
12 Физика горения и взрыва, 2018, т. 54, N-◦ 1

УДК 544.452.5+621.435.3

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ ПЕРВИЧНЫХ РЕАКЦИЙ
ТЕРМОЛИЗА ЦИКЛОПЕНТАДИЕНОНА

А. Р. Гильдина1,2, А. М. Мебель3, Я. A. Медведков1, В. Н. Азязов1,2

1Самарский национальный исследовательский университет им. С. П. Королева, 443086 Самара
primitive23@yandex.ru

2Самарский филиал Физического института им. П. Н. Лебедева РАН, 443011 Самара, azyazov@fian.smr.ru
3Международный университет Флориды, 33199 Майами, США, mebela@fiu.edu

На основе квантово-химических расчетов с использованием метода CCSD(T)-F12/vtz-f12В уста-
новлены геометрические структуры и определены частоты колебаний и энергии реагентов, про-
дуктов, переходных состояний в реакции распада C5H4O. Вычисленные энергетические барье-
ры для двух наиболее вероятных путей реакции пиролиза C5H4O, равные соответственно 96.3 и
96.5 ккал/моль, являются подтверждением того, что пиролиз протекает при высокой температу-
ре, а наиболее вероятным является распад на винилацетилен и монооксид углерода. Показано,
что образование таких продуктов, как циклобутадиен, ацетилен и пропадиенал, может быть
объяснено реализацией энергетически выгодного маршрута.
Ключевые слова: горение, пиролиз, полициклические ароматические углеводороды, цикло-

пентадиенон, винилацетилен, ацетилен, пропадиенал, реакционный путь, метод функционала
плотности, метод ab initio.

DOI 10.15372/FGV20180102

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. Содержание
этих соединений в зоне горения определяется
из баланса скоростей образования и разруше-
ния ПАУ, например, в реакциях окисления. В
кинетических схемах, описывающих процессы
образования и окисления ПАУ и сажи, важное
место занимают реакции с участием молекулы
бензола [1–4], поскольку он служит кирпичи-
ком в построении крупных ПАУ, частиц гра-
фена, сажи и т. д. Процесс разложения бен-
зола начинается с реакций с радикалами О·,
ОН·, СН3

· и Н·, сопровождающихся образова-
нием фенил-радикала С6H5

· [2, 5, 6], все еще
имеющего шестичленную структуру.Далее, ес-
ли С6H5

· успевает вступить в реакцию с моле-
кулярным кислородом, то следующая за этим
цепь реакций приведет к переходу шестичлен-

Работа выполнена при поддержке Министерства
образования и науки РФ (грант № 14.Y26.31.0020).

c© Гильдина А. Р., Мебель А. М., Медведков Я. A.,
Азязов В. Н., 2018.

ных структур в пятичленные [7, 8]. В против-
ном случае С6H5 реагирует с другими компо-
нентами топливной смеси, что с высокой веро-
ятностью приводит к образованию ПАУ, а впо-
следствии и сажи.

В связи с этим внимание многих ис-
следователей приковано к изучению реакции
С6H5

· + О2 [5–8]. При температурах вы-
ше 1 000 K эта реакция идет с образова-
нием колебательно-возбужденного пероксибен-
зольного радикала C6H5O2

· [9], от которого за-
тем отщепляется атом кислорода и образует-
ся феноксильный радикал C6H5O

· [10]. Экспе-
риментальные исследования окисления фенил-
радикала в высокотемпературном химическом
реакторе показали, что среди других про-
дуктов образуются орто-бензохинон (C6H4O2),
пара-бензохинон (p-C6H4O2), фенол (C6H5OH),
циклопентадиен (C5H6), 2,4-циклопентадиенон
(C5H4O), винилацетилен (C4H4) и ацетилен
(С2H2) [8]. Теоретические исследования пред-
сказали образование радикала циклопентади-
енила (c-С5H5) за счет отрыва СO от фенок-
сильного радикала [11] или отрыва СO2 от
C6H5O2 [12].

Радикал пиранила (С5H5O
·) эксперимен-

тально не был обнаружен. Однако расчет элек-
тронной структуры показал, что он формиру-
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ется и распадается в 2,4-циклопентадиенон с
отщеплением атомарного водорода [8]. Пути
реакции 2,4-циклопентадиенона с атомом во-
дорода были исследованы в работах [13–15] с
помощью ab initio квантово-химических расче-
тов. Среди конечных продуктов реакции пред-
сказаны бутадиенил, винилацетилен, ацетилен
и пропадиенал. Еще один реакционный путь
приводил к образованию акролеина и ацетиле-
на. В работе [13] рассмотрены каналы распа-
да, протекающие через бирадикальные струк-
туры, которые получаются в результате пря-
мого разрыва одинарных связей С—С в цикло-
пентадиеноне. Бирадикальные структуры име-
ют многодетерминантные волновые функции,
которые не описываются правильно методом
функционала плотности и, следовательно, рас-
считываются более сложными многоконфигу-
рационными теоретическими методами.

