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NGHIEN CUU SU HINH THANH SAN PHAM HCCN VA CNC TRONG
PHAN UNG CUA GOC METYLIDIN VOI HIDRO XYANUA
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NGUYEN HOU THO', NGUYEN THI MINH HUE?
'Khoa Ty nhién - Truong Cao ding Su pham Gia Lai

’Khoa Héa hoc va Trung tam Khoa hoc Tinh todn - Truong Pai hoc Suw pham Ha Noi

ABSTRACT

The reaction mechanism of methylidene radical (CH) with hydrogen cyanide (HCN) has been
studied by the Density Functional Theory (DFT) using B3LYP functional and the 6-311++G(d,p),
6-311++G(3df,2p) basis sets. The potential energy surface (PES) for the CH+HCN system has
been established completely. The formation of the products Hy+CCN, H,+CNC, H+HCCN .,
were been discussed in detail. This study would be contributing to understand more about the
reaction mechanisms of the methylidyne radical with many small radicals and molecules in the

atmosphere and combustion chemistry.

I - GIGI THIEU

Phan tng cia goc CH véi cac phan tir nhod
hién nay dang dugc nghién ctu nhiéu ca vé Iy
thuyét 14n thuc nghiém [1-7]. Phan t hidro
Xyanua ngoai viéc dugc st dung lam vii khi héa
hoc trong chién tranh con 1a mot chét trung gian
c6 gia tri cao trong trong cong nghiép téng hop
polime va dugc pham. S6 do noéng do gin day
ctia HCN ¢ tang doi luu khi quyén chi ra ring
phan tng clia cic hgp chat nay c6 thé cé lién
quan dén hoéa hoc tang da6i luu [8]. Trong khong
gian, HCN con dugc hinh thanh va pha hay &
may cac ngoi sao [9]. Vi vay phan tng ciia HCN
vGi cac chat khac nhau c6 trong moi truong khi
quyén va trong ddm may cdc ngoi sao ddng
dugc quan tam. Trong cong trinh nghién ciiu
trudc, ching toi da cong bo nhiing két qua ban
dau vé€ co ch€ phan ting cuia géc metylidin véi
hidro xyanua [10]. Theo d6, dé hinh thanh sin
pham H,+CCN thi hé phan tng CH+HCN cén di
qua chit trung gian la H,CCN. Day 1a mot chét
dugc du dodn 1a rét bén trong hé phan tng vi nd
c6 nang lugng rét thap. Két qua qud trinh hinh
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thanh cac hop chét trung gian hay san phdm déu
phai di qua hang rao nang luong. Trong noi
dung bai bdo nay, ching toi tiép tuc hoan thién
nhiing van dé€ vé co ché phan tng ciing nhu tinh
chét nhiét dong ma tai lieu [10] chua dé cap, dac
biét 1a cédc co ché tao ra céc san pham H,+CNC,
hay co ché tao ra H,+CCN theo dudng phan tng
khac.

I1 - PHUONG PHAP TINH

Tat cd cdc tinh toan dugc thuc hién bing
phan mém Gaussian 03 [11]. Cau trdc hinh hoc
clia cdc chat déu duoc t6i uu héa bing phuong
phap phi€m ham mat d6 & mic B3LYP/6-
311++G(d,p). Viéc tinh NBO (natural bond
orbital) cling dugc thuc hién tai mitc nay. Su xéac
dinh diing mot trang thai chuyén tiép tim duoc
ngoai viéc phan tich tian s6 dao dong thi con
duoc kiém tra thém béng cach tinh toa do noi
phén tng (IRC). Nang luong diém don dugc tinh
theo phuong phdp B3LYP/ 6-311++G(3df,2p).
Két qua thu duoc s& cho phép thiét 1ap bé mat
thé nang day du va tir d6 biét dugc thi tu wu tién



ctia mdi dudng phan dng. Ngoai ra hiéu dng
nhiét, thé dang nhiét ding 4p clia mdi huéng tao
san phdm & diéu kién nhiét do 298 K, ép suat 1

atm ciling dugc tinh todn va thao luéan chi tiét.

Trén bé mit th€ ning cua hé CH+HCN
(hinh 1) c6 3 san pham dugc ky hieu la P, (x = 1
+ 3), 7 chat trung gian dugc ky hiéu 1a I, (y =

11 - KET QUA VA THAO LUAN

duge ky hiéu 1a x/y véi x, y tuong ting 12 cdc cuc
tiéu P, hay I,. Tur két qua tinh nang lugng dao
dong diém khong va nang luong diém don xac
dinh dugc nang luong tuong quan véi mic nang
lugng clia hé chat tham gia phan tng ban dau
CH+HCN (P,) dugc qui u6c bang 0. Gia tri S
tinh duoc dua ra & bang 1 cho thdy do nhiéu
spin khong dang ké va diéu nay khang dinh viéc
str dung phuong phap B3LYP tinh toan cho céac
cau tric chita mot electron doc than l1a hoan toan

