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Методом ab initio 3.21G изучен механизм инициирования 2-метилпентена-1 под действием комплексного 

катализатора аквакомплекса этилалюминийдихлорида (AlCl2C2H5 – H2O) в гептане стехиометрического соста-

ва 1:1:1:1. Оценена энергетика этой реакции, получены значения ее энергетического барьера и энтальпии. 

Ключевые слова: 2-метилпентен-1, метод ab initio 3.21G, реакция инициирования, этилалюминийдихло-

рид, энергетический барьер, энтальпия, растворитель, гептан. 
 
 

Введение 
 

Целью работы является изучение на элек-

тронном уровне механизма инициирования  

2-метилпентена-1 [1] под действием комплекс-

ного катализатора [2-4] AlCl2C2H5 – H2O – н-

С7Н16 в эквимолярном соотношении всех ком-

понентов, получение значений энергий актива-

ции и теплового эффекта этой стадии процесса 

полимеризации, так как именно на стадии ини-

циирования возможно достаточно реальное 

управление реакцией. 
 

Методическая часть 
 

Квантово-химическое изучение реакции 
инициирования 2-метилпентена-1 в присутст-
вии комплексного катализатора AlCl2C2H5 – 
H2O – гептан стехиометрического состава 1:1:1:1 
выполнялось для шести различных положений 
гептана по отношению к катализатору. В каче-
стве координат реакции была выбрана коорди-
ната RC(1)-H(20). Оптимизация положения гептана 
относительно катализатора и изобутилена на 
каждом этапе взаимодействия выполнялась по 
всем параметрам (рис. 1). 

_________________________ 
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Рис. 1. Возможные варианты положения молекулы гептана  

относительно аквакомплекса этилалюминийдихлорида и 2-метилпентена-1 

 

Квантовохимический расчет изучаемого ме-

ханизма выполнялся методом ab initio RHF/3.21G 

[5] по методике, примененной авторами в рабо-

тах [6–9], с использванием программного обес-

печения [10–12]. Общий заряд изучаемых сис-

тем равен 0, мультиплетность равна 1. 
 

Результаты расчетов 
 

В табл. 1 представлены рассчитанные мето-

дом ab initio RHF/3.21G значения энергии акти-

вации (EА) и энтальпии (Q) для всех изученных 

реакций. 

Далее, на примере модели (IV) описан меха-

низм инициирования 2-метилпентена-1 в присут-

ствии комплексного катализатора AlCl2C2H5 – 

H2O – гептан. Полученная модель результата 

реакции взаимодействия в положении (IV) по-

казана на рис. 2.  
 

Таблица 1 

Энергия активации и энтальпии исследуемой реакции 

для шести положений гептана 
 

Название EА, кДж/моль Q, кДж/моль 

Модель (I) 112 -60 

Модель (II) 110 +92 

Модель (III) 110 -57 

Модель (IV) 90 -58 

Модель (V) 110 -60 

Модель (VI) 110 -60 
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Рис. 2. Конечная структура (АЦ, интермедиат) результата  

взаимодействия комплексного катализатора  

AlCl2C2H5 ∙ H2O – 2-метилпентен-1 - гептан соотношения (модель (IV) 

 

 

На рис. 3. показан график изменения общей энергии вдоль координаты реакции RC(1)-H(20) для 

модели (IV).  

 

 

 
Рис. 3. Изменение общей энергии (ΔE) вдоль координаты реакции RC(1)-H(20)  

в положении гептана (IV) 

 

 

В табл. 2 приведены значения всех зарядов 

на атомах молекулярной системы вдоль коор-

динаты реакции RC(1)-H(20), из которой также 

видно, что закон сохранения заряда четко рабо-

тает на каждой ступени взаимодействия компо-

нентов.  
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Таблица 2 
Заряды на всех атомах изучаемой молекулярной системы направления (II)  