Многие из путей реакции окисления
С6H5

· + О2 приводят к формированию цик-
лопентадиенона C5H4O. Его распад за счет
миграции атомов водорода в различные по-
ложения пятичленного кольца представляет
собой важный шаг в окислении углеводоро-
дов, но изучен пока еще недостаточно хоро-
шо. Цель настоящей работы — исследование
пути реакции термического распада 2,4-цик-
лопентадиенона, являющегося одним из важ-
ных продуктов окисления фенил-радикала, ме-
тодами ab initio квантово-химических расче-
тов.

МЕТОД РАСЧЕТА СТРУКТУРЫ И ЭНЕРГИИ
РЕАГЕНТОВ, ПРОДУКТОВ, ИНТЕРМЕДИАТОВ

И ПЕРЕХОДНЫХ СОСТОЯНИЙ

Для исследования продуктов пиролиза
C5H4O и энергетически возможных путей это-
го процесса мы применяли неэмпирические
расчеты электронной структуры. Оптимиза-
цию геометрии различных типов структуры
(реагентов, продуктов, интермедиатов и пе-
реходных состояний), участвующих в про-
цессе распада циклопентадиенона, проводили
гибридным методом функционала плотности
B3LYP с базисным набором 6-311G∗∗ с исполь-
зованием программного пакета Gaussian 09
[16]. Этот же подход B3LYP/6-311G∗∗ был при-
менен для вычисления частоты колебаний и
энергии нулевых колебаний. Все стационарные
точки охарактеризованы как локальные мини-
мумы или переходные состояния в соответ-
ствии с числом мнимых частот. Расчеты, вы-

полненные вдоль внутренней координаты ре-
акции, подтвердили связь между переходными
состояниями и локальными минимумами.

Для более полного расчета энергии геомет-
рически оптимизированных структур исполь-
зовался метод ab initio CCSD(T)-F12 с базис-
ным набором vtz-f12 с применением программ-
ного пакета MOLPRO 2010 [17–20].

Энергию для цепочки реакций W0 →
W3 → P1 вычисляли многодетерминантным
методом теории возмущения второго порядка
CASPT2. Он применяется для изучения изо-
меров, у которых волновые функции имеют
характер синглета с открытой оболочкой и
не описываются методами B3LYP и CCSD(T).
Метод CASPT2 является приближением тео-
рии возмущений. В нем учитывается важная
составляющая энергии — энергия корреляции,
которая, несмотря на небольшой вклад, срав-
нима с энергиями химических связей и должна
быть учтена. Этот метод основан на использо-
вании активного конфигурационного простран-
ства, т. е. некоторого набора верхних занятых и
нижних вакантных орбиталей, участвующих в
электронных переходах. В нашей работе актив-
ное пространство включало два электрона и
две орбитали. После первого приближения от-
носительные энергии переходных состояний и
интермедиатов цепочки W0-W3-P1 были уточ-
нены более точным методом CASPT2 с боль-
шим активным пространством (10,9), включа-
ющим в себя π-электроны и соответствующие
им π- и π∗-орбитали в дополнение к электрон-
ным парам связи, которая рвется во время рас-
крытия цикла.

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

На рис. 1 представлены реакционные пу-
ти распада C5H4O с оптимизированными гео-
метриями исходного соединения (W0), интер-
медиатов (W1–W8) и переходных (B1–B15) со-
стояний, а также конечных продуктов (P1–P6).
Энергии рассчитаны относительно исходного
продукта методом ab initio CCSD(T)-F12 с ба-
зисным набором vtz-f12. Структуры найденных
интермедиатов (W1–W8) и исходного реагента
(W0) с принятой в данной работе нумерацией
атомов приведены на рис. 2. На рисунке указа-
ны значения длины связей C—C и С—O каж-
дого из интермедиатов и исходного реагента в
реакции пиролиза C5H4O.