1+8) va 12 cdu tric trang thdi chuyén tiép (TS) hop1y.
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Hinh 1: So d6 va bé mit thé

nang (PES) hé phan ting CH + HCN

Su tao thanh céc san pham P;+P; dugc thuc hién theo so do sau:
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P, (CH+HCN) - TS0/1 - I, > TS - L, > TS2/3 > 1, > 1,

14 — TS 4/P1 - Pl (H+HCCNV6ng)

I, » TS 4/5 — I, — TS 5/P, — P, (H,+CCN)
I, — TS 4/6 — I, —> TS 6/7 — I, - TS 7/P,— P, (H,+CNC)
I, > TS 3/8 — I, >TS 8/P, — P, (H,+CCN)

Nhu vay, I, (-141,9 kJ/mol) 12 mot hop chat
trung gian rdt quan trong, tit cd cdc sidn phim
khac nhau P,+P; déu c6 thé duoc sinh ra thong
qua I,. V& miat hinh hoc I, ¢6 céu tao vong 3
canh. Nguyén tir H lién két v6i N khong & ciing
mot mat phang v6i cic nguyén tir con lai. Iy
(-238,4 kJ/mol) ciing c6 cau tric dang vong 3
canh tuong tu I,. Nguyén tir H5 cling khong &
cling mot mat phang véi cdc nguyén tir con lai,
chiing t6 cdc nguyén td Cl va C4 la khong
tuong duong. Diéu nay duoc thé hién o & do dai
lién két, trong khi N3-C1 (1,284 A) thi N3-C4
16n hon nhiéu (1,508 A).

I, (-372,2 kJ/mol) c6 cdu tric tuong tu I (-
471,2 kJ/mol). Tét ca cdc nguyén to déu ndm
trén cling mot mat phang. Géc lién két C4CIN3
& I va CIN3C5 & 1, déu bing 180°. O I, cdc géc

lien két H4CIN3=H2CIN3=118,9°-120°. & I
cidc goéc lien két H2C4C1=H5C4C1=120,2°-
120°. Bang 2 dua ra két qua tinh NBO déi véi
cdc obitan spin a cua cdc hgp chat trung gian I
va I,. Phan tich NBO cho thdy céc lién két C1-
N3 &1 va N3-C5 6 1, 1a lién két lién két ba. Cac
nguyén tor C1, N3 6 I; va C5, N3 6 I, déu &
trang thai lai héa sp. Cic nguyén tir C4 & I, va
Cl & I, lai & trang thdi lai héa sp”. Po lai héa
clia cdc obitan s va p cua cdc nguyén tu khi
tham gia hinh thanh lai héa déu dat ty 1¢ kha
hoan héo, xap xi 1/1 déi véi lai héa sp va 1/2 doi
v6i lai héa sp”. Phép phan tich NBO déi véi céc
obitan spin B ciing cho két qua tuong tu. Nhiing
két qua nay cho thdy I va I, 1a cac hgp chat
trung gian bén, nén trén bé mat thé niang chuing
c6 nang luong rat thép.

Bdng I: Gi4 tri nang lugng dao dong diém khong ZPE (hatree), nang lugng diém don SP (hartree),
nang luong tuong quan E (kJ/mol) va do nhiéu spin S

Ciu tric ZPE SP E S

I; 0,030951 -132,144  -471,2 0,767136
I, 0,030776  -132,055  -2384 0,765862
I, 0,028694  -131,994  -84,5 0,760681
I, 0,029507 -132,097  -3513 0,768556
3/8 0,024956  -131,947 299 0,761689
8/P, 0,019352  -131914  102,6 0,755281
I, 0,030191 -132,016  -138,9 0,769479
I, 0,030722  -132,018  -141,9 0,754306
0/1 0,025495 -131,949 26,7 0,765764
2/3 0,028642  -132,01 -125,0 0,775936
3/4 0,029454  -132,005  -111.,8 0,756839
4/6 0,026867 -132,001  -106,9 0,769289
4/P, 0,021467 -131,947 20,7 0,75802
7/Ps 0,021002  -131,955  -1,2 0,760694
1/2 0,024499  -131986  -74,3 0,770883
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4/P,

1413 1221

Hinh 2: Hinh hoc céc trang théi chuyén tiép va cdc cuc tiéu
(Do dai lien két tinh theo Angstrom (A), géc lién két tinh theo do (%))
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Su tao thanh san phdm P, ngoai dudng phan
ing ma chiing to6i da cong bo thi P, con c6 thé
dugc hinh thanh theo mot huéng khac 1a I; —
TS 3/8 —» Iy — TS 8/P, — P, (H,+CCN). Tuy
nhién, do TS 8/P, (102,6 kJ/mol) ¢6 ning lugng
qua 16n nén su hinh thanh P, theo con duong thit
hai nay 12 khé khan hon rat nhiéu va khé khan
hon ca su tao thanh P, va P,.

