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Tóm tắt: Cơ chế phản ứng của gốc methyl với ethylamine được nghiên cứu bằng lý thuyết phiếm 

hàm mật độ bằng cách dùng cấu trúc hình học của các chất phản ứng, trạng thái chuyển tiếp và sản 

phẩm đã tối ưu ở mức B3LYP/6-311++G(3df,2p). Có bảy trạng thái chuyển tiếp được tìm thấy cho 

các đường phản ứng tạo ra các sản phẩm bao gồm CH3CHNH2 + CH4 (TS1), CH3CH2NH + CH4 

(TS2), CH2CH2NH2 + CH4 (TS3), CH3CH2NHCH3 + H (TS4), CH3CH2 + CH3NH2 (TS5), C2H6 + 

CH2NH2 (TS6) và C3H8 + NH2 (TS7) với các giá trị năng lượng hoạt hóa tương ứng lần lượt là  

9.34, 9.90, 13.46, 27.70, 39.12, 45.82 và 69.34 kcal/mol. Kết quả phân tích thông số nhiệt động và 

bề mặt thế năng cho thấy các đường phản ứng tách nguyên tử H xáy ra dễ dàng hơn các đường 

phản ứng tách nhóm NH2, CH3 hay thế H trong nhóm NH2 và thế nhóm CH3. Sự tách nguyên tử H 

từ vị trí nhóm methylene của phân tử ethylamine là hướng ưu tiên nhất trên bề mặt thế năng của hệ phản 

ứng này. 

Từ khóa: Methyl, Ethylamine, B3LYP, trạng thái chuyển tiếp. 

1. Đặt vấn đề

 

Gốc tự do giữ vai trò đặc biệt quan trọng 

trong các phản ứng hóa học. Hầu hết các phản 

ứng trong các hệ nhiên liệu, khí quyển trái đất 

và các hành tinh đều có sự tham gia của gốc tự 

do [1, 2]. Gốc tự do methyl (CH3) là một trong 

những phần tử hoạt động được nghiên cứu rất 

nhiều trong các nghiên cứu hóa học của quá 

trình đốt cháy và hóa học khí quyển. Ở nhiệt độ 

cao, các gốc tự do ankyl thường bị phân hủy 
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mạnh nhưng gốc CH3 lại phân hủy rất ít [3, 4]. 

Gần đây, những nghiên cứu về phản ứng của 

gốc methyl với nhiều loại phân tử khác nhau 

như CH3OH, C2H5OH, C2H2, C2H4, C2H6, 

H2CO, OH…đã được thực hiện nhưng các 

nghiên cứu về phản ứng của gốc methyl với 

ethylamine còn ít được quan tâm [5-10].  

Các nghiên cứu đã chỉ ra rằng, các amine 

béo như methylamine (CH3NH2), 

dimethylamine (CH3)2NH, trimethylamine 

[(CH3)3N] và ethylamine C2H5NH2 giữ vai trò 

quan trọng trong sự tạo thành HCN, N2O. Đây 

là các khí gây hiệu ứng nhà kính, cũng là nguồn 

chính tạo ra NOx nên chúng nhận được sự quan 
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tâm rất lớn của các nhà khoa học về môi 

trường, khí quyển [11]. 

Theo tìm hiểu của chúng tôi, cho đến nay số 

công trình công bố nghiên cứu về hệ phản ứng 

của gốc methyl với ethylamine (CH3CH2NH2) 

là rất ít. Về thực nghiệm, năm 1966, bằng cách 

sử dụng gốc methyl sinh ra từ phản ứng quang 

phân của azomethane ở nhiệt độ 110-180
0
C, 

Peter Gray và cộng sự đã thực hiện phản ứng 

của gốc methyl với ethylamine [12]. Kết quả họ 

nhận thấy, nguyên tử H có thể bị tách từ tất cả 

các vị trí trên phân tử ethylamine để kết hợp với 

gốc tự do methyl hình thành sản phẩm CH4. 

