Từ kết quả trên dự đoán 

trong hỗn hợp sản phẩm phản ứng của hệ nghiên cứu có thể quan sát thấy cả các sản phẩm 

của phản ứng cộng (IM). 
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3.3.3. Nhiệt động học của sự hình thành sản phẩm 

Từ Bảng 1, số liệu nhiệt động học thể hiện các giá trị biến thiên enthalpy (ΔH°), biến 

thiên entropy (ΔS°) và năng lượng tự do Gibbs (ΔG°) ở 298 K cho các sản phẩm PR1 đến 

PR12, từ đó cho thấy tính khả thi và ưu thế tương đối của từng phản ứng. 

Trước hết, xét về ΔH° (enthalpy), các phản ứng tạo ra sản phẩm PR3 (–22,0 kJ/mol), 

PR6 (–70,7 kJ/mol) và PR9 (–37,0 kJ/mol) đều là tỏa nhiệt, nghĩa là phản ứng này giải 

phóng năng lượng, thuận lợi về mặt nhiệt động học. Trong khi đó, các sản phẩm PR1, PR2, 

PR4, PR5, PR7, PR8, PR10, PR11 và PR12 có giá trị ΔH° dương, biểu thị phản ứng thu 

nhiệt, kém thuận lợi hơn. 

Bảng 1. Giá trị các thông số nhiệt động học của các đường phản ứng 

 Δ𝐇𝟐𝟗𝟖
𝟎  (kJ/mol) Δ𝐒𝟐𝟗𝟖

𝟎  (J.mol-1.K-1) Δ𝐆𝟐𝟗𝟖
𝟎  (kJ/mol) 

PR1 76,8 8,0 74,5 

PR2 58,6 10,3 55,7 

PR3 –22,0 1,5 –22,4 

PR4 28,1 1,0 27,8 

PR5 9,9 3,2 9,0 

PR6 –70,7 –5,6 –69,1 

PR7 5,0 2,2 4,4 

PR8 46,2 –59,3 63,0 

PR9 –37,0 –0,5 –36,8 

PR10 15,1 –62,6 32,8 

PR11 5,5 –65,5 24,0 

PR12 36,4 –58,9 53,1 

Về ΔS° (entropy), một số sản phẩm như PR8, PR10, PR11 và PR12 có ΔS° mang giá 

trị âm khá lớn, cho thấy sự giảm độ hỗn loạn trong hệ khi phản ứng xảy ra, điều này có thể 

do sự tạo thành các cấu trúc phức tạp hoặc ràng buộc trong sản phẩm. 

Các sản phẩm PR6 (–69,1 kJ/mol), PR9 (–36,8 kJ/mol) và PR3 (–22,4 kJ/mol) có ΔG° 

mang giá trị âm lớn, thể hiện phản ứng thuận lợi, dễ xảy ra. Ngược lại, PR1 (74,5 kJ/mol), 

PR8 (63,0 kJ/mol), PR12 (53,1 kJ/mol) và PR2 (55,7 kJ/mol) có ΔG° mang giá trị dương khá 

cao, cho thấy phản ứng khó xảy ra theo cách tự phát.  

Tổng thể, thứ tự ưu tiên của 12 phản ứng được xếp theo chiều giảm dần mức độ thuận 

lợi nhiệt động học như sau: PR6 > PR9 > PR3 > PR7 > PR5 > PR11 > PR4 > PR10 > PR12 

> PR2 > PR8 > PR1. Kết quả này cho thấy các phản ứng tách hydrogen tại vị trí methyl (đặc 

biệt với gốc mạch vòng c-Ċ3H) thường cho sản phẩm ổn định hơn, phù hợp với xu hướng 

quan sát trong phân tích động học trước đó. 

4. Kết luận 

Bằng lý thuyết phiếm hàm mật độ (DFT) với phiếm hàm B3LYP kết hợp bộ cơ sở 6-

311++G(d,p), phản ứng giữa gốc propynylidyne (l-Ċ3H và c-Ċ3H) và phân tử C3H6 được 

nghiên cứu một cách chi tiết nhằm làm rõ đặc điểm động học và nhiệt động học của các cơ 

chế tách trực tiếp nguyên tử hydrogen và cơ chế cộng – tách. 

Kết quả phân tích động học cho thấy các phản ứng tách trực tiếp nguyên tử hydrogen 

tại vị trí methyl, đặc biệt từ gốc c-Ċ3H tạo sản phẩm PR6 là con đường thuận lợi nhất với 

hàng rào năng lượng thấp nhất (27,9 kJ/mol). 
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Sự kết hợp giữa phân tích động học và nhiệt động học khẳng định rằng phản ứng tại vị 

trí methyl, nhất là với gốc vòng c-Ċ3H, là cơ chế ưu thế nhất trong tất cả các đường phản ứng 

được khảo sát. 

Kết quả này không chỉ làm rõ sự khác biệt giữa hai dạng gốc tự do l-Ċ3H và c-Ċ3H, 

mà còn nhấn mạnh vai trò của cấu trúc phân tử và vị trí phản ứng trong việc chi phối tính 

chất và khả năng xảy ra của các phản ứng gốc tự do với olefin. 
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