В зависимости от положения атома водо-
рода идентифицировано несколько реакцион-
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Рис. 1. Пути реакции распада С5H4O:

цифры — энергия продуктов, интермедиатов и переходных состояний относительно энергии исходного
реагента, ккал/моль; значения энергии каналаW0 → W3 → P1 (85.8, 75.3 и 96.5 ккал/моль) вычислены
с использованием многодетерминантного метода CASPT2
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Рис. 2. Структуры интермедиатов (W1—W8) и исходного реагента (W0) в реакции термиче-
ского распада С5H4O:

цифры при С, Н, О — нумерация атомов в соединениях; длина связей C—C и C—O дана в ангстремах
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ных путей, которые ведут к образованию ше-
сти разных продуктов. К формированию ви-
нилацетилена и монооксида углерода (P1) ве-
дут четыре реакционных пути. Первый из них
(W0 → W1 → W4 → P1) начинается сдви-
гом атома водорода Н(2) в исходной струк-
туре Р0 в сторону соседнего атома углерода
С(1) через барьер B1, равный 72.7 ккал/моль,
в потенциальную яму W1, расположенную на
57.6 ккал/моль выше принятой за нуль энергии
исходного реагента (см. рис. 1,а). Сдвиг ато-
ма водорода Н(3) с образованием связи Н(3)—
С(2) сопряжен с преодолением барьера B4,
равного 64.3 ккал/моль. Эта последователь-
ность мономолекулярных преобразований при-
водит к образованию изомера W4 с относи-
тельной энергией на потенциальной поверхно-
сти 53.8 ккал/моль.

Изомер W4 может быть также образован
отрывом Н(3) от С(3) и присоединением к С(2),
а затем миграцией одного из атомов водорода
от С(2) к С(1). Переход из P0 вW4 осуществля-
ется через переходные состояния B2 и B5 с от-
носительными потенциальными энергиями 105
и 98 ккал/моль соответственно. Распад изоме-
раW4 на винилацетилен С4Н4 и монооксид уг-
лерода CO с суммарной относительной энер-
гией продуктов 27.9 ккал/моль реализуется за
один шаг через преодоление относительно низ-
кого барьера B7 в 14.4 ккал/моль.

Еще один путь реакции проходит всего
за один шаг через барьер B15, составляющий
104.4 ккал/моль, и ведет к образованию двух
молекул ацетилена и монооксида углерода с
энергией 67.3 ккал/моль (P6). Этот путь энер-
гетически невыгоден из-за высокого активаци-
онного барьера.

Наиболее энергетически выгодный путь
W0 → W3 → P1, ведущий к формирова-
нию винилацетилена и монооксида углерода,
проходит через раскрытие цикла и образо-
вание изомера W3, находящегося в потенци-
альной яме с минимальными высотами 10.5
и 21.2 ккал/моль, отсчитываемыми соответ-
ственно от входной и выходной седловых то-
чек. Этот путь характеризуется одним из наи-
более низких значений относительного суммар-
ного барьера — 96.5 ккал/моль (B6). Прохож-
дение седловой точки B6 сопровождается рас-
падом исходной структуры на винилацетилен
и монооксид углерода.

Второй энергетически выгодный реакци-
онный путь W0 → W5 → W6 → W7 → P2,

ведущий к образованию циклобутадиена С4H4
и монооксида углерода CO (P2), обусловлен ми-
грацией атома водорода Н(1) по часовой стрел-
ке в пятичленном цикле с образованием свя-
зи Н(1)—С(2)—Н(2). Это преобразование осу-
ществляется через переход седловой точки В8
и приводит к формированию промежуточной
структуры W5 (энергия 71.0 ккал/моль) (см.
рис. 1,б). Эта структура неустойчива, и после
прохождения седловой точки B10, связанного с
преодолением незначительного энергетическо-
го барьера, образуется относительно устойчи-
вый четырехчленный изомерW6. Как видно из
рис. 1,б, минимальная высота потенциальной
ямы при входе в нее — 42.1 ккал/моль, а при
выходе на пути формирования С4H4 + CO она
равна 66.3 ккал/моль.

Найденные в данной работе возможные пу-
ти термического распада изомера W6 на фраг-
менты показаны на рис. 1,б. Выгодный путь,
идущий через седловую точку B11 с энергией
96.3 ккал/моль, выше энергии исходного ре-
агента. В результате этого перехода появля-
ется новый бициклический изомер W7, в ко-
тором атом углерода из СО-группы образу-
ет одинарные связи с двумя атомами углеро-
да в кольце С4. Далее с преодолением актива-
ционного барьера B12, равного 27.6 ккал/моль
относительно W7, он распадается на СO и
циклобутадиен С4Н4 с выделением энергии
17.5 ккал/моль. Хотя барьер распада цикло-
бутадиена на две молекулы ацетилена доста-
точно высок (46 ккал/моль [21–23]), время его
жизни при высокой температуре, присущей го-
рению, очень короткое и циклобутадиен труд-
но обнаружить экспериментально [24]. В целом
эту цепочку реакций можно рассматривать как
наиболее вероятную вследствие низкого значе-
ния самого высокого энергетического барьера
(96.3 ккал/моль) на этом реакционном пути.

