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плексных катализаторов этилалюминийдихлорид – протонодонор (вода, фенол, соляная кислота). 
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ВВЕДЕНИЕ

Механизм инициирования реакции олигоме-
ризации (теломеризации, полимеризации,  изоме-
ризации и т.д.) в присутствии комплексных ката-
лизаторов этилалюминийдихлорид (C2H5AlCl2) – 
протонодонор (H2O, HOC6H5, HCl) достаточно 
подробно изучен только для изобутилена [1, 2]. 
Механизм инициирования остальных изоолефи-
нов (2,3,3-триметилбутена-1, 2-метилбутена-1, 
2,4-диметилпентена-1, 2,4,4-триметилпентена-1, 
2-метилпентена-1) до сих пор не исследован. Эти 
реакции относятся к очень быстрым, изучению 
которых уделяется достаточно большое внимание 
последнее время, – как особенностям кинетики, 
так и квантовохимическому моделированию в рас-
творе и газовой фазе [3–7]. В связи с этим оста-
ются открытыми вопросы активности и селектив-
ности этих процессов и неизвестно строение ак-
тивных центров (АЦ ). В работе [2] достаточно 

убедительно показано, что из-за высоких скоро-
стей реакций изучать механизм инициирования 
вышеперечисленных  изоолефинов логично ме-
тодами квантовой химии. 

В связи с этим цель настоящей работы – изу-
чение механизма инициирования реакции оли-
гомеризации изоолефинов в присутствии ком-
плексных катализаторов C2H5AlCl2–протонодонор 
(вода, фенол, соляная кислота) как в газовой фазе, 
так и для сравнения, в гептане квантовохимиче-
ским методом ab initio в базисе HF.3.21G, точность 
которого составляет ±5 кДж/моль [8].  

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Квантовохимический расчет изучаемых меха-
низмов реакций выполнялся по методике, при-
мененной, например,  в работах [9–11], с исполь-
званием программного обеспечения [12–14], 
в рамках модели молекулы в газовой фазе и, для 
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сравнения, в гептане. Общий заряд изучаемых 
систем равен нулю, мультиплетность равна еди-
нице. Оптимизация положения изучаемых изоо-
лефинов относительно катализатора на каждом 
этапе взаимодействия выполнялась по всем па-
раметрам. В качестве координат реакции были 
выбраны по два направления: H+–Cα (атака про-
тоном на α-углеродный атом) и H+–Cβ (атака 
протоном на β-углеродный атом). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структуры исходных и конечных моделей взаи-
модействия (т.е. АЦ) комплексных катализаторов 
на примере 2,3,3-триметилбутена-1 показаны на 
рис. 1–9, изменение зарядов на атомах – 

в табл. 1–3. В процессе реакции инициирования 
катализатора AlCl2C2H5–H2O с мономером 
2,3,3-триметилбутеном-1 происходит одновре-
менный разрыв связей O(22)–H(23), превращение 
двойной C(1)=C(2) связи в одинарную и форми-
рование новой связи – C(1)–H(23) и противоиона 
[AlCl2C2H5–OH]–. При этом формируется ини-
циирующая частица H+δ(23), которая далее при-
соединяется к наиболее гидрогенизированному 
атому изоолефина C(1). Заряд на инициирующей 
частице  H+δ(23) увеличивается в процессе реак-
ции от +0.5 до +0.6 (см. табл. 1), что соответствует 
весьма существенному увеличению кислотной 
силы в реакционной среде. Энергетический 
барьер реакции составляет 94 кДж/моль, а энталь-

3.10 Å

Рис. 1. Структура исходной модели комплексного катализатора AlCl2C2H5–вода (Cα) с 2,3,3-триметилбутеном-1.

Рис. 2. Конечная атомно-молекулярная структура взаимодействия комплексного катализатора AlCl2C2H5–вода (Cα) 
с 2,3,3-триметилбутеном-1 (АЦ). 
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пия равна -89 кДж/моль (см. табл. 4). Реакция 
экзотермична и идет по схеме согласованных 
взаимодействий. 

