
Аннотация

Данная работа посвящена теоретическому исследованию термической стабильности фу-
роксана и четырех его производных: метилфуроксана, диметилфуроксана, метилнитрофу-
роксана и динитродиазенофуроксана. В работе было проведено тестирование и сравнение
точности различных модификаций методов DLPNO-CCSD(T), CCSD(T) и CCSD(T)- F12, а
также сравнение этих методов с многоконфигурационными CASSCF, CASPT2, NEVPT2 и
MRCI. Был сделан вывод о необходимости использования многодетерминантных методов
при исследовании некоторых точек поверхности потенциальной энергии фуроксана и его
производных. Было также показано, что методы M06-2X и DLPNO-CCSD(T) дают близкую
к CCSD(T)-F12 энергию для точек ППЭ с однодетерминантной волновой функцией.

В ходе работы были локализованы основные стационарные точки и переходные состо-
яния на поверхности потенциальной энергии данных соединений, а также были получены
численные значения барьеров первичных реакций. По данным метода MRCI, основным ка-
налом разложенияфуроксана является разрывC-C связи с энергией активации∼33 ккал/моль,
первичной реакцией термического разложения метилфуроксана также является разрыв C-
C связи, энергия активации равна ∼40 ккал/моль и ∼43 ккал/моль по данным CASPT2- и
NEVPT2-расчетов соответственно. По данным метода CCSD(T)-F12, основными каналом
разложения диметилфуроксана, является последовательный разрыв C-C связи через транс-
конформер переходного состояния с энергией активации∼40 ккал/моль. Термическое разло-
жение метилнитрофуроксана также происходит через последовательный разрыв C-C связи с
барьером∼52 ккал/моль. Термолиз динитродиазенофуроксана происходит по трем конкури-
рующим каналам с близкими энергиями активации ∼55 ккал/моль: нитро-нитритная пере-
группировка, концертный разрыв двух N-O связей с последующим отрывом фуроксанового
цикла, а также последовательный разрыв C-C связи.
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Научное содержание работы

Постановка задачи:
Производные фуроксана являются перспективными энергетическими соединениями с

одними из лучших параметров детонации среди всех известных веществ [1, 2]. Несмотря
на свои высокие энергетические показатели, данные соединения обладают низкой и средней
термической стабильностью, что делает их трудно применимыми на практике [3]. По этой
же причине затруднены экспериментальные исследования термической стабильности произ-
водных фуроксана. Термическая стабильность веществ определяется барьерами первичных
каналов разложения.

В таких случаях часто используют квантовохимические расчеты, которые способны вос-
производить значения термодинамических функций большинства соединений с точностью
∼1 ккал/моль. При этом методы, используемые при таких расчетах, являются вычислитель-
но очень сложными. Поэтому их применение ограничено небольшими молекулами (до ∼20
атомов из второго периода). В связи с этим появились методы, которые являются менее вы-
числительно затратными, но пользуются приближиниями, которые сказываются на точно-
сти [4].

В качестве объектов исследования были выбраны следующие производные фуроксана:
фуроксан (1), метилфуроксан (2), диметилфуроксан (3), метилнитрофуроксан (4), динитро-
диазенофуроксан (5), (Схема 1). Были поставлены следующие задачи:

1. Тестирование различных однодетерминантных методов и многодетерминантных ме-
тодов. В частности, проверить насколько результаты, полученные вычислительно бо-
лее простым DLPNO-CCSD(T), согласуются с результатами более точного явнокорре-
лированного CCSD(T)-F12. А также сравнить барьеры, предсказанные многодетерми-
нантными методами, между собой и с барьерами однодетерминантных методов.

2. Определение ключевых интермедиатов и переходных состояний на поверхности по-
тенциальной энергии исследуемых соединений, а также определение первичных ка-
налов термического разложения.