Также был найден возможный одношаго-
вый распад изомераW6, в котором происходит
разрыв связи C(2)—C(4) после перехода через
барьер B13. При этом образуются два продук-
та — ацетилен С2Н2 и пропадиенал С3Н2О
с энергией продуктов 71.6 ккал/моль относи-
тельно исходного реагента W0. Из рассчитан-
ных значений энергии следует, что второй путь
менее вероятен, хотя формирование продуктов
идет в один шаг.

Был обнаружен еще один путь формиро-
вания ацетилена и пропадиенала — через ба-
рьер B9 с энергией 101 ккал/моль относитель-
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но исходного реагента P0. При этом образует-
ся относительно стабильный нецикличный изо-
мерW8 в потенциальной яме с минимальными
высотами 71.4 и 84.2 ккал/моль, отсчитывае-
мыми соответственно от входной и выходной
седловых точек. Расчет энергии показал, что
этот путь энергетически невыгоден и наблю-
дается лишь в условиях высоких температур.

В результате безбарьерных реакций от-
рыва атома водорода от пятичленного кольца
2,4-циклопентадиенона С5H4O (см. рис. 1) фор-
мируются продукты P4 и P5 с энергиями 113.4
и 117 ккал/моль при отрыве Н(3) и Н(5) соот-
ветственно.

Циклические изомеры W1, W2, W4, W5
и W7 (см. рис. 2) имеют тип конформации
«конверт», тогда как в четырехчленном W6 и
нециклических W3 и W8 изомерах все атомы
углерода находятся на одной плоскости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты расчетов структур, а так-
же энергии реагентов, продуктов, интермеди-
атов и переходных состояний с учетом энер-
гии нулевых колебаний показывают, что пиро-
лиз С5Н4О инициируется либо миграцией од-
ного из атомов водорода в пятичленном кольце
в разные позиции, либо через раскрытие цикла
С5Н4О через барьер с энергией 85.8 ккал/моль.
Миграция атома H проходит на первом шаге
через достаточно высокие барьеры 105.0, 104.4,
72.7, 101.0 и 76.4 ккал/моль, следовательно,
протекает при высокой температуре.

Найденные пути распада ведут к шести
каналам образования продуктов. Среди про-
дуктов пиролиза С5Н4О присутствуют че-
тырехчленный циклический нестабильный уг-
леводород — циклобутадиен С4Н4, алифати-
ческий углеводород — винилацетилен С4Н4,
а также простейшие соединения пропадиенал
С3Н2О, монооксид углерода СО и ацетилен
С2Н2. Канал распада

С5Н4О → c-С4H4 + CO → 2С2Н2 + CO

с прохождением через интермедиаты W5–W7
является наиболее энергетически выгодным.
Обнаружены также два безбарьерных перехо-
да, в ходе которых идет отрыв атомов водоро-
да с двух разных позиций бензольного кольца с
энергиями 113.6 и 117 ккал/моль соответствен-
но (см. рис. 1).

В числе продуктов окисления фенил-
радикала в высокотемпературном химическом

реакторе обнаружены, в том числе, ацетилен
и винилацетилен [8, 24]. Авторы работы [8]
предположили, что эти простые соединения
являются возможными продуктами пиролиза
С5Н4О. Результаты, представленные в нашей
работе, могут служить подтверждением вы-
двинутой в [8] гипотезы. Изучаемый в рабо-
те процесс пиролиза приводит к фрагментации
одного из пятичленных колец С5Н4О, тем са-
мым он прерывает некоторые цепочки реакций,
ведущие к образованию ПАУ. Это дает умень-
шение доли выхода канцерогенных, мутаген-
ных и других вредных для окружающей среды
побочных продуктов горения.

В будущем мы планируем дополнительно
рассмотреть каналы распада, протекающие че-
рез бирадикальные структуры, предложенные
в работе [13]. Расчеты, применяемые для би-
радикальных структур (методом, основанным
на использовании активного конфигурационно-
го пространства), будут использованы для дру-
гих каналов реакции, которые нельзя описать
правильно методом функционала плотности.

Найденные в работе оптимальные геомет-
рии структур и частоты колебаний продуктов,
реагентов, интермедиатов и переходных состо-
яний, задействованные в разложении С5Н4О, в
дальнейшем могут быть использованы для рас-
чета констант скоростей мономолекулярных
реакций, зависящих от давления и температу-
ры, с использованием RRKM-MasterEquation
[25], что позволит найти относительный выход
продуктов реакции при различных условиях.