ступени №1-7 – стадия координации, №8-17 – стадия формирования активного центра (АЦ),  
№18-21 – стадия формирования конечного продукта) 

 

Атом 
№ ступени 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Cα(1) -0.416 -0.422 -0.427 -0.430 -0.433 -0.437 -0.447 -0.455 -0.467 -0.495 -0.514 

Cβ(2) -0.099 -0.104 -0.100 -0.102 -0.105 -0.106 -0.101 -0.100 -0.096 -0.071 -0.062 

C(3) -0.611 -0.616 -0.621 -0.621 -0.620 -0.620 -0.618 -0.619 -0.619 -0.621 -0.621 

C(4) -0.442 -0.435 -0.441 -0.442 -0.442 -0.441 -0.440 -0.440 -0.440 -0.439 -0.440 

C(5) -0.415 -0.417 -0.416 -0.417 -0.417 -0.418 -0.418 -0.419 -0.420 -0.419 -0.420 

C(6) -0.588 -0.592 -0.593 -0.593 -0.593 -0.593 -0.592 -0.592 -0.592 -0.590 -0.590 

H(7) 0.224 0.224 0.224 0.226 0.228 0.230 0.231 0.234 0.236 0.238 0.241 

H(8) 0.215 0.214 0.213 0.214 0.215 0.216 0.217 0.218 0.220 0.221 0.223 

H(9) 0.230 0.240 0.236 0.237 0.237 0.238 0.240 0.242 0.243 0.246 0.247 

H(10) 0.203 0.213 0.226 0.228 0.230 0.232 0.233 0.234 0.235 0.236 0.238 

H(11) 0.238 0.238 0.236 0.236 0.237 0.237 0.237 0.238 0.238 0.238 0.239 

H(12) 0.204 0.206 0.216 0.219 0.221 0.224 0.225 0.227 0.229 0.229 0.231 

H(13) 0.214 0.218 0.215 0.215 0.215 0.215 0.216 0.217 0.217 0.219 0.220 

H(14) 0.224 0.223 0.222 0.222 0.222 0.222 0.222 0.222 0.222 0.222 0.223 

H(15) 0.216 0.217 0.217 0.218 0.218 0.218 0.219 0.219 0.219 0.219 0.220 

H(16) 0.202 0.201 0.201 0.201 0.201 0.202 0.202 0.202 0.202 0.203 0.203 

H(17) 0.213 0.215 0.215 0.216 0.216 0.216 0.215 0.215 0.215 0.213 0.214 

H(18) 0.202 0.203 0.205 0.205 0.205 0.206 0.207 0.207 0.207 0.208 0.208 

O(19) -0.807 -0.810 -0.812 -0.814 -0.817 -0.820 -0.822 -0.826 -0.830 -0.833 -0.838 

H(20) 0.502 0.496 0.494 0.495 0.496 0.497 0.497 0.500 0.504 0.507 0.514 

H(21) 0.495 0.495 0.495 0.494 0.494 0.493 0.492 0.491 0.489 0.489 0.487 

AL(22) 1.463 1.469 1.480 1.481 1.481 1.482 1.481 1.482 1.482 1.481 1.481 

CL(23) -0.626 -0.631 -0.632 -0.632 -0.633 -0.633 -0.635 -0.635 -0.635 -0.636 -0.636 

CL(24) -0.614 -0.613 -0.613 -0.614 -0.615 -0.615 -0.615 -0.616 -0.617 -0.618 -0.619 

C(25) -0.902 -0.905 -0.913 -0.913 -0.913 -0.913 -0.911 -0.911 -0.911 -0.909 -0.909 

C(26) -0.591 -0.591 -0.592 -0.591 -0.591 -0.591 -0.591 -0.591 -0.590 -0.591 -0.590 