Современное состояние проблемы:
В литературе было предложено три основных канала термического разложения произ-

водных фуроксана (Схема 2): концертный разрыв фуроксанового цикла [3, 5—7], последо-
вательный разрыв C-C связи через бирадикальный интремедиат [3, 5, 6, 8—10], отрыв •NO
из открытой формы [10, 11].
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Схема 1: Производные фуроксана, исследованные в настоящей работе (1-5)

Схема 2: Предложенные каналы первичного разложения фуроксана

Экспериментальные исследования термической стабильности проводились для фурок-
сана в растворе манометрическим методом, эффективный барьер Eact = 33,7 ккал/моль [7].
Барьеры реакции метилфуроксана исследовались методом неизотермической дифференици-
альной сканирующией калориметрии в растворе (Eact = 34,7 ккал/моль) и расплаве (Eact =

26,4 ккал/моль) [10]. Эффективный барьер термолиза диметилфуроксана были получены ме-
тодом манометрии, Eact = 45,0 ккал/моль [5]. Для метилнитрофуроксана были получены
барьеры реакций термического разложения в газовой фазе и расплаве, они оказались равны
40,3 и 40,0 ккал/моль соответственно [8]. Эксперименты по измерению барьера активации
термолиза динитродиазенофуроксана не проводились.

Также проводилось теоретическое исследование барьеров первичных реакций фурок-
сановых производных с помощью методов квантовой химии. В работе [12] рассматрива-
лись различные каналы первичного разложения оксадиазолов и, в частности, фуроксана и
трех его производных, которые мы не рассматривали в нашей работе. Геометрия соедине-
ний оптимизировалась на методом теории функионала плотности M06-2X/def2-TZVP, энер-
гия затем уточнялась методом DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ и CBS-QB3. Для фуроксана было
рассмотрено всего пять первичных реакций, из которых только одна была из предложен-
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ных в литературе – концертный разрыв N-O и C-C связей, соответствующий барьер – 49,3

ккал/моль. Раскрытие фуроксанового цикла, сопровождающееся превращением в открытую
форму, проходит с барьером 20,3 ккал/моль. Термолиз дигалогенфуроксанов и диметилфу-
роксана исследовался в работе [13]. Геометрия оптимизировалась методом B3LYP/cc-pVTZ,
а энергия уточнялась многоконфигурационным методом MR-AQCC/cc-pVTZ. Теоретиче-
ское исследование термического разложения диметилфуроксана также проводилось в ра-
боте [14]. При этом было получено значение барьера последовательного разрыва C-C связи
– 39,6 ккал/моль, а барьер реакции перехода в открытую форму – 22,0 ккал/моль.

Теоретических исследований термического разложениямонометил-, метилнитро-производных
фуроксана, а также незамещенного фуроксана и динитродиазенофуроксана не проводилось.

Содержание работы:
В работе были исследованы поверхности потенциальной энергии фуроксана(Рисунок 1 и

Рисунок 2), метилфуроксана, диметилфуроксана, метилнитрофуроксана и динитродиазено-
фуроксана. Для этого использовались пакеты квантовой химииMOLCAS [15],MOLPRO [16],

Рисунок 1: Поверхность потенциальной энергии на примере фуроксана. Относительная эн-
тальпия при температуре 298К для интермедиатов и переходных состояний фу-
роксана.

ORCA [17] и Gaussian [18]. Геометрии всех интермедиатов и переходных состояний оптими-
зировались методом теории функционала плотностиM06-2X/6-311++G(2df,p) [19], а энергия
уточнялась методами CCSD(T)-F12/cc-pVTZ [20] и DLPNO-CCSD(T)/aug-cc-pVQZ [21] для
всех производных за исключением динитродиазенофуроксана, энергия которого уточнялась
только методом DLPNO-CCSD(T). В ходе работы выяснилось, что некоторые точки ППЭ
исследуемых соединений имеют ярко выраженную многодетерминантную волновую функ-
цию, поэтому данные точки были дополнительно исследованы многоконфигурационными
методами. Для этого методом CASSCF(16,12)/cc-pVTZ [22] оптимизировалась геометрия и
вычислялись термические поправки к термодинамическим функциям. «Поверх» получен-
ной геометрии производились расчеты энергии с помощью методов CASPT2/cc-pVTZ [23],
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Рисунок 2: Относительная энтальпия при температуре 298К для интермедиатов и переход-
ных состояний реакция из открытой формы фуроксана.