ЛИТЕРАТУРА

1. Frenklach M. Reaction mechanism of soot for-
mation in flames // Proc. Natl Acad. Sci. USA. —
2002. — N 4. — P. 2028–2037.

2. Taatjes C. A., Osborn D. L., Selby T. M.,
Meloni G., Trevitt A. J., Epifanovsky E.,
Krylov A. I., Sirjean B., Dames E., Wang H.
Products of the benzene + O(3P) reaction // J.
Phys. Chem. A. — 2010. — V. 9, N 114. —
P. 3355–3370.

3. Richter H., Howard J. B. Formation of poly-
cyclic aromatic hydrocarbons and their growth to
soot — a review of chemical reaction pathways //
Prog. Energy Combust. Sci. — 2000. — V. 4,
N 26. — P. 565–608.

4. Старик А. М., Титова Н. С., Торохов
С. А. Кинетика окисления и горения слож-
ных углеводородных топлив: авиационный ке-
росин // Физика горения и взрыва. — 2013. —
Т. 49, № 4. — P. 12–30.



18 Физика горения и взрыва, 2018, т. 54, N-◦ 1

5. Takamasa S., Masakazu N., Akira M. High-
temperature reactions of OH radicals with ben-
zene and toluene // J. Phys. Chem. A. — 2006. —
N 110. — P. 5081–5090.

6. Zhang H. X., Ahonkhai S. I., Back M. H.
Rate constants for abstraction of hydrogen from
benzene, toluene, and cyclopentane by methyl and
ethyl radicals over the temperature range 650–
770 K // Can. J. Chem. — 1989. — V. 67, N 10. —
P. 1541–1549.

7. Tokmakov I. V., Kim G.-S., Kislov V. V.,
Mebel A. M., Lin M. C. The reaction of phenyl
radical with molecular oxygen: A G2M study of
the potential energy surface // J. Phys. Chem.
A. — 2005. — V. 109, N 27. — P. 6114–6127.

8. Parker D. S. N., Kaiser R. I., Troy T. P.,
Kostko O., Ahmed M., Mebel A. M. Toward
the oxidation of the phenyl radical and preven-
tion of PAH formation in combustion systems //
J. Phys. Chem. A. — 2014. — V. 119, N 28. —
P. 7145–7154.

9. Baird W. M. Carcinogenic polycyclic aromatic
hydrocarbon-dna adducts and mechanism of ac-
tion // Environ. Mol. Mutagen. — 2005. — V. 45,
N 2-3. — P. 106–114.

10. Finlayson-Pitts B. J., Pitts J. N. Tropo-
spheric air pollution: Ozone, airborne toxics, poly-
cyclic aromatic hydrocarbons, and particles //
Science. — 1997. — N 276. — P. 1045–1052.

11. Richter H., Howard J. B. Formation and
consumption of single-ring aromatic hydrocar-
bons and their precursors in premixed acetylene,
ethylene and benzene flames // Phys. Chem. —
2002. — N 4. — P. 2038–2055.

12. Parker D. S. N., Zhang F., Kim Y. S.,
Kaiser R. I., Landera A., Kislov V. V.,
Mebel A. M., Tielens A. G. G. Low tem-
perature formation of naphthalene and its role in
the synthesis of pahs (polycyclic aromatic hydro-
carbons) in the interstellar medium // Proc. Natl
Acad. Sci. USA. — 2012. — V. 109, N 1. — P. 53–
58.

13. Venkat C., Brezinsky K., Glassman I.
High temperature oxidation of aromatic hydrocar-
bons // Proc. Combust. Inst. — 1982. — V. 19. —
P. 143–152.

14. Ghildina A. R., Oleinikov A. D., Mebel
A. M., Azyazov V. N. Products of reac-
tion C5H4O + H: quantum-chemical studies //
Nonequilibrium Processes in Physics and Chem-
istry. — M.: Torus Press, 2016. — P. 50–56.

15. Robichaud D. J., Scheer A. M., Mukara-
kate C., Ormond T. K., Buckingham G. T.,
Ellison G. B., Nimlos M. R. Unimolecular
thermal decomposition of dimethoxybenzenes //
J. Chem. Phys. — 2014. — V. 140, iss. 23. —
234302.

16. Frisch M. J., Trucks G. W., Schlegel H. B.,
et al. Gaussian 09, Revision B.01. — Wallingford,
CT; Gaussian, Inc., 2010.

17. Werner H.-J., Knowles P. J., Lindh R.,
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