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Найдены геометрические структуры, частоты колебаний и относительные энергии реагентов,
продуктов, интермедиатов и переходных состояний, вовлеченных в процесс саморекомбинации
радикала инденила, с использованием квантово-химических расчетов G3(MP2,CC) // B3LYP/6-
311G∗∗. Безбарьерная ассоциация па́ры радикалов инденила образует комплекс C18H14. Последу-
ющая совокупность изомеризаций комплекса разделяется на пять реакционных каналов, закан-
чивающихся во всех случаях отрывом Н, но с разными четырехкольцевыми изомерами C18H14: в
виде конденсированных колец — тетрафен, тетрацен, хризен, дибензоазулен; с ассоциированной
внутренней связью колец — дибензофульвален. Выход хризена превалирует, так как энергети-
ческие барьеры, встречающиеся на пути его образования, являются более низкими по сравнению
с барьерами на путях к другим продуктам.
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ВВЕДЕНИЕ

В промышленном энергетическом ком-
плексе часто встречается такое явление, как
неполное сгорание углеводородов, которое спо-
собствует образованию соединений из семей-
ства полициклических ароматических углево-
дородов (ПАУ), а также сажи. В кинетических
схемах, описывающих процессы образования и
окисления ПАУ и сажи, важное место зани-
мают реакции с участием молекулы бензола

[1–8], поскольку он служит основой в постро-
ении крупных ПАУ, наночастиц, частиц гра-
фена, сажи и т. д.

Эти механизмы обычно включают в се-
бя повторяющиеся последовательности из двух

основных стадий: отщепление атома H, акти-
вирующее ароматическую молекулу, за кото-
рым следует присоединение углеводорода с за-
крытой оболочкой к ароматическому радикалу,
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что приводит к образованию дополнительного

кольца посредством циклизации и ароматиза-
ции. Однако возможен альтернативный сцена-
рий роста за счет рекомбинации двух радика-
лов, особенно если такие радикалы являются

долгоживущими за счет их резонансной стаби-
лизации. Помимо пропаргила C3H3 и аллила

C3H5, предполагается, что в росте ПАУ суще-
ственную роль играют пятичленный циклопен-
тадиенильный радикал C5H5 и его более круп-
ные аналоги [9, 10].

Считается, что при рекомбинации двух

циклопентадиенильных радикалов C5H5 +
C5H5 → C10H8 + H2/2H формируется нафта-
лин C10H8 при температурах ≈1 000÷ 2 000 K,
присущих горению. В работах [11–13] впер-
вые теоретически была исследована поверх-
ность потенциальной энергии реакции C5H5 +
C5H5. Авторы пришли к выводу, что нафта-
лин образуется в последовательности процес-
сов, включающих в себя потерю атома H из

исходного комплекса C5H5 C5H5 с образова-
нием радикала 9-H-фульвалена (C5H5 C5H4)
и последующую изомеризацию этого радика-
ла по спирановому механизму, завершающую-
ся потерей еще одного атома H с образованием

нафталина. Данный путь предполагает изоме-
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ризацию в спираны — алициклические соеди-
нения, которые имеют один общий атом угле-
рода для двух циклов. В работе [14] были по-
дробно изучены пути изомеризации и диссоци-
ации радикала 9-H-фульваленила и исследова-
ны не только спирановый путь изомеризации,
но и каналы распада на фульвален и азулен, а
также путь миграции метилена [15, 16], фор-
мирующего азуленовое ядро в C10H9 при обра-
зовании нафталина.

Хотя механизм и константы скорости ре-
акции C5H5 + C5H5 в настоящее время до-
статочно хорошо установлены, мало что из-
вестно о более сложных реакциях с участи-
ем укрупненных частиц ПАУ, содержащих π-
радикал в пятичленном кольце. Например, ана-
логичный механизм, включающий в себя пе-
регруппировку продукта рекомбинации инде-
нила с циклопентадиенилом, был предложен

в [10] для объяснения образования фенантре-
на в пламени n-бутана и этилена. Спирановый
путь реакции, ведущий к фенантрену, требует
преодоления невысоких барьеров и преоблада-
ет при относительно низких температурах го-
рения (до ≈750 К). При типичных температу-
рах горения разложение начальных комплексов

в основном ведет к образованию бензофульва-
лена. Данный путь наиболее предпочтителен c
точки зрения энтропийного фактора. За обра-
зованием бензофульвалена может следовать его

Н-стимулированная изомеризация в фенантрен
и в небольшой степени в антрацен и бензоазу-
лены при очень высоких температурах [17].

