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Проведены квантово-химические расчеты механизма реакции каталитического алкилирования адаман-
тана продуктами крекинга изооктана методом функционала энергии от электронной плотности
DFTB3LYP/6-31G*. Показано, что начальной стадией превращений является взаимодействие AlCl3 · HCl
(как модели кислотного катализатора) с изооктаном. На первой стадии крекинга происходит перенос
протона катализатора на изооктан (энергия активации вычислена равной 24.64 ккал/моль) с образова-
нием интермедиата 1, который представляет собой три взаимодействующие между собой подсисте-
мы: катион (СН3)3С+, анион  и СН3–СН(СН3)2, т.е. изобутан. На второй стадии происходит

перенос протона с карбкатиона (CH3)3C+ на  с образованием олефина CH2=C(CH3)2. Энергия
активации этой стадии вычислена равной 7.85 ккал/моль. Этой стадией заканчивается крекинг
изооктана с образованием олефина и алкана меньшего размера, чем исходный. Рассмотрен меха-
низм образования адамантил-катиона, который без энергии активации присоединяет олефин и об-
разующийся комплекс, при депротонировании анионом катализатора, может образовать непре-
дельный (побочный) продукт алкилирования адамантана – 1-изобутениладамантан, а при взаимо-
действии с другой молекулой адамантана образует конечный продукт – 1-изобутиладамантан.
Последний может образоваться также при совместном действии на адамантил-катион изобутана и
аниона катализатора, при этом энергия активации составляет 26.79 ккал/моль.

Ключевые слова: кислотный катализ, каталитический крекинг изооктана, алкилирование адаманта-
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Взаимные превращения углеводородов (УВ)
нефти в условиях кислотного катализа лежат в ос-
нове многих промышленных процессов, направ-
ленных на получение высококачественных топ-
лив, смазочных масел, исходных соединений для
тонкого органического и нефтехимического син-
теза. Значительное место среди этих процессов
занимают процессы, основанные на использова-
нии реакций изомеризации, крекинга и алкили-
рования. В частности, давно известно, что одни и
те же кислотные катализаторы наряду с крекин-
гом используются и в реакциях алкилирования
[1]. Изучение механизмов протекания этих процес-
сов имеет важное научное и прикладное значение
для повышения их эффективности, селективности
и оптимизации технологических режимов.

В 60-е гг. 20 в. началось развитие химии УВ ря-
да адамантана. Было установлено, что, несмотря

на насыщенный характер циклов адамантана, он
оказался весьма активным во многих реакциях, в
том числе и в реакции алкилирования. Эти реак-
ции были осуществлены и изучены в условиях
кислотного катализа. Было установлено, в част-
ности, что взаимодействие адамантана с продук-
тами каталитического крекинга изооктана под
действием галогенидов алюминия наблюдается
уже при 20–50°С и приводит к образованию, пре-
имущественно, 1-изобутиладамантана [2, 3]. В
настоящей работе исследован механизм этой ре-
акции с привлечением расчетных методов.
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полной оптимизацией энергии и расчетом частот
нормальных колебаний. Рассчитаны геометриче-
ские параметры соединений, электронные харак-
теристики, распределение электронной плотно-
сти, полные энергии, энергии превращений, энтро-
пии превращений, частоты нормальных колебаний.
Оптимизация геометрического строения моле-
кул и расчет частот нормальных колебаний про-
водились при использовании атомных базисов
6-31G*. Все расчеты с полной оптимизацией гео-
метрии молекул и расчетом частот нормальных
колебаний проводились по программе GAUSS-
IAN-09 [4] под операционной системой LINUX.

DFTB3LYP представляет собой сочетание ме-
тода Хартри–Фока и теории функционала плот-
ности с применением градиентно-скорректиро-
ванного функционального ряда Бекке с тремя
параметрами (В3) [5, 6] и корреляционного
функционального ряда Ли−Янга (LYP) [7]. Для
каждой молекулы было оптимизировано геомет-
рическое расположение атомов с использовани-
ем аналитических методов расчета. Путем расчета
частот нормальных колебаний с использованием
вторых производных было подтверждено, что
точки стационарности, определенные при опти-
мизации геометрии, являются минимумами
энергии.