Theo đó, nguyên tử H ở vị trí nhóm methylene 

của phân tử ethylamine hoạt động mạnh nhất 

còn ở nhóm methyl là kém nhất. Cụ thể, tại 

150
0
C, sự tách H từ nhóm methylene chiếm 

67%, từ nhóm amine chiếm 29%, và từ vị trí 

nhóm methyl còn lại chỉ chiếm 4% theo ba 

phản ứng sau: 

C2H5NH2 + CH3  CH3CHNH2 + CH4           (R1) 

C2H5NH2 + CH3  CH3CH2NH + CH4           (R2) 

C2H5NH2 + CH3  CH2CH2NH2 + CH4     (R3) 

Những kết quả này là trái ngược với những 

kết quả nghiên cứu trước đó của nhiều nhóm 

nghiên cứu khi sự tách H luôn xảy ra nhiều nhất 

tại liên kết N-H từ nhóm amine của phân tử 

ethylamine và các hợp chất tương tự [13, 14].  

Các nghiên cứu trên thường được thực hiện 

trong phạm vi nhiệt độ dưới 200
0
C. Nếu thực 

hiện ở nhiệt độ cao hơn thì sự tấn công của gốc 

methyl vào phân tử ethylamine ngoài xảy ra sự 

tách nguyên tử H của ethylamine còn có thể xảy 

ra quá trình nào khác không? Sự tách H xảy ra 

dễ dàng hơn ở vị trí nhóm methylene hay nhóm 

amine vẫn cần được làm sáng tỏ thêm. Nghiên 

cứu lý thuyết này của chúng tôi sẽ làm sáng tỏ 

các vấn đề trên qua việc khảo sát bề mặt thế 

năng (PES) và đánh giá các thông số nhiệt động 

học của hệ phản ứng này.  

2. Phương pháp tính toán  

Các tính toán hóa lượng tử trong nghiên cứu 

này được thực hiện bằng chương trình 

GAUSSIAN 09 [15]. Lý thuyết phiếm hàm mật 

độ được sử dụng cho các tính toán này vì nó có 

thể xử lý tốt về độ nhiễu spin đối với các cấu 

trúc có các electron độc thân trong hệ phản ứng 

của gốc methyl với ethylamine [16, 17]….. Để 

tối ưu cấu trúc hình học của các chất phản ứng, 

trạng thái chuyển tiếp (TS) và sản phẩm chúng 

tôi đã sử dụng các hàm lai hóa B3LYP dựa trên 

hàm trao đổi ba thông số của Becke [18-20] và 

hàm tương quan của Yang và cộng sự [21]. Bộ 

hàm cơ sở của Pople 6-311++G(3df,2p) được 

áp dụng cho các tính toán này [22]. Kết quả tính 

tần số dao động cùng các giá trị hiệu chỉnh đại 

lượng nhiệt động của các cấu trúc cũng được 

tính tại mức này và sau đó được điều chỉnh bởi 

thừa số 0,9679 [23]. Các cấu trúc trạng thái 

chuyển tiếp (TS) được kiểm tra từ việc phân 

tích tần số dao động phải chứa một trị số ảo và 

thăm dò tọa độ nội phản ứng (IRC). Năng 

lượng điểm đơn cũng được tính từ phương pháp 

B3LYP/6-311++G(3df,2p). 

3. Kết quả và thảo luận  

Thông số hình học của một số cấu trúc ở 

bảng 1 cho thấy rõ ràng không có sự chênh lệch 

nhiều giữa kết quả tính toán của chúng tôi về độ 

dài và góc liên kết khi so với giá trị thực 

nghiệm. Điều này chứng tỏ phương pháp tính 

mà chúng tôi đă lựa chọn là phù hợp. 

Khi gốc methyl tấn công vào phân tử 

ethylamine th  1 nguyên tử H từ phân tử 

CH3CH2NH2 có thể tách ra kết hợp với gốc 

methyl tạo thành methane (CH4). Trên hình 1, 

TS1, TS2 và TS3 lần lượt là cấu trúc h ình học 

của 3 trạng thái chuyển tiếp của 3 phản ứng R1, 

R2 và R3 tương ứng với các quá t nh tách H từ 

các vị trí nhóm methylen (CH2), nhóm amine 

(NH2) và nhóm methyl (CH3) trong phân tử 

CH3CH2NH2. Hình học của các cấu trúc trạng 

thái chuyển tiếp này ở hình 1 cho thấy, vị trí 

của tác nhân phản ứng gốc methyl, nguyên tử H 

chuẩn bị tách và nhóm X (X lần lượt là 

CH3CHNH2, CH3CH2NH, và CH2CH2NH) gần 

thẳng hàng, góc liên kết CH3-H-X gần đạt tới 

180
0
. Hàng rào năng lượng của TS1 là 9,34 

kcal/mol, của TS2 là 9,90 kcal/mol và của TS3 

là 13,46 kcal/mol (hình 2). 
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Bảng 1. Thông số hình học của một số cấu trúc  