Пути реакции саморекомбинации индени-
ла приводят к формированию четырехкольце-
вых ПАУ типа аценов и фенаценов. В данной
работе установлены локальные экстремумы на

поверхности потенциальной энергии реакции

па́ры радикалов инденила с целью нахожде-
ния реакционных путей, ведущих к формиро-
ванию четырехкольцевых соединений на осно-
ве ab initio квантово-химических расчетов.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Были применены неэмпирические кванто-
во-механические расчеты электронной струк-
туры соединений в том порядке, как они во-
влекаются в процесс химической трансформа-
ции от реагентов к продуктам, с определением
их энергии относительно исходных компонен-
тов реакции саморекомбинации инденила. Ис-
пользованная здесь методика расчетов описана

в работе [17]. Геометрия реагентов, продуктов,

интермедиатов и переходных состояний была

оптимизирована с использованием гибридного

метода функционала плотности B3LYP с базис-
ным набором 6-311G**. Тот же подход исполь-
зовался для вычисления частоты колебаний и

энергии нулевых колебаний. Найденные струк-
туры характеризовались как интермедиаты ik
(локальные минимумы) или переходные состо-
яния tsj (седловые точки) на поверхности по-
тенциальной энергии. Также были выполнены
расчеты вдоль внутренней координаты реак-
ции для подтверждения существования путей

через перевалы, располагающихся между дву-
мя локальными минимумами.

Энергии ik и tsj были уточнены с исполь-
зованием модифицированной комбинированной

схемы расчета:

E0[G3(MP2,CC)] = E[CCSD(T)/6−311G∗∗] +

+ E[MP2/G3Large]− E[MP2/6−311G∗∗] +

+ E(ZPE) = E[CCSD(T)/6−311G∗∗] +

+ ∆EMP2 + E(ZPE),

где CCSD(T) — метод связанных кластеров

с однократными и двукратными возбуждени-
ями и с учетом трехкратных возбуждений

по теории возмущений, ZPE — энергия ну-
левых колебаний, MP2 — метод теории воз-
мущений Меллера — Плессе второго поряд-
ка, ∆EMP2 = E[MP2/G3Large] − E[MP2/6-
311G**] — поправка базисного набора к энер-
гии CCSD(T)/6-311G**, вычисленная как раз-
ность энергий MP2 между базисными набора-
ми G3Large и 6-311G**. Расчеты B3LYP иMP2
выполнены с использованием программного

пакета Gaussian 09 [18], в то время как про-
граммный пакет MOLPRO 2010 [19] использо-
вался для проведения расчетов CCSD(T).

РЕЗУЛЬТАТЫ

На рисунке представлены реакционные пу-
ти саморекомбинации радикала инденила. Зна-
чения относительной энергии интермедиатов

(ik), переходных состояний (tsj) и продуктов
(pn) рассчитаны по модифицированной комби-
нированной схеме G3. На рисунке числа при
i и ts — это значения относительной энергии

интермедиатов и переходных состояний плюс

оторванного атома Н, тогда как при p — это
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Пути реакции саморекомбинации радикала инденила: образование дибензофульвалена, ди-
бензоазулена (а) и образование тетрацена, хризена и тетрафена (б):
энергия продуктов, интермедиатов и переходных состояний приведена относительно энергии ис-
ходных реагентов, ккал/моль.
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относительная энергия продуктов плюс двух

оторванных атомов Н. В дальнейшем для крат-
кости будем указывать всю относительную

энергию соединений ik, tsj или pn. Первона-
чальная ассоциация радикалов ведет к образо-
ванию начального комплекса C18H14 c энерги-
ей на 43.9 ккал/моль ниже энергии реагентов.
Комплекс C18H14 формируется путем безба-
рьерного образования углеродной связи в пози-
ции C-1 при присоединении двух радикалов ин-
денила. В предыдущем исследовании [13] было
указано, что присоединение через позицию C-2
приводит к формированию комплекса с более

высокой энергией. В дальнейшем безбарьерный
отрыв водорода с одного из двух атомов угле-
рода, устанавливающих связь между двумя ис-
ходными реагентами, ведет к образованию изо-
мера i1 с энергией на 23.6 ккал/моль выше на-
чального состояния.

Из состояния i1 возможны переходы в со-
стояния i1-1 с энергией 37.4 ккал/моль и i1-2 с
энергией 70.0 ккал/моль, которые различают-
ся связью внутренних колец. Переходы в i1-1 и
i1-2 осуществляются через переходные состоя-
ния ts1-1 и ts1-2 с относительной энергией 39.7
и 95.9 ккал/моль соответственно. Также суще-
ствует короткий путь реакции через переход-
ное состояние tsp1, имеющий относительную
энергию 69.4 ккал/моль, ведущий к «быстро-
му» продукту — дибензофульвалену с энерги-
ей 66.6 ккал/моль. Локальный минимум i1-1
характеризуется формированием трехчленно-
го кольца между двумя пятичленными кольца-
ми. Далее связь одного пятичленного углерод-
ного кольца разрывается, преобразуясь в ше-
стичленное кольцо, образуется спирановое со-
единение с пятичленным кольцом i2-1 с отно-
сительной энергией 25.7 ккал/моль. В дальней-
шем возможны переходы в состояние i3 с энер-
гией 47.5 ккал/моль путем разрыва пятичлен-
ного кольца в ипсо-положении и в состояние
i3-2 c энергией 31.5 ккал/моль с образованием
внутреннего трехчленного кольца. Изомер i1-2
может также привести к образованию i3-2 че-
рез промежуточное соединение i2-2 с энергией
43.3 ккал/моль путем разрыва связи С—С с об-
разованием семичленного кольца. Отрыв водо-
рода от изомера i2-2 может привести к форми-
рованию конечного продукта дибензоазулена с

энергией 67.8 ккал/моль, правда, ценой преодо-
ления относительно высокого перевала tsp2 с
энергией 80.1 ккал/моль.