H(27) 0.219 0.214 0.213 0.212 0.212 0.211 0.209 0.209 0.208 0.207 0.206 

H(28) 0.220 0.221 0.220 0.220 0.220 0.220 0.220 0.220 0.219 0.220 0.219 

H(29) 0.212 0.212 0.213 0.212 0.212 0.212 0.213 0.213 0.213 0.213 0.213 

H(30) 0.207 0.207 0.207 0.206 0.206 0.206 0.205 0.205 0.204 0.204 0.204 

H(31) 0.211 0.211 0.212 0.212 0.212 0.212 0.211 0.211 0.211 0.211 0.211 

C(32) -0.583 -0.586 -0.586 -0.586 -0.586 -0.586 -0.585 -0.586 -0.586 -0.584 -0.585 

C(33) -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 

C(34) -0.397 -0.398 -0.399 -0.399 -0.399 -0.399 -0.399 -0.399 -0.399 -0.398 -0.398 

C(35) -0.402 -0.402 -0.402 -0.402 -0.402 -0.402 -0.402 -0.402 -0.402 -0.402 -0.402 

C(36) -0.397 -0.397 -0.396 -0.397 -0.397 -0.397 -0.397 -0.397 -0.397 -0.397 -0.397 

C(37) -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 

C(38) -0.583 -0.583 -0.583 -0.583 -0.583 -0.583 -0.583 -0.583 -0.583 -0.584 -0.584 

H(39) 0.193 0.195 0.196 0.195 0.195 0.195 0.195 0.194 0.194 0.194 0.194 

H(40) 0.200 0.200 0.200 0.200 0.200 0.200 0.199 0.199 0.200 0.199 0.199 

H(41) 0.201 0.200 0.200 0.200 0.200 0.200 0.200 0.200 0.200 0.200 0.200 

H(42) 0.202 0.202 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 

H(43) 0.207 0.206 0.206 0.206 0.206 0.206 0.206 0.206 0.206 0.206 0.206 
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Продолжение табл. 2 

Атом 
№ ступени 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

H(44) 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 

H(45) 0.196 0.198 0.199 0.199 0.198 0.198 0.198 0.197 0.197 0.195 0.195 

H(46) 0.200 0.200 0.200 0.200 0.200 0.200 0.200 0.200 0.200 0.200 0.200 

H(47) 0.204 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 

H(48) 0.202 0.203 0.202 0.202 0.202 0.202 0.202 0.202 0.202 0.202 0.202 

H(49) 0.197 0.197 0.198 0.198 0.198 0.198 0.198 0.198 0.198 0.198 0.198 

H(50) 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 

H(51) 0.205 0.205 0.205 0.204 0.204 0.204 0.204 0.204 0.204 0.204 0.204 

H(52) 0.201 0.201 0.201 0.201 0.201 0.201 0.201 0.201 0.201 0.201 0.201 

H(53) 0.198 0.199 0.198 0.198 0.198 0.198 0.198 0.198 0.198 0.198 0.198 

H(54) 0.197 0.197 0.198 0.198 0.198 0.198 0.198 0.198 0.198 0.199 0.199 

 