Выполнены расчеты фрагментов потенциаль-
ной поверхности реакций. Переходные состояния
реакций рассчитывались методами синхронного
транзита QST2 и QST3 [8, 9]. Для установления соот-
ветствия полученных переходных состояний пред-
полагаемой реакции использован метод IRC [10].

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ

Каталитический крекинг изооктана. Рассчита-
ны фрагменты потенциальной поверхности взаи-
модействия AlCl3 · HCl и изооктана. На основе
этих расчетов установлено переходное состояние
при переносе протона каталитического кислот-
ного центра AlCl3 · HCl на молекулу изооктана.
Строение переходного состояния TS1 представ-
лено на рис. 1. Этот процесс является первой ста-
дией каталитического крекинга изооктана. Изу-
чена зависимость полной энергии системы
(изооктан плюс катализатор) от координаты ре-
акции первой стадии λ. Эта зависимость получе-
на при применении вычислительной процедуры
IRC. При λ = 0 наблюдается максимальное значе-
ние энергии системы, что соответствует образо-
ванию первого переходного состоянияTS1. Из
наших расчетных данных следует, что в ходе пер-
вой стадии полная энергия проходит через мак-
симум, при этом расстояния R1 и R3 увеличива-
ются, а R2 уменьшается (рис. 1, 2). Увеличение R3
приводит к полному разрыву связи С–С в изоок-
тане. Одновременно происходит перенос элек-
трона с фрагмента системы (СН3)3С на остальную
часть молекулы изооктана. Энергия активации
первой стадии крекинга изооктана вычислена
равной 24.64 ккал/моль.

На рис. 3 приведено строение первого интер-
медиата (INT_1) после полного переноса протона
на первичный атом углерода, т.е. после первой
стадии реакции крекинга изооктана при взаимо-
действии с кислотным катализатором. Фактиче-
ски на рис. 3 представлены три взаимодействую-
щие между собой подсистемы: катион (СН3)3С+,

анион  и СН3–СН(СН3)2, т.е. изобутан. В
INT_1 имеется слабая водородная связь между
катионом (CH3)3C+ и изобутаном. С обеими ча-

4AlCl−

Рис. 1. Переходное состояние TS1 в результате пере-
носа протона катализатора H+AlCl4

–  на молекулу
изооктана.
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стицами взаимодействует анион . Подси-
стемы катион (СН3)3С+ и анион  могут под-
вергаться реакции переноса протона с (СН3)3С+

на анион, что является второй стадией реакции
каталитического крекинга изооктана. На рис. 4
приведено строение переходного состояния TS2
этой стадии.

Переходное состояние TS2 характеризуется
значением R1 = 1.741 Å и R2 = 1.426 Å. Рассчита-
но, что энергия активации этой стадии реакции
составляет 7.85 ккал/моль.

Образование 1-адамантил-катиона. Алкилиро-
вание адамантана, вероятнее всего, происходит в
результате взаимодействия олефина с адамантил-
катионом, возможные пути образования которо-
го рассмотрены ниже. Одна из таких возможно-
стей – реакция адамантана с карбкатионом
(CH3)3C+:

(1)

По нашим расчетам, эта реакция не требует
энергии активации.

Непосредственное протонирование адаманта-
на при взаимодействии с катализатором, по на-
шему мнению, существенно менее вероятно и
требует достаточно большой энергии активации:

(2)

(3)

Судя по значениям ΔН этих реакций,
реакция (1) предпочтительнее.