NEVPT2/cc-pVTZ [24] и MRCISD/cc-pVTZ [25]. Из-за своей вычислительной сложности
многодетерминантный методы применились только для расчетов энергии фуроксана и ме-
тилфуроксана (кроме метода MRCISD).

Относительно малый размер фуроксана (6 атомов, не считая атомов водорода) позволяет
протестировать и сравнить методы различной вычислительной сложности. Ввиду этого, по-
верхность потенциальной энергии была расчитана 7-ю одноконфигурационными методами:
M06-2X/6-311++G(2df,p), CCSD(T)/cc-pVTZ, CCSD(T)-F12/cc-pVTZ, DLPNO-CCSD(T)/aug-
cc-pVQZ,DLPNO-CCSD(T1)/TightPNO/aug-cc-pVQZ,DLPNO-CCSD(T)/aug-cc-pV5Z,DLPNO-
CCSD(T1)/TightPNO/aug-cc-pV5Z (Таблица 1). С помощью многодетерминантных методов

Таблица 1: Сравнение значений энергии интермедиатов и переходных состояний, рассчи-
танных различными методами.

Интермедиаты Переходные состояния (TS)
Соединение 1-1 1-2 1-3 1-1 1-2 1-3 1-4
M06-2X 30,6 3,0 78,0 32,2 56,5 48,8 50,8
DLPNO-CCSD(T)/QZ 32,0 5,4 76,7 32,4 54,1 53,9 47,9
CCSD(T)-F12 33,5 6,2 77,9 29,6 52,1 44,8 44,9
CCSD(T) 32,8 5,2 — 28,8 51,3 43,7 44,0
DLPNO-CCSD(T1)/QZ 32,7 5,8 — 31,4 52,1 49,7 45,3
DLPNO-CCSD(T)/5Z 32,1 5,5 — 32,7 54,3 54,2 48,1
DLPNO-CCSD(T1)/5Z 32,8 5,9 — 31,6 52,4 50,3 45,6
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CASPT2/cc-pVTZ, NEVPT2/cc-pVTZ иMRCISD/cc-pVTZ были посчитаны барьеры реакций
разрыва C-C связи через цис- и транс-переходные состояния (Рисунок 3 и Таблица 2).

Рисунок 3: Относительная энтальпия при температуре 298К для реакций разрыва C-C связи,
полученные с помощью многоконфигурационных расчетов.

Таблица 2: Барьеры, полученные различными методами «поверх» геометрий из CASSCF.

TS-1C TS-1Ct TS-1T TS-1Tt
M06-2X 29,5 31,6 24,6 34,1

DLPNO(T)/QZ 20,7 37,7 16,7 41,1
CCSD(T)-F12 16,6 36,8 13,0 39,9
CCSD(T) 15,8 35,8 12,4 38,9

DLPNO(T1)/QZ 17,3 38,3 13,5 41,5
DLPNO(T)/5Z 20,8 38,3 16,8 41,6
DLPNO(T1)/5Z 17,4 38,9 13,8 42,0

CASSCF 27,5 52,4 24,1 55,1
CASPT2 7,6 30,4 4,8 33,3
NEVPT2 12,6 37,0 9,4 39,7

MRCISD+Q 1,8 25,2 -1,2 —
MRCISD+P 1,8 25,8 -1,1 —

Результаты:
В работе с использованием современных количественных квантовохимических методов

были рассмотрены каналы термического разложения фуроксана и его энергетических произ-
водных 1-5. Были определены активационные энергии различных первичных реакций тер-
молиза. Была исследована точность различных однодетерминантных и многодетерминант-
ных методов, а также проведено их сравнение.

1. Поверхность потенциальной энергии фуроксана была исследована методами M06-2X,
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различнымимодификациямиметодаDLPNO-CCSD(T), методамиCCSD(T) иCCSD(T)-
F12. Каналы разрыва C-C связи также были рассмотрены методами CASSCF, CASPT2,
NEVPT2 и MRCI. При этом было установлено большое расхождение между много-
конфигурационными методами, а также между многоконфигурационными методами.
Согласно MRCI, энергия активации барьера ∼ 33 ккал/моль, тогда как однодетерми-
нантные методы дают энергию ∼ 50 ккал/моль. С использованием многоконфигура-
ционных методов было показано, что для фуроксана и всех его производных последо-
вательный канал разложения кинетически выгоднее концертного. В последнем случае,
простые DFT оптимизации геометрии могут приводить к появлению расчетных арте-
фактов.