Атом 
№ ступени 

12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 

Cα(1) -0.546 -0.574 -0.611 -0.658 -0.702 -0.761 -0.808 -0.850 -0.826 -0.595 

Cβ(2) -0.039 -0.027 -0.007 0.018 0.037 0.068 0.093 0.130 0.218 -0.151 

C(3) -0.621 -0.621 -0.621 -0.624 -0.626 -0.634 -0.639 -0.644 -0.682 -0.595 

C(4) -0.442 -0.443 -0.445 -0.446 -0.449 -0.453 -0.458 -0.468 -0.491 -0.375 

C(5) -0.421 -0.422 -0.423 -0.424 -0.426 -0.425 -0.427 -0.430 -0.447 -0.449 

C(6) -0.591 -0.591 -0.590 -0.589 -0.589 -0.590 -0.589 -0.590 -0.591 -0.581 

H(7) 0.243 0.248 0.253 0.260 0.268 0.278 0.286 0.290 0.264 0.227 

H(8) 0.225 0.228 0.232 0.237 0.243 0.249 0.257 0.264 0.258 0.235 

H(9) 0.248 0.249 0.254 0.260 0.262 0.270 0.276 0.289 0.372 0.285 

H(10) 0.241 0.242 0.241 0.240 0.244 0.247 0.254 0.262 0.257 0.257 

H(11) 0.239 0.239 0.240 0.241 0.243 0.245 0.249 0.255 0.262 0.232 

H(12) 0.234 0.236 0.238 0.240 0.243 0.244 0.249 0.257 0.300 0.252 

H(13) 0.221 0.222 0.224 0.225 0.228 0.232 0.237 0.247 0.281 0.250 

H(14) 0.223 0.223 0.224 0.224 0.225 0.226 0.228 0.230 0.232 0.222 

H(15) 0.220 0.221 0.221 0.222 0.223 0.223 0.225 0.227 0.231 0.222 

H(16) 0.203 0.204 0.204 0.204 0.205 0.206 0.208 0.210 0.217 0.209 

H(17) 0.213 0.214 0.214 0.214 0.215 0.216 0.218 0.220 0.221 0.213 

H(18) 0.210 0.210 0.210 0.210 0.211 0.212 0.214 0.217 0.231 0.211 

O(19) -0.843 -0.849 -0.855 -0.860 -0.866 -0.872 -0.877 -0.879 -0.881 -0.916 

H(20) 0.523 0.535 0.549 0.565 0.581 0.598 0.606 0.596 0.510 0.298 

H(21) 0.485 0.483 0.480 0.477 0.473 0.468 0.461 0.449 0.411 0.415 

AL(22) 1.481 1.481 1.480 1.480 1.482 1.487 1.492 1.498 1.510 1.550 

CL(23) -0.637 -0.637 -0.638 -0.639 -0.640 -0.640 -0.643 -0.647 -0.676 -0.645 

CL(24) -0.620 -0.622 -0.624 -0.626 -0.630 -0.636 -0.643 -0.656 -0.711 -0.316 

C(25) -0.909 -0.908 -0.905 -0.904 -0.903 -0.903 -0.901 -0.896 -0.902 -0.913 

C(26) -0.596 -0.595 -0.596 -0.597 -0.596 -0.594 -0.595 -0.594 -0.594 -0.590 

H(27) 0.205 0.204 0.203 0.202 0.199 0.195 0.190 0.181 0.211 0.218 
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Окончание табл. 2 

