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Представлены результаты теоретического исследования реакции метинового радикала (CH) с
ацетонитрилом (CH3CN) — потенциально важного шага на пути к образованию гетероцикличе-
ских азотсодержащих молекул в межзвездной среде и в атмосферах планет. Построен профиль
поверхности потенциальной энергии, описывающий механизм образования как линейных, так
и циклических продуктов. Геометрии, частоты колебаний и значения относительной энергии

найденных структур определены с использованием явно коррелированного метода связанных

кластеров и теории функционала плотности CCSD(T)-F12/cc-pVTZ-f12//ωB97xd/cc-pVTZ. В
рамках теории Райса — Рамспергера — Касселя — Маркуса рассчитаны константы скорости и

коэффициенты ветвления продуктов реакции в условиях глубокого космоса, соответствующих
пределу нулевого давления при различных энергиях столкновения. Обнаружено, что относи-
тельные выходы продуктов реакции зависят от начального аддукта реакции.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время образование и эволю-
ция сложных органических молекул в косми-
ческом пространстве и в атмосферах планет

представляют собой одну из актуальных про-
блем астрохимии. С.Миллер и Г.Юри в 1959 г.
провели эксперимент по получению пяти ами-
нокислот из основных химических элементов

(углерода, азота, кислорода, водорода) [1]. В
2008 г. эксперимент был повторен с исполь-
зованием более современного оборудования, в
результате чего получены аминокислоты, яв-
ляющиеся строительными блоками белков, в
том числе глицин и аланин [2, 3]. Основные
элементы H, C, N и O заполняют межзвезд-
ное пространство, а современные спектроско-
пические наблюдения подтверждают наличие

не только простых атомов, но и сложных ор-
ганических соединений. Соединения R C N,
такие как синильная кислота, цианоацетилен,
пропионитрил, ацетонитрил, были обнаруже-
ны внутри и за пределами Солнечной системы
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с помощью современных спектроскопических

методов [4, 5]. Молекулы нитрилов могут обра-
зовываться из ненасыщенных углеводородных

соединений в результате их реакции с циано-
радикалом C N [6]. Внедрение гетероатомов
приводит к активации связей углерод — уг-
лерод и углерод — водород, делая такие мо-
лекулы более реакционноспособными. Взаимо-
действие простых нитрилов с метиновым ради-
калом CH, распространенным в космосе, при-
водит к образованию линейных и циклических

азотсодержащих соединений. Раскрытие меха-
низмов образования циклических азотсодержа-
щих соединений является ключевым шагом в

изучении химической эволюции на пути к аст-
робиологически значимым молекулам.

В атмосфере Титана обнаружены толи-
ны (CxHyNz) [7], которые могут образовывать-
ся из простых небольших молекул в результа-
те фотохимических и химических реакций, вы-
званных поглощением солнечного света. Аце-
тонитрил (CH3CN) идентифицирован как в мо-
лекулярных облаках Ориона и Тельца, так и в
атмосфере Титана, что делает его многообеща-
ющим предшественником более сложных моле-
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кул. В настоящей работе предложен механизм
реакции ацетонитрила с метиновым радикалом

и построен соответствующий профиль поверх-
ности потенциальной энергии (ППЭ). Резуль-
таты расчетов электронной структуры исполь-
зованы для определения продуктов реакции и

их относительных выходов в низкотемператур-
ных условиях молекулярных облаков и плане-
тарных атмосфер, таких как атмосфера Ти-
тана. Теоретические методы, использованные
в работе, позволяют обеспечить химическую
точность расчета относительной энергии и, та-
ким образом, надежно прогнозировать степень
разветвления продуктов.

ПРОГРАММНОЕ ОБЕСПЕЧЕНИЕ
И МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Для определения геометрии реагентов, ин-
термедиатов, переходных состояний и продук-
тов реакции использован гибридный функци-
онал плотности ωB97xd [8, 9] с базисным на-
бором cc-pVTZ [10]. На том же уровне тео-
рии ωB97XD/cc-pVTZ рассчитана колебатель-
ная частота для каждой стационарной струк-
туры. Частоты использовались при оценке по-
правок, обусловленных энергией нулевых ко-
лебаний (ZPE), и расчете констант скорости.
Для получения относительной энергии различ-
ных структур на ППЭ используется метод яв-
но коррелированных кластеров с одиночными

и двойными возбуждениями CCSD(T)-F12 [11,
12] в сочетании с корреляционно согласован-
ным базисом Даннинга cc-pVTZ-f12. Значения
относительной энергии на диаграмме потен-
циальной энергии имеют точность в пределах

< 1 ккал/моль [13]. Для расчетов ab initio
использовались программы Gaussian 09 [14] и
MOLPRO 2010 [15].