При взаимодействии 2,3,3-триметилбутена-1 
с катализатором AlCl2C2H5–HOC6H5 (при про-
явлении им протонодонорной активности) про-
исходит одновременный разрыв связей O(23)–

H(22) и превращение двойной связи C(1)=C(2)  
в одинарную и формирование новой связи – 
C(1)–H(22) и противоиона [AlCl2C2H5–OC6H5]–. 
При этом формируется инициирующая частица 
H+δ(22), которая присоединяется к наиболее 
гидрогенизированному атому изоолефина C(1). 
Заряд на инициирующей частице  H+δ(22) 

3.10 Å

Рис. 4. Структура исходной модели комплексного катализатора AlCl2C2H5–фенол (Cα) с 2,3,3-триметилбутеном-1.
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Рис. 3. Изменение общей энергии (ΔE) вдоль координаты реакции взаимодействия комплексного катализатора 
AlCl2C2H5–вода (Cα) с 2,3,3-триметилбутеном-1.
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увеличивается в процессе реакции от +0.5 до +0.6 
(см. табл. 2), что соответствует увеличению ки-
слотной силы в реакционной среде. Энергети-
ческий барьер реакции состовляет 68 кДж/моль, 
а тепловой эффект равен –63 кДж/моль (см. 
табл. 5). Реакция носит эндотермический харак-

тер и проходит по схеме согласованных взаимо-
действий.

Анализ изменения длин связей реакции ини-
циирования катализатора  AlCl2C2H5–HCl с этим 
же изоолефином показал, что происходит обычное 
акцептирование протона H+δ(22) из каталитиче-

Рис. 5. Конечная атомно-молекулярная структура взаимодействия комплексного катализатора AlCl2C2H5–фенол 
(Cα) с 2,3,3-триметилбутеном-1 (АЦ).
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Рис. 6. Изменение общей энергии (ΔE) вдоль координаты реакции взаимодействия комплексного катализатора 
AlCl2C2H5–фенол (Cα) с 2,3,3-триметилбутеном-1.

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  ТОМ 43  № 3  2024

	 МЕХАНИЗМ ИНИЦИИРОВАНИЯ РЕАКЦИИ ОЛИГОМЕРИЗАЦИИ ИЗООЛЕФИНОВ В ПРИСУТСТВИИ� 41



ского  комплекса (разрыв связи H(22)–Cl(23)) и 
присоединение его к α-углеродному атому изоо-
лефина по правилу Марковникова (C(1)–H(22)). 
В этом случае двойная связь C(1)=C(2) превра-
щается в одинарную и формируется противоион 
[AlCl3C2H5]–. При этом формируется иницииру-
ющая частица H+δ(22), которая далее присоеди-
няется к наиболее гидрогенизированному атому 
изоолефина C(1) в соответствии с правилом Мар-
ковникова. Заряд на инициирующей частице  
H+δ(22) возрастает в процессе реакции от +0.28 

до +0.37 (см. табл. 3), что соответствует увеличе-
нию кислотной силы в реакционной среде, как и 
в случае с катализаторами C2H5AlCl2–H2O и 
C2H5AlCl2–HOC6H5 (см. табл. 1–3, из которых 
также видно, что закон сохранения заряда четко 
работает на каждой стадии взаимодействия ката-
лизатора и изоолефина). Тепловой эффект реак-
ции равен +158 кДж/моль. Реакция экзотермична, 
носит безбарьерный характер и проходит по схеме 
акцептирования протона из каталитического ком-
плекса. Для остальных изоолефинов реакции 

Рис. 7. Структура исходной модели комплексного катализатора AlCl2C2H5–соляная кислота (Cα) с 2,3,3-триметил-
бутеном-1.

3.10 Å

Рис. 8. Конечная атомно-молекулярная структура взаимодействия комплексного катализатора AlCl2C2H5–соляная 
кислота (Cα) с 2,3,3-триметилбутеном-1 (АЦ).
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в присутствии этих же катализаторов аналогичны 
(см. табл. 4–6).

