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Полициклические ароматические углеводороды (ПАУ) являются продуктом неполного 

сгорания ископаемых видов топлива. Механизмы формирования ПАУ до конца не изучены и 
исследование элементарных реакций, происходящих в условиях горения, являются актуальной 
задачей в настоящее время [1]. 

Важной задачей понимания роста и укрупнения ПАУ является формирование первых 
пяти– и шестичленных углеводородных колец. Целью настоящего исследование является 
изучение реакции между молекулой стирола (C6H5C2H3) и метилидиновым радикалом (СH). 

Для исследования реакции стирол + CH были применены неэмпирические расчёты 
электронной структуры. Геометрии продуктов, реагентов, промежуточных и переходных 
состояний, участвующих в реакции стирол + CH на поверхности C9H9, были оптимизированы с 
использованием гибридного функционала плотности B3LYP/6-311G(d,p) [2], Колебательные 
частоты вычислялись на том же уровне теории. Для различных изомеров C9H9 производилось 
уточнение одноточечных энергий с использованием модифицированной комбинированной 
схемы G3(MP2,CC)/B3LYP [3]. Точность значений относительных энергий, вычисленных этим 
методом, составляет 3–6 кДж/моль. Вычисления ab initio выполнялись с использованием 
программных пакетов GAUSSIAN 09 [4] и MOLPRO 2010 [5]. 

Поверхность потенциальной энергии (ППЭ) для системы C6H5C2H3 + СH приведена на 
рис. 1 и 2. Реакция взаимодействия метилидинового радикала и молекулы стирола может 
происходить двумя способами: безбарьерное присоединение CH к π электронной плотности 
двойной углеродной связи виниловой составляющей (рис.1) и присоединение CH к бензольному 
кольцу (рис.2).  

 

 
Рис.1 – ППЭ реакции C6H5C2H3 + CH. Относительная энергия продуктов, реагентов, промежуточных и переходных 

состояний выделена курсивом (кДж/моль) 
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Рис.2 – ППЭ реакции C6H5C2H3 + CH. Относительная энергия продуктов, реагентов, промежуточных и переходных 

состояний выделена курсивом (кДж/моль) 
 

При взаимодействии двух реагентов формируются входные интермедиаты i1 (рис.1) и i5 
(рис.2). Формирование интермедиата i1 ведёт к образованию двух возможных продуктов p1 и 
p2. Формирование индена (p1) является энергетически более выгодным. Интермедиат i5, в свою 
очередь, может образовывать шесть возможных продуктов, где продукты инден + H (p1) лежат 
на 357 кДж/моль ниже энергии реагентов и являются основными продуктами, образующимися 
из i5. 

Обнаруженный механизм формирования пятичленного кольца на шестичленном кольце 
объясняет один из возможных сценариев роста и укрупнения ПАУ в условиях горении. Данный 
механизм представляет собой простейший прототип для формирования пятичленного кольца на 
углеводородной поверхности. Рост и укрупнение углеводородных молекул через данный 
механизм могут приводить к образованию более сложных ПАУ, например, таких как кораннулен 
(C20H10) и фуллерен (C60).  

Работа поддержана грантом №14.Y26.31.0020 Министерства образования и науки 
Российской Федерации. 
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The styrenemethylidyne reaction was studied. It is significant in combustion physics and 

chemistry, and in astrochemistry as PAH growth understanding begins with the formation of the first 
five– and six-membered hydrocarbon rings. 
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