Для оценки энергозависимых констант

скорости на всех стадиях мономолекулярной

реакции, протекающих на ППЭ, применен под-
ход Райса — Рамспергера — Касселя — Мар-
куса (RRKM), использующий энергетические
и молекулярные параметры из расчетов элек-
тронной структуры [16, 17]. Константы скоро-
сти оценивались как функции внутренней энер-
гии каждого промежуточного или переходно-
го состояния в гармоническом приближении с

использованием ωB97xd/cc-pVTZ в программ-
ном пакете Unimol [18–20]. Unimol использует-
ся для расчета констант скорости, зависящих
от энергии в рамках теории RRKM, для много-
канальных мономолекулярных реакций с боль-

шим количеством промежуточных состояний в

условиях одиночных столкновений и для ре-
шения системы кинетических уравнений пер-
вого порядка. Предполагается, что внутренняя
энергия равна сумме энергии столкновения и

энергии химической активации, т. е. отрица-
тельна относительно энергии реагентов. Толь-
ко один энергетический уровень рассматрива-
ется повсюду как предел нулевого давления,
соответствующий условиям скрещенных моле-
кулярных пучков. Затем константы скорости

RRKM используются для расчета коэффициен-
тов ветвления продукта путем решения кине-
тических уравнений первого порядка в рамках

стационарного приближения.

ПОВЕРХНОСТЬ ПОТЕНЦИАЛЬНОЙ ЭНЕРГИИ
ХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ CН3CN + CH

Начальные аддукты реакции CH3CN +
CH образуются безбарьерно. В результате

присоединения метинового радикала к ато-
му азота молекулы ацетонитрила образует-
ся первичный интермедиат w1 с энергией

−36.0 ккал/моль. Внедрение метинового ради-
кала в тройную связь С N молекулы ведет к

замыканию в трехчленный гетероцикл с обра-
зованием первичного интермедиата w3 с энер-
гией −50.3 ккал/моль. Присоединение к атому
углерода ведет к перераспределению атомов во-
дорода и образованию первичного интермедиа-
та w4 с самой низкой энергией на ППЭ, равной
−88.2 ккал/моль. Интермедиаты w1 и w3 со-
единены барьером b1 с энергией относительно
реагентов 2.2 ккал/моль.

Для интермедиата w1 возможны два пути
развития реакции с преодолением барьеров b8
(−0.8 ккал/моль) и b9 (−2.2 ккал/моль). Пере-
ход атома водорода группы CH3 к группе CH
интермедиата w1 через барьер b8 ведет к обра-
зованию интермедиата w33 (−65.6 ккал/моль).
Одна из наиболее интересных цепочек превра-
щений: w33 → b35 (−19.5 ккал/моль) → w21
(−52.6 ккал/моль)→ b33 (−39.0 ккал/моль)→
w42 (−66.3 ккал/моль) → b50
(−35.6 ккал/моль) ведет к получению структу-
ры w34 с суммарной энергией −35.2 ккал/моль
через отрыв атома водорода от интерме-
диата w42. Альтернативный путь для w1
лежит через барьер b9 (−2.2 ккал/моль).
Происходит перескок водорода группы CH3
на свободный атом углерода с образовани-
ем w35 (−63.9 ккал/моль). Перескок атома

водорода группы CH2 на свободный атом
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углерода в интермедиате w33 через барьер b25
(−12.8 ккал/моль) ведет к получению w35.

Интермедиат w35 в один шаг может

превратиться в молекулу синильной кислоты

с сопутствующим радикалом СH СH2. На
этом шаге происходит разрыв тройной связи

C N с преодолением барьера b55 с энерги-
ей −38.3 ккал/моль. Суммарная энергия мо-
лекулы синильной кислоты HCN c радикалом
СH СH2 составляет −61.9 ккал/моль. Дру-
гой путь для w35 лежит через b34 с энер-
гией −6.2 ккал/моль к интермедиату w40
(−40.5 ккал/моль), откуда через барьер b31
с энергией −19.5 ккал/моль c отрывом ато-
ма водорода возможно получение продукта w34
(−32.9 ккал/моль).