2. Было показано, что все переходные состояния последовательного канала разложения
фуроксана и его производных обладают многодетерминантной волновой функцией.
При этом, ввиду низкого барьера разрыва C-C связи, лимитирующей стадией может
являться переходное состояние раскрытия кольца или переходное состояние между
двумя конформерами открытой формы. Было также показано, что в точках с одноде-
терминантной волновой функцией, однодетерминантные методы находятся в хорошем
согласии друг с другом и с CASPT2 и CASSCF – различие ∼ 1 ккал/моль относитель-
но CCSD(T)-F12 для одноконфигурационных методов и ∼ 2 ккал/моль для CASSCF,
CASPT2.

3. Основным каналом разложенияметилфуроксана также является последовательный раз-
рыв C-C связи, энергия активации ∼ 40 ккал/моль согласно CASPT2, ∼ 44 ккал/моль
согласно NEVPT2, ∼ 48 ккал/моль согласно CCSD(T)-F12. Для точного вычисления
барьера этой реакции необходимо использовать метод MRCI.

4. По данным CCSD(T)-F12, первичным каналом разложения диметилфуроксана, явля-
ется последовательный разрыв C-C связи с энтальпией активации ∼ 40 ккал/моль,
при этом методыM06-2X и DLPNO-CCSD(T) предсказывают значительно более высо-
кие значения. Величина, расчитанная методом CCSD(T)-F12, наиболее вероятно, пред-
ставляет собой оценку сверху для активационного барьера последовательного канала.

5. Согласно CCSD(T)-F12, первичным каналом термического разложения метилнитро-
фуроксана также является канал последовательного разрыва C-C связи с барьером ∼
52 ккал/моль, однако, переходное состояние обладает многодетерминантной волновой
функцией, поэтому расчитанный барьер также является оценкой сверху.

6. Термолиз динитродиазенофуроксана, согласно M06-2X и DLPNO-CCSD(T), происхо-
дит по трем каналам: нитро-нитритная перегруппировка, концертный разрыв двух N-O
связей, сопровождающийся отрывом фуроксанового цикла, и последовательный раз-
рыв C-C связей. Барьеры каналов равны∼ 55 ккал/моль. Можно предположить, что ба-
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рьер реакции разрыва C-C связи имеет более низкое значение, и для уточнения энергий
активаций первичных каналов нужно использовать многоконфигурационные методы.

7. Показано, что если соединение обладает однодетерминантной волновой функцией, ме-
тоды DLPNO-CCSD(T) и M06-2X дают результаты, совпадающие с CCSD(T)-F12 с
точностью ∼ 1 ккал/моль. При этом M06-2X завышает энергию, а DLPNO-CCSD(T) –
занижает. При изменении условий сходимости DLPNO-CCSD(T), результаты метода
совпадают с точностью до∼ 0,2 ккал/моль с CCSD(T), если волновая функция хорошо
описывается одним детерминантом. При этом, M06-2X не может предсказать геомет-
рию в точках ППЭ с многодетерминантной волновой функцией, а также все однодетер-
минантные методы заметно завышают энергию подобных соединений по сравнению
с многодетерминантными.

Эффект от использования кластера в достижениях целей работы:
Большинство одноконфигурационных и несколькомногоконфигурационных расчетов бы-

ло выполнено на кластере НГУ, в связи с чем были достигнуты поставленные в работе це-
ли. Автор выражает благодарность администрации и инженерам вычислительного центра за
предоставление доступа к кластеру и его обслуживание.

Публикации:
Данная работа не является полностью законченной и будет дополнена новыми расче-

тами, в связи с чем некоторые результаты работы могут измениться к моменту ее полного
завершения. Полученные к настоящему моменту времени результаты были использованы в
тексте выпускной квалификационной работы бакалавра на кафедре химической и биологи-
ческой физики физического факультета НГУ.
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