Изменение зарядов на атомах, поведение фраг-
ментов реакции, разрывы и формирование новых 
связей свидетельствуют о том, что реакция ини-
циирования изоолефинов с катализаторами эти-
лалюминийдихлорид – вода и этилалюминийдих-
лорид – фенол идет по схеме согласованных взаи-
модействий, а с катализатором этилалюминий-

дихлорид – соляная кислота – по схеме акцепти-
рования протона из каталитического комплекса. 
Здесь необходимо отметить, что на каждом этапе 
взаимодействия катализатора с изоолефином для 
всех моделей четко работает закон сохранения 
энергии (сумма зарядов на атомах в каждом 
столбце табл. 1–3 равна нулю).

Из табл. 4–6 видно, что энергия активации 
инициирования изоолефинов при атаке на 

Рис. 9. Изменение общей энергии (ΔE) вдоль координаты реакции взаимодействия комплексного катализатора 
AlCl2C2H5–соляная кислота (Cα) с 2,3,3-триметилбутеном-1.
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Таблица 4. Энергии активации (Ea) и тепловые эффекты (Q) реакции инициирования изоолефинов.  
Катализатор – этилалюминийдихлорид – вода

Субстрат
Координата реакции Н–Сα Координата реакции Н–Cβ

Ea* Ea** Q* Q** Ea* Q*
кДж/моль кДж/моль

Изобутилен 99 92 –99 –89 161 –87
2,3,3-Триметилбутен-1 94 118 –89 –118 155 –100
2,4-Диметилпентен-1 105 105 –2 –10 163 –100
2,4,4-Триметилпентен-1 121 89 –121 –86 160 –108
2-Метилбутен-1 112 111 –57 –16 160 –91
2-Метилпентен-1 123 112 –123 –60 150 –90

* Энергия активации без растворителя.
** Энергия активации в гептане.

Таблица 5. Энергии активации (Ea) и тепловые эффекты (Q) реакции инициирования изоолефинов. 
Катализатор – этилалюминийдихлорид – фенол

Субстрат
Координата реакции Н–Сα Координата реакции Н–Cβ

Ea* Ea** Q* Q** Ea* Q*
кДж/моль кДж/моль

Изобутилен 79 76 –76 –76 155 –13
2,3,3-Триметилбутен-1 68 69 –63 –64 160 –42
2,4-Диметилпентен-1 71 64 –63 –61 155 –29
2,4,4-Триметилпентен-1 71 71 –66 –66 152 –40
2-Метилбутен-1 73 73 –37 –34 152 –18
2-Метилпентен-1 74 74 –34 –34 152 –18
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α-углеродный атом на 27–58 кДж/моль больше, 
чем на β-углеродный для катализатора с водой), 
с фенолом – на 78–84 кДж/моль, с соляной ки-
слотой – на 100–110 кДж/моль, что находится 
в полном соответствии с правилом Марковникова. 
Механизмы инициирования при атаке иниции-
рующей частицы на β-углеродный атом анало-
гичны, но менее энергетически выгодны. Срав-
нивая значения Eа* и Eа** соответственно в газовой 
фазе и в гептане (см. табл. 4–6) в ряду катализа-
торов C2H5AlCl2–H2O, C2H5AlCl2–HOC6H5 и 
C2H5AlCl2–HCl, легко заметить, что диапазон этих 
энергетических параметров уменьшается: соот-
ветственно (94–124)* кДж/моль ((92–118)** кДж/
моль), (68–79)* кДж/моль ((64–74)** кДж/моль) 
и 0* кДж/моль (0** кДж/моль). Механизмы ини-
циирования всех изучаемых изоолефинов в при-
сутствии катализаторов C2H5AlCl2–протонодонор 
практически идентичны механизму инициирова-
ния изобутилена [2], экспериментальные значения 
селективности которого составлют 100%. Судя по 
значениям Eа* и Eа** селективность исследуемых 
олефинов будет находиться в диапазоне от 79 до 
100% для C2H5AlCl2–H2O, от 53 до 79% – для 
C2H5AlCl2–HOC6H5, и от 0 до 53% для C2H5AlCl2–
HCl–. Кроме того, важно отметить тот факт, что 
расчитанные нами значения Eа* и Eа** для 
C2H5AlCl2H2O больше, чем для продукта его пре-
вращения Al2Cl4O–H2O [10], но не только для 
изобутилена, но и для всех изоолефинов, и нахо-
дится соответственно в диапазонах (84–
113)*  кДж/моль, (89–118)** кДж/моль, (78–
84)* кДж/моль и (76–83)* кДж/моль. То есть Eа* 
и Eа** по своим значениям соответствуют 
C2H5AlCl2–OHC6H5, селективность которого со-
стовляет 76–79%, а селективность исходного 
C2H5AlCl2H2O – 100% [2]. Следовательно, можно 
утверждать, что истинными АЦ, ответственными 

