Исследование механизма реакции бензила и пропаргила
Красноухов В.С.1, Загидуллин М.В.1,3, Порфирьев Д.П.1,3, Мебель А.М.1,2
Аспирант, 3 года обучения
1Самарский университет, Самара, Россия
2Международный университет Флориды, Майами, США
3Самарский филиал физического института имени П.Н. Лебедева РАН, Самара, Россия
E-mail: vladya11@gmail.com
В данном исследовании реакции радикалов на первом этапе рассчитываются энергии, оптимизированные структуры реагентов, промежуточных и переходных комплексов и продуктов взаимодействия бензила (C7H7) и пропаргила (С3H3) [1, 2] с использованием неэмпирического квантово-механического метода теории функционала плотности UB3LYP/6-311G(d,p). Колебательные частоты и энергии нулевых колебаний E(ZPE) вычислялись аналогичным методом. Далее энергии реагентов, комплексов и продуктов уточнялись на основе модифицированной комбинированной схемы E[G3] = E[CCSD(T)/6-311G**] + E[MP2/G3Large] – E[MP2/6-311G**] + E(ZPE), включающей расчетные методы высокого уровня. Данная реакция содержит также бирадикальные соединения, для которых полные энергии были рассчитаны и последующим уточнением более точными квантово-механическими методами CASSCF и CASPT2, соответственно, c базисом сс-pVDZ и активным пространством (10е, 10о). Расчет энергий синглетных бирадикальных структур выполнялся на основе следующей формулы [3]: E(S) = E(T)[G3] + ∆E[S-T](CASPT2/сс-pVDZ) + ZPE(S).
В результате данной работы показано, что в реакции C7H7 + C3H3 продуктами выступают различные продукты изомеризации начальных структур с возможными отрывами атома (p1, p2, p3, p5, p7, p8, p9, p10, p12, p13) или молекулы водорода (p6, p11, p14 - нафталин). Данные расчеты позволят перейти к исследованию констант скорости реакции и изучению относительных выходов продуктов.
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Рис.1. Схемы реакции бензила и пропаргила.
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