Атом 
№ ступени 

12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 

H(28) 0.219 0.218 0.217 0.216 0.215 0.216 0.214 0.211 0.204 0.217 

H(29) 0.213 0.213 0.214 0.214 0.214 0.213 0.214 0.214 0.209 0.213 

H(30) 0.208 0.207 0.207 0.207 0.206 0.203 0.201 0.198 0.192 0.201 

H(31) 0.211 0.211 0.210 0.210 0.210 0.209 0.209 0.208 0.211 0.198 

C(32) -0.585 -0.585 -0.585 -0.585 -0.585 -0.586 -0.585 -0.586 -0.590 -0.586 

C(33) -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.422 -0.422 

C(34) -0.398 -0.398 -0.398 -0.397 -0.397 -0.396 -0.396 -0.395 -0.398 -0.402 

C(35) -0.402 -0.402 -0.402 -0.402 -0.402 -0.402 -0.402 -0.402 -0.400 -0.402 

C(36) -0.397 -0.397 -0.397 -0.398 -0.398 -0.398 -0.398 -0.398 -0.413 -0.402 

C(37) -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.423 -0.421 -0.423 

C(38) -0.589 -0.588 -0.589 -0.590 -0.589 -0.587 -0.587 -0.588 -0.591 -0.583 

H(39) 0.194 0.194 0.193 0.193 0.193 0.192 0.191 0.190 0.190 0.205 

H(40) 0.199 0.199 0.199 0.199 0.199 0.199 0.199 0.200 0.198 0.198 

H(41) 0.200 0.200 0.200 0.201 0.201 0.201 0.201 0.201 0.197 0.193 

H(42) 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.202 0.200 

H(43) 0.206 0.206 0.206 0.207 0.207 0.207 0.207 0.208 0.204 0.202 

H(44) 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.199 0.201 

H(45) 0.195 0.195 0.194 0.193 0.193 0.192 0.192 0.191 0.207 0.213 

H(46) 0.201 0.201 0.201 0.201 0.201 0.201 0.201 0.201 0.198 0.199 

H(47) 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.194 0.199 

H(48) 0.202 0.202 0.202 0.202 0.202 0.202 0.202 0.202 0.195 0.201 

H(49) 0.199 0.199 0.199 0.199 0.200 0.201 0.201 0.202 0.250 0.210 

H(50) 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.203 0.200 0.202 

H(51) 0.204 0.204 0.204 0.204 0.204 0.204 0.203 0.203 0.195 0.202 

H(52) 0.201 0.201 0.201 0.201 0.201 0.201 0.201 0.201 0.191 0.197 

H(53) 0.198 0.198 0.198 0.198 0.198 0.198 0.198 0.198 0.195 0.197 

H(54) 0.204 0.204 0.205 0.206 0.206 0.205 0.206 0.207 0.218 0.199 

 

В процессе реакции происходит одновре-

менный разрыв связей O(19)-H(20) и превра-

щение двойной C(1)=C(2) связи в одинарную  

и формирование новой связи – C(1)-H(20)  

и противоиона [AlCl2C2H5 – OH]
-
 (рис. 2). Энер-

гетический барьер реакции равен 90 кДж/моль, 

а энтальпия равна -58 кДж/моль. Реакция но-

сит эндотермический характер. Изменение за-

рядов на атомах, поведение фрагментов реак-

ции, разрывы и формирования новых связей 

свидетельствуют о том, что реакция иниции-

рования 2-метилпентена-1 идет по схеме со-

гласованных взаимодействий. Реакция ини-

циирования для остальных положений гептана 

аналогичен. 

Заключение 
 

Таким образом, изучен механизм реакции 

инициирования 2-метилпентена-1 под дейст-

вием комплексного катализатора AlCl2C2H5 – 

H2O – гептан стехиометрического состава 

1:1:1:1 для шести различных положений гепта-

на, из которых выбрано положение положение 

(IV), обладающее минимальным значением EA. 

Для этого положения представлен механизм 

инициирования 2-метилпентена-1 в присутст-

вии изучаемого катализатора. Получена элек-

тронная структура образовавшегося активного 

центра изучаемой реакции для гептана в этом 

положении. Для всех 6 положений гептана рас-

читаны значения EA и Q этой реакции. Уста-
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новлено, что все изученные реакции экзотер-

мичны, имеют барьерный характер и носит 

черты согласованных взаимодействий. Очевид-

но, что полученные данные квантовохимиче-

ских расчетов механизма инициирования 2-ме-

тилпентена-1 в присутствии аквакомплекса 

этилалюминий дихлорида – гептан (EA и Q) мо-

гут способствовать более глубокому понима-

нию селективности действия этого инициатора 

из фракции C4 [2].  
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ENERGY OF THE INITIATION REACTION OF CATIONIC  
POLYMERIZATION OF 2-METHYLPENTENE-1 IN THE PRESENCE  
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Abstract. The ab initio 3.21G method was used to study the initiation mechanism of 2-methylpentene-1 under 
the action of a complex catalyst AlCl2C2H5 – H2O in heptane of stoichiometric composition 1:1:1:1. The energetics 
of this reaction is estimated, the values of its energy barrier and enthalpy are obtained. 

Keywords: 2-methylpentene-1, ab initio 3.21G method, initiation reaction, ethyl aluminum dichloride, energy 
barrier, enthalpy, solvent, heptane.  