Cấu trúc Thực nghiệm B3LYP/6-311++G(3df,2p) 

CH3 d(C-H) = 1,079 (Å); (HCH) = 120,00 (

) [24]           d(C-H) = 1,078 (Å); (HCH) = 120,00 (


) 

CH4 
d(C-H) = 1,087 (Å); (HCH) = 109,47 (


) 

[25, 26] 
d(C-H) = 1,088 (Å); (HCH) = 109,47 (


) 

C2H6 
d(C-H) = 1,091 (Å); d(C-C) = 1,536 (Å) 

(HCH) = 108,00 (

); (HCC) = 110,91 (


) [24] 

d(C-H) = 1,091 (Å); d(C-C) = 1,528 (Å) 

(HCH) = 107,50 (

); (HCC) = 111,38 (


) 

CH3NH2 

d(N-H) = 1,018 (Å); d(C-N) = 1,471 (Å) 

d(C-H) = 1,093 (Å); (HCH) = 108,4 (

);  

(HNC) = 111 (

); (HNH) = 105,8 (


); [27] 

d(N-H) = 1,012 (Å); d(C-N) = 1,463 (Å) 

d(C-H) = 1,097 (Å); (HCH) = 107,9 (

); 

(HNC) = 111 (

); (HNH) = 106,9 (


) 

C2H5NH2 

d(N-H) = 1,052  (Å); d(C-H) = 1,107 (Å);  

d(N-C) = 1,470  (Å); d(C-C) = 1,531 (Å); 

(CNH)  = 111,1 (

); (CCN)  = 115,0 (


); [28] 

d(N-H) = 1,014  (Å); d(C-H) = 1,092 (Å);  

d(N-C) = 1,470  (Å); d(C-C) = 1,464 (Å); 

(CNH)t = 110,9 (

); (CCN)  = 115,9 (


);  

 
Sự tấn công của gốc methyl vào phân tử 

ethylamine nếu làm nhóm NH2 được tách ra ta 

có phản ứng R4 h nh thành sản phẩm CH3NH2. 

Nếu gốc methyl thế vào vị trí nguyên tử H của 

nhóm NH2 ta có phản ứng R5. Sự tách cả nhóm 

CH3 từ ethylamine để kết hợp với gốc methyl sẽ 

cho ta sản phẩm C2H6 trong phản ứng R6. 

Đường phản ứng R7 có thể xảy ra khi gốc tự do 

methyl thế vào vị trí nhóm NH2. Như vậy, có tất 

cả 7 đường phản ứng có thể xảy ra được t m 

thấy thông qua 7 trạng thái chuyển tiếp kư hiệu 

là TS1TS7 để h nh thành 7 sản phẩm kư hiệu 

từ P1P7.  

Toàn bộ cấu trúc h nh học của các TS được 

xác định tại B3LYP/6-311++G(3df,2p) thể hiện 

trên h nh 1. Trong các cấu trúc trạng thái chuyển 

tiếp TS1, TS2 và TS3, gốc tự do methyl, 

nguyên tử H ở vị trí tách và nhóm X (X thay 

cho CH3CHNH2, CH3CH2NH và CH2CH2NH2) 

nằm ở các vị trí gần như thẳng hàng, phù hợp 

cho quá t nh tác nguyên tử H khỏi phân tử 

ethylamine. Giá trị độ lớn góc liên kết H3C-H-X  

tương ứng lần lượt là 177,77
0
; 170,77

0
 và 

179,32
0
. Trong TS4, liên kết H3C-N chuẩn bị 

h nh thành có độ dài 1,886  c  n liên kết N-C2H5 

chuẩn bị đứt là 1,893 . Đối với TS5 liên kết 

H2N-H bị kéo dài thành 1,368  khi s p bị b  

găy do s p h nh thành liên kết mới với gốc tự do 

methyl CH3-N 1,467 . Cấu trúc của TS6 chứa 

liên kết s p h nh thành H3C-CH3 có độ dài lớn 

nhất trong tất cả các cấu trúc là 1,984 . Ở TS7, 

nhóm NH2 của phân tử ethylamine được kéo ra 

rất xa, độ dài liên kết C- NH2 là 1,917 . Các 

giá trị về độ dài liên kết, góc liên kết của các TS 

đều phù hợp về mặt h nh học với quá t nh h nh 

thành nên các sản phẩm tương ứng. 