Часть б рисунка иллюстрирует даль-

нейшую изомеризацию i3, которая ведет к

образованию i4-2 с относительной энерги-
ей 20.0 ккал/моль при закрытии кольца в

орто-позиции с переходным состоянием в

51.1 ккал/моль. Конечный отрыв водорода от
изомера i4-2 с наименьшими затратами энер-
гии можно осуществить через переходное со-
стояние tsp3 (39.8 ккал/моль). При этом об-
разуется крупный конечный продукт тетрафен

с энергией 29.9 ккал/моль. Разрыв внутрен-
ней связи С—С в пятичленном кольце iП3-2
ведет также к формированию шестичленного

кольца и образованию изомера i4-22 с энергией
13.1 ккал/моль с переходным состоянием ts4-22
в 40.2 ккал/моль. Отрыв водорода ведет к об-
разованию конечного продукта хризена с энер-
гией 27.4 ккал/моль, имеющего креслообраз-
ную геометрию строения шестичленных колец.
Энергия переходного состояния tsp4 составля-
ет 35.9 ккал/моль. Также возможно и образо-
вание изомера i4-5 c энергией 64.5 ккал/моль
путем разрыва центральной связи С—С и фор-
мирования двенадцатичленного кольца. Одна-
ко энергетические затраты на преодоление ба-
рьера в виде переходного состояния ts4-5 в

92.5 ккал/моль указывают на невыгодный изо-
меризационный путь. Дальнейшее соединение
в структуру из последовательности четырех

шестичленных колец i5-2, относительная энер-
гия которой составляет 36.3 ккал/моль, мо-
жет привести при отрыве центрального во-
дорода к образованию тетрацена с энергией

38.5 ккал/моль, обладающего зигзагообразной
структурой. Образование данного продукта со-
пряжено с преодолением энергетического ба-
рьера в 64.1 ккал/моль.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты расчетов структур, а также
энергии реагентов, продуктов, интермедиатов
и переходных состояний (см. таблицу) с уче-
том энергии нулевых колебаний показывают,
что реакция саморекомбинации инденила от-
носится к типу реакции радикал — радикал

и протекает при высоких температурах. Най-
денные пути реакции ведут к пяти продук-
там. Среди продуктов рекомбинации присут-
ствуют четырехкольцевые ПАУ как в виде кон-
денсированных циклов — тетрафен, тетрацен,
хризен и дибензоазулен, так и в виде ПАУ с

ассоциированной внутренней связью колец —
дибензофульвален. Суммируя все пути начи-
ная с i1, можно заключить, что лимитирую-
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Структура и относительная энергия переходных состояний

Переходное состояние
Относительная

энергия при 0 К,
ккал/моль

Значение

Т1-диагностики

ts1-1

39.7 0.01442696

ts1-2

95.9 0.01668399

ts2-1

53.7 0.01288724

ts2-2

88.6 0.01612427

ts3-2

37.3 0.01329578
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Прод о лж е ни е т а б л и цы

Переходное состояние
Относительная

энергия при 0 К,
ккал/моль

Значение

Т1-диагностики

ts4-2

51.1 0.01379714

ts4-22

40.2 0.01433017

ts3

51.9 0.01420456

ts2-3

43.1 0.01541556

ts4-5

92.5 0.01477042
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Оконч а н и е т а б л и цы

Переходное состояние
Относительная

энергия при 0 К,
ккал/моль

Значение

Т1-диагностики

ts5-2

67.4 0.01525936

tsp1

69.4 0.01186404

tsp2

80.1 0.03173086

tsp3

39.8 0.01236008

tsp4

35.9 0.01212276

tsp5

64.1 0.01526497
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щей в образовании хризена является быстрая

стадия реакции с энергией переходного состо-
яния 37.3 ккал/моль, и потому она энергетиче-
ски предпочтительнее, а прямое одностадийное
образование дибензофульвалена с переходным

состоянием в 69.4 ккал/моль является конку-
рентным при высоких температурах из-за бла-
гоприятного энтропийного фактора.

Найденные в работе оптимальные геомет-
рии структур, частоты колебаний продуктов,
реагентов, интермедиатов и переходных состо-
яний, задействованные в реакции, в дальней-
шем будут использованы для расчетов кон-
стант скоростей изомеризаций, зависящих от
давления и температуры, с использованием

RRKM-Master Equation [20], что позволит най-
ти относительные выходы продуктов реакции

при различных условиях.
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