за реакцию олигомеризации инициирования изо-
олефинов являются не аквакомплексы алюмок-
сана, а исходные аквакомплексы этилалюминий-
дихлорид для всех изучаемых изоолефинов.

Также необходимо отметить (см. табл. 4), что 
рост энергии активации в ряду изучаемых ката-
лизаторов, как в растворителе (гептан), так и 
в газовой фазе, способствует увеличению селек-
тивности этих инициаторов, а это, в свою очередь, 
находится в полном соответствии с классическим 
правилом катионной полимеризации олефинов: 
увеличение кислотной силы катализаторов элек-
трофильных реакций олигомеризации (полиме-
ризации, теломеризации, изомеризации и т.д.) 
способствует усилению их активности, но умень-
шает селективность их процесса [2].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, был изучен механизм иници-
ирования изоолефинов в присутствии ком-
плексных катализаторов этилалюминийдихло-
рид – вода, этилалюминийдихлорид – фенол, 
этилалюминийдихлорид – соляная кислота. Оце-
нена  энергетика этих реакций, получены значе-
ния ее энергетического барьера и энтальпии. По-
казано, что энергия активации инициирования 
изоолефинов при атаке на α-углеродный атом 
меньше, чем на β-углеродный. Установлено, что 
изученные реакции имеют барьерный характер, 
в присутствии катализатора с водой (реакция эк-
зотермична) и фенолом (реакция эндотермична) – 
носят черты согласованных взаимодействий, а 
с соляной кислотой реакция безбарьерна экзо-
термична и представляет собой обычное акцеп-
тирование протона из каталитического комплекса. 
Очевидно, что полученные данные квантовохи-
мических расчетов механизма инициирования 

Таблица 6. Энергии активации (Ea) и тепловые эффекты (Q) реакции инициирования изоолефинов. 
Катализатор – этилалюминийдихлорид – соляная кислота

Субстрат
Координата реакции Н–Сα Координата реакции Н–Cβ

Ea* Ea** Q* Q** Ea* Q*
кДж/моль кДж/моль

Изобутилен 0 0 +129 +134 113 +103
2,3,3-Триметилбутен-1 0 0 +158 +146 105 –19
2,4-Диметилпентен-1 0 0 +140 +139 110 +21
2,4,4-Триметилпентен-1 0 0 +142 +141 108 +32
2-Метилбутен-1 0 0 +137 +160 100 +13
2-Метилпентен-1 0 0 +136 +142 105 +6
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изоолефинов в присутствии катализаторов эти-
лалюминийдихлорид – протонодонор (вода, фе-
нол, соляная кислота) могут способствовать более 
глубокому пониманию избирательности действия 
этих инициаторов [2].
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THE INITIATION MECHANISM OF THE ISOOLEFIN OLIGOMERIZATION 
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The mechanism of isoolefins initiation in the presence of ethylaluminum dichloride – proton donor (water, 
phenol, hydrochloric acid) complex catalysts has been studied by ab initio HF.3.21G. The energetics of these 
reactions was estimated, the values ​​of its activation energy and thermal effects were obtained. It was found that 
among the studied catalysts, an increase in the activation energy of the reaction of initiation of oligomerization 
of isoolefins contributes to an increase in the selectivity of the process.
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