Bảng 2 chỉ ra các giá trị nhiệt động của 7 

phản ứng R1R7. Giá trị các thông số nhiệt 

động tính theo phương pháp hóa lượng tử và từ 

nhiệt h nh thành tham khảo từ tài liệu [29] là rất 

gần nhau, sai số không quá lớn, chứng tỏ các 

phương pháp mà chúng tôi sử dụng có độ tin 

cậy cao. Ở điều kiện chuẩn, các phản ứng R1, 

R2, R3, R4, R6 và R7 đều có biến thiên 

enthalpy và năng lượng Gibbs âm nên được 

nhận định là thuận lợi về mặt nhiệt động. Trong 

đó, phản ứng R1 có biến thiên enthalpy (-15,55 

kcal/mol) và năng lượng Gibbs (-15,43 

kcal/mol) âm nhất nên dễ xảy ra nhất về mặt 

nhiệt động. Ngược lại, phản ứng R5 có enthalpy 

và năng lượng Gibbs dương nên sự h nh thành 

trực tiếp CH3CH2NHCH3 là rất khó xảy ra.  

Trong phản ứng R6, nhóm CH3 trong phân 

tử ethylamine được tách ra kết hợp với gốc tự 

do methyl để h nh thành sản phẩm C2H6. Các 

đường phản ứng R4-R7 không được ghi nhận 

trong thực nghiệm ở nhiệt độ dưới 200
0
C của 

Peter Gray và cộng sự [12]. Các giá trị nhiệt 

động biến thiên enthalpy và năng lượng Gibbs 

của R6 đều âm khá sâu tại điều kiện chuẩn nên 

thuận lợi cho phản ứng tự xảy ra. 
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Bảng 2. Biến thiên enthalpi, entropy và năng lượng Gibbs và của các phản ứng 

Phản ứng 
Ký 

hiệu 

ΔH
0
298,15K (kcal/mol) ΔG

0
298,15K 

(kcal/mol) Đã tính Tham khảo [29] 

C2H5NH2 + CH3  CH3CHNH2 + CH4 R1 -15,55  -15,43 

C2H5NH2 + CH3  CH3CH2NH + CH4 R2 -6,41 -5,53 -6,22 

C2H5NH2 + CH3  CH2CH2NH2 + CH4 R3 -4,36  -4,26 

C2H5NH2 + CH3  CH3CH2 + CH3NH2 R4 -1,10 0,01 -3,25 

C2H5NH2 + CH3  CH3CH2NHCH3 + H R5 23,66  26,96 

C2H5NH2 + CH3  C2H6 + CH2NH2 R6 -10,14 -8,09 -11,47 

C2H5NH2 + CH3  C3H8 + NH2 R7 -3,31 -4,12 -3,88 

 
Bề mặt thế năng (PES) của 7 đường phản 

ứng thể hiện trên hình 2. Năng lượng tương 

quan của các TS tăng dần từ TS1TS7, điều 

này có nghĩa là về mặt động học các phản ứng 

có xu hướng kém dần từ R1R7. Phản ứng R1 

có hàng rào năng lượng thấp nhất, TS1 (9,34 

kcal/mol), đồng thời lại có biến thiên enthalpi 

và năng lượng Gibbs âm nhất như đă phân tích 

ở trên nên R1 sẽ chiếm ưu thế nhất. Điều này 

phù hợp với kết quả trong hàm lượng sản phẩm 

tách H trong công t nh thực nghiệm của Peter 

Gray. Theo đó, CH4 thu được từ phản ứng R1, ứng 

với sự tách nguyên tử H từ vị trí nhóm CH2 của 

phân tử ethylamine chiếm đến 67% [12]. Tiếp 

theo phản ứng R2 có biến thiên enthalpi và năng 

lượng Gibbs âm hơn so với của R3 đồng thời có 

hàng rào năng lượng thấp hơn R3. Cụ thể, hàng 

rào năng lượng hoạt hóa của TS3 là 13,46 

kcal/mol nhưng của TS2 chỉ là 9,90 kcal/mol. 