Для интермедиата w3 открывается

больше энергетически выгодных возмож-
ностей. Так, в один шаг через барьер b14
(−3.7 ккал/моль) происходит отрыв ра-
дикала C CH3 и образуется молекула

синильной кислоты с суммарной энергией

−13.5 ккал/моль для w37. Также в один шаг
происходит отрыв водорода через барьер b16
(–5.3 ккал/моль) с получением продукта w28
(−6.7 ккал/моль). Наиболее длинная цепочка
превращений для w3 связана с разрывом

цикла CCN и получением интермедиата w6 с
энергией −51.8 ккал/моль через барьер b11
(−1.5 ккал/моль). Далее через переходный

комплекс b20 (−41.0 ккал/моль) продукт w6
соединен с интермедиатом w35, возможности
для которого рассмотрены выше. Другие

пути для w6 не представляют интереса при

условиях, в которых рассматривается реакция.
Для интермедиата w4 открываются два

пути. Через переходный комплекс b17 с энерги-
ей −38.9 ккал/моль замыкается цикл с образо-
ванием w21 (−52.6 ккал/моль), и через барьер
b38 (−34.5 ккал/моль) образуется w42 с энер-
гией −66.3 ккал/моль. Возможности для w21
и w42 рассмотрены выше. ППЭ, включающая
все найденные пути, представлена на рисунке.

КОНСТАНТЫ СКОРОСТИ
И ВЫХОДЫ ПРОДУКТОВ РЕАКЦИИ

В качестве стартовых структур выбира-
лись по отдельности интермедиаты w1, w3, w4,
что определяется условиями поставленной за-
дачи: при однократных столкновениях, типич-
ных для астрохимии, безбарьерная рекомбина-
ция метинового радикала с молекулой ацето-
нитрила приводит к конкретному аддукту, эво-
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Та блиц а 1
Относительные выходы продуктов реакции

Аддукты

Продукты

w28 w37 w34 w38

w1

0.5 % 6.5 % 1.5 % 91.5 %

w3

23.6 % 76.0 % <0.1 % 0.3 %

w4

<0.1 % 99.9 % <0.1 % <0.1 %

Та блиц а 2
Константы скорости наиболее выгодных шагов реакции

Шаг реакции k, с-1 Шаг реакции k, с-1 Шаг реакции k, с-1

w1 → w3 3.72 · 105 w4 → w21 1.29 · 108 w4 → w42 5.44 · 108

w3 → w1 1.01 · 105 w21 → w4 3.13 · 1012 w42 → w4 3.02 · 1010

w3 → w6 3.11 · 105 w21 → w33 8.01 · 109 w3 → w28 3.62 · 107

w6 → w3 1.66 · 105 w33 → w21 2.41 · 107 w3 → w37 1.17 · 108

w1 → w35 1.64 · 107 w33 → w35 1.49 · 107 w35 → w38 1.53 · 1012

w35 → w1 2.52 · 105 w35 → w33 4.47 · 107 w40 → w34 2.02 · 1011

w1 → w33 1.98 · 106 w21 → w42 4.57 · 1012 w42 → w34 1.13 · 1010

w33 → w1 1.01 · 104 w42 → w21 1.05 · 1010 w35 → w38 1.53 · 1012

w6 → w35 6.92 · 1011 w35 → w40 5.65 · 106 w40 → w34 2.02 · 1011

w35 → w6 7.36 · 1010 w40 → w35 4.95 · 108 w42 → w34 1.13 · 1010

люция которого и анализируется. Относитель-
ные выходы продуктов реакции представлены

в табл. 1. Константы скорости наиболее выгод-
ных реакций приведены в табл. 2.

При выборе интермедиата w1 основным

продуктом реакции является w38 с относитель-

ной концентрацией 91.5 %. Если же реализу-
ется интермедиат w3, то преобладает продукт
w37 с долей 76 %. Для интермедиата w4 макси-
мум концентрации приходится на w37. Во всех
случаях получена молекула синильной кислоты

HCN — ключевая молекула в астрохимии.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Построенная ППЭ и рассчитанные в пре-
деле одиночных столкновений константы ско-
ростей и относительные выходы продуктов

свидетельствуют о преобладании линейного

продукта — молекулы синильной кислоты, ко-
торая представляет интерес при изучении хи-
мических реакций в холодном космосе. Нельзя
также исключать из рассмотрения сопутству-
ющие радикалы, единичные столкновения с ко-
торыми также представляют интерес для аст-
рохимии.
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