TS 7/P; (-1,2 kJ/mol) c6 do dai lién két C1-
H4 16n hon binh thuong (1,303 A) trong khi do
dai H2-H4 12 (0,860 A). Nhiing gid tri nay déu
phlt hop v6i qud trinh chuén bi dit cic lién két
C-H, hinh thanh lién két H-H tao ra phan tit H,.

TS 4/P, (20,7 kJ/mol) c6 lién két N-H rat
16n (2,007A), thuan loi cho viéc cat dit nguyén

CH + HCN — H + HCCN,,, (P))
CH + HCN — H, + CCN (P,)
CH + HCN — H, + CNC (P;)

tr H. Gia tri cdc do dai lién két trén vong cua
TS 4/P, 1a N3-C4 (1,413 A); N3-C1 (1,298 A)
va C1-C4 (1,398 A) con & san phim HCCN,
1a N3-C4 (1,407 A); N3-CI (1,293 A) va C1-C4
(1,401 A). Nhu vay, ngoai trit lién két C1-C4 bi
kéo dai ra con cac lién két con lai déu bi riit
ngan, lam kich thuéc vong bi thu hep lai. So véi
cic con dudng hinh thanh sin phim P, va P,
thong qua I, dd phan tich & trén thi do TS 4/P,
c6 hang rao nang lugng 16n hon nén viéc tao
thanh P, s& kho khan hon.

Céc thong s6 nhiét dong nhu hiéu tng nhiét
(AH) va thé dang nhiét dang dp (AG) clia mot
phan tng ciing c6 thé dugc xac dinh bang ly
thuyét [12]. Trong su tao thanh céc san phdm P,,
P,, P; tirt CH+HCN ta c6:

AH =12,1 kJ/mol; AG = 19,2 kJ/mol
AH =-59,7 kJ/mol; AG = -54,8 kJ/mol
AH =-70,5 kJ/mol; AG =-53,5 kJ/mol

R& rang 13 hiéu tng nhiét va thé dang nhiét ding 4p clia cdc phan ting tao thanh P, va P, déu c6
gid tri Am nén chidng thuan lgi hon vé mat nhiét dong so véi su tao thanh P,.

Heé cac chat H+HCCN (+13,6 kJ/mol), H+HCNC (+63,9 kJ/mol), CH,+CN (+112,8 kJ/mol) va
CH,+N (+253,3 kJ/mol) déu c6 nang lugng rat cao so vGi Py nén viéc hinh thanh chiing tix

CH-+HCN 1a réat kho xay ra.

Bdng 2: K&t qua phan tich NBO d6i véi obitan spin o

Ciiu triic Lién ké&t Trong s6 Trong s6 DO laihda A, % Do lai héa B, %

A-B A, % B, % AO-s AO-p AO-s AO-p
C1-N3 42,90 57,10 47,43 52,51 44,08 55,76

Is C1-N3 34,24 65,76 0,00 99,71 0,00 99,8
C1-N3 43,63 56,37 0,00 99,81 0,00 99,78
Cl-C4 50,73 49,27 52,58 47,39 35,41 64,52
C1-N3 36,35 63,65 31,23 68,65 46,50 53,47

17 N3-C5 67,49 32,51 53,40 46,53 29,52 70,33
N3-C5 64,17 35,83 0,00 99,93 0,00 99,54
N3-C5 73,74 26,26 0,00 99,96 0,00 99,45

IV - KET LUAN

Toan bo co ché phan ting clia goc metylidin
v6i hidro xyanua da dugc thiét 1ap mot cach day
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di. Cdc chét phan dng, cuc tiéu, trang thai
chuyén tiép va san phidm déu dugc t6i uu héa
cau tric. Sy hinh thanh cdc san phdm gém: H, +
CCN, H, + CNC va H + HCCN,;,, duogc phan

vong



tich mot cach chi tiét. Cac tham s6 nhiét dong
vé hiéu ting nhiét va the¢ ding nhiét dang dp cla
cic duong phan tng tao thanh cdc san phim
cling dugc tinh todn day du. Su hinh thanh céac
san pham H, + CCN, H, + CNC la thuan lgi hon
so v6i qué trinh tao H + HCCN,,,. Két qué tir
bé mat thé nang cho thdy dé tao ra cdc san pham
déu can cung cép nhiét luong dé vuot qua hang
rao nang luong va day l1a diéu khdc biét so véi
cdc cong trinh da cong bd tru6c day nhu
CH+C,H,, CH+NO,, CH+H,0.,.. nguyén nhan la
Vi cdc phan tng nay déu c6 qué trinh tao phuc
trung gian tién phan tng khong c6 hang rao
nang luong gidp cho phan tng xay ra véi toc do
nhanh hon.
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