4AlCl−

4AlCl−

( ) ( )+
3 33 3Ad–H CH C Ad CH CH,

9.40 ккал моль. Н

++ → +
Δ = −

+ −+ →
Δ = +

3 2 4Ad–H AlCl HCl Ad–H AlCl ,
16.61 ккал м
 ·

,
 

ольН
+

2 2Ad–H  Ad H ,
–7.10 ккал моль .Н

+ → +
Δ =

Взаимодействие 1-адамантил-катиона с изобу-
тиленом. Изобутилен H2C=CMe2 образуется при
каталитическом крекинге изооктана и присоеди-
няется к адамантил-катиону без энергии актива-
ции по реакции:

(4)

Образовавшийся в этой реакции карбкатион
может взаимодействовать с анионом катализато-

++ =
Δ =

→+
2 2 2 2Ad H C CMe Ad–H С–СМе ,

–14.57 ккал/моль.H

Рис. 3. Интермедиат INT_1, образующийся при переносе протона катализатора H+  на молекулу изооктана.
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ра , что при переносе протона приводит к об-
разованию 1-изобутениладамантана Ad–HС=СМе2.
При взаимодействии этого карбкатиона может
происходить перенос протона от него на анион

 по следующей реакции:

(5)

Строение Ad–HС=СМе2 показано на рис. 5.

Катион Ad–CH2-P+(CH3)2 может взаимодей-
ствовать с адамантаном, образуя межмолекуляр-
ный комплекс с водородной связью INT_2 по ре-
акции (6); его строение показано на рис. 6:

(6)

Интермедиат INT_2 легко распадается на 1-изо-
бутиладамантан и 1-адамантил-катион в результате
реакции (7):

4AlCl−

4AlCl−

+ −+ →
→ + ⋅

Δ =

2 2 4

2 3

Ad–H С–CMe AlCl
Ad–HС =СМе  AlCl HCl,

–49.21 ккал/моль.H

( )2 3 2Ad–CH –C CH H–Ad INT_ 2,
–0.34 ккал моль.Н

+ + →
Δ =

(7)

Взаимодействие 1-адамантил-катиона с изобу-
таном. При переносе протона от изобутана к

 одновременно происходит сокращение
расстояния между Ad+ и изобутаном и образуется
переходное состояние TS3, которое изображено
на рис. 7.

По нашим расчетам энергия активации ката-
литической реакции присоединения изобутана к
1-адамантил-катиону составляет 26.79 ккал/моль, а
ΔН = +1.86 ккал/моль.

Таким образом, в результате применения кванто-
во-химических расчетов (метод функционала энер-
гии от электронной плотности DFTB3LYP/6-31G*)
для выяснения особенностей механизмов катали-
тической реакции алкилирования адамантана не-
предельными продуктами каталитического кре-
кинга изооктана показано, что на первой стадии
происходит перенос протона катализатора на
изооктан с образованием интермедиата, а затем

( ) ( )→ + +
Δ = +

2 3 2INT_2 Ad–CH –CH CH Ad ,
4.16 ккал моль.Н

4AlCl−

Рис. 5. Строение продукта реакции (5).
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олефина. Образующийся третичный адамантил-
катион без энергии активации присоединяет оле-
фин, и образующийся комплекс при взаимодей-
ствии с анионом катализатора может образовать
непредельный продукт алкилирования адаманта-
на – 1-изобутениладамантан, либо при взаимо-
действии с другой молекулой адамантана образо-
вать конечный продукт – 1-изобутиладамантан и
новый адамантил-катион. В эксперименте при
алкилировании адамантана пропиленом над алю-

мооксидным катализатором содержание в продук-
тах реакции непредельного углеводорода 1-пропе-
ниладамамантана в некоторых случаях достигало
29% [2, с. 159]. 1-Изобутиладамантан может обра-
зоваться также альтернативным путем: при сов-
местном действии на 1-адамантил-катион изобу-
тана и аниона катализатора, при этом энергия ак-
тивации составит 26.79 ккал/ моль.
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Рис. 7. Строение переходного состояния TS3 взаимо-
действия 1-адамантил-катиона с изобутаном в при-

сутствии аниона .
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