Cả hai yếu tố nhiệt động và động học đều 

khẳng định phản ứng R2 đă thuận lợi hơn R3, v  

vậy, hàm lượng sản phẩm tách H từ vị trí nhóm 

NH2 trong ethylamine mà Peter Gray đã nhận 

được là 29%, trong khi hướng tách theo R3 từ 

nhóm CH3 của ethylamine chỉ có 4%. 

 

 

 
TS1 

 
TS4 

 
 

TS2 

 
TS5 
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TS3 

 
TS6 

 
TS7 

Hình 1. Hình học các cấu trúc chuyển tiếp tối ưu theo phương pháp B3LYP/6-311++G(3df,2p). 

 Độ dài liên kết tính theo ( ), góc liên kết tính theo (
0
). 

 
 

Hình 2. Bề mặt thế năng PES (kcal. mol
−1
) của phản ứng CH3 + C2H5NH2 tính tại B3LYP/6-311++G(3d,2p). 
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Trong nghiên cứu thực nghiệm, ở nhiệt độ 

dưới 200
0
C, Peter Gray và cộng sự không ghi 

nhận thấy sự hiện diện của các sản phẩm của 

R4, R5, R6 và R7. Điều này phù hợp với PES là 

hàng rào năng lượng của các phản ứng này quá 

lớn TS4 (27,70 kcal/mol), TS5 (39,12 

kcal/mol), TS6 (45,82 kcal/mol), TS7 (69,34 

kcal/mol). Đáng chú ý là mặc dù phản ứng R6 

rất thuận lợi về mặt nhiệt động, biến thiên 

enthalpy và năng lượng Gibbs của R6 lần lượt 

tương ứng là -10,14 kcal/mol và -11,47 

kcal/mol, nhưng vì có hàng rào năng lượng lớn, 

TS6 (45,82 kcal/mol), nên đã không xảy ra. 

Chúng tôi cho rằng, ở nhiệt độ cao hơn, rất có 

thể sự hiện diện của các sản phẩm này sẽ được 

ghi nhận, đặc biệt là phản ứng R4 có biến thiên 

enthalpy và năng lượng Gibbs đều âm đồng thời 

hàng rào năng lượng của TS4 (27,70 kcal/mol) 

là không quá lớn. 

4. Kết luận 

Đường phản ứng của gốc tự do methyl với 

phân tử ethylamine được khảo sát đầy đủ bằng 

phương pháp phiếm hàm mật độ B3LYP/6-

311++G(3df,2p). Các trạng thái chuyển tiếp cho 

7 đường phản ứng tạo các sản phẩm khác nhau 

CH3CHNH2, CH3CH2NH, CH2CH2NH2, 

CH3CH2NHCH3, CH3NH2, CH2NH2 và NH2 đã 

được xác định với hàng rào năng lượng hoạt 

hóa tương ứng là 9,34; 9,90; 13,46; 27,70; 

39,12; 45,82 và 69,34 kcal/mol. Cơ chế hình 

thành các sản phẩm đã được giải thích rõ ràng. 

Các dữ liệu đã chỉ ra rằng, đường phản ứng tách 

nguyên tử H từ ethylamine là thuận lơi hơn 

nhiều so với các đường phản ứng tách cả nhóm 

nguyên tử lớn NH2, CH3, hay thế H trong NH2, 

thế cả nhóm NH2 của ethylamine.  
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Reaction Pathways of Methyl Radical and Ethylamine   
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Abstract: The mechanisms for the reaction of methyl radical with ethylamine were determined by 

the density functional theory using the atomic structures of the reactants, transition states and products 

optimized at the B3LYP/6-311++G(3df,2p) level of theory. Seven transition states were identified for 

the production of CH3CHNH2 + CH4 (TS1), CH3CH2NH + CH4 (TS2), CH2CH2NH2 + CH4 (TS3), 

CH3CH2NHCH3 + H (TS4), CH3CH2 + CH3NH2 (TS5), C2H6 + CH2NH2 (TS6) and C3H8 + NH2 (TS7) 

with the corresponding barriers, 9.34, 9.90, 13.46, 27.70, 39.12, 45.82 and 69.34 kcal/mol. 

Thermodynamics analysis and potential energy surface show that H-abstraction pathways took place 

easier than NH2-, CH3–abstractions, H-substitution of the NH2 group and CH3-substitution in 

ethylamine. The H-abstraction in methylene group of ethylamine was the most favourable on the PES 

of this reaction system. 

Keywords: Methyl, Ethylamine, B3LYP, transition states  

  


