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В рамках теории функционала плотности (DFT) и методов ab initio исследованы энерге

тические пути последовательного присоединения атомов водорода и кислорода к этилену. Се

чения поверхностей потенциальных энергий (ППЭ) первоначально изучены с применением 

гибридного метода Beck3-Lee-Yang-Parr (B3LYP) в базисе 6-31G(d). Основные экстремумы 

ППЭ исследуемых систем пересчитаны с помощью ab initio метода CBS-QB3. Найдены пере

ходные состояния реакций и продукты присоединения, ведущие к образованию C2H5 и C2H5O 

аддуктов, которые играют ключевую роль в процессе термического окисления этилена и важ

ны для понимания механизма окисления олефиновых углеводородов в целом.

Рис. 4, табл. 1, библ. ссылок 25.

И зучение п роцессов окисления н енасы щ енны х углеводородов 
им еет больш ое практическое значение с точки зрен и я получения цен
ны х ки слородсодерж ащ и х соединений, таких, как  оксиды  олефинов, 
альдегиды, и спирты. И звестно, что проц ессы  цепного газоф азн о го  
окисления углеводородов протекаю т с участием  атом ов и радикалов [1]. 
Было п оказан о  такж е, что окисление олеф и нового углеводорода этилена 
протекает с участием  тех  ж е  алкилпероксидны х радикалов, что и оки с
ление п араф и н ового углеводорода этан а [2-4]. В основе предлож енного 
м ехан и зм а леж ит предполож ение о том, что об р азу ю щ и еся  в условиях 
н и зкотем пературного окисления атом ы  и радикалы  легче присоединя
ю тся к этилену, чем отры ваю т атом  водорода. В частности, атом  водоро
да, образую щ и й ся  в цепи превращ ений , м ож ет присоединяться к этиле
ну, о б р азу я  этильны й радикал, которы й в кислородной среде переходит 
в этилпероксидны й радикал C 2H5O 2 [4]. П ри этом  в резу льтате  взаимо- 
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действия пероксидны х радикалов с двойной связью  этилена происходит 
об р азован и е  оксида этилена и вы деляется алкоксильны й радикал [5, 6 ], 
который, в свою  очередь, м ож ет уч аство вать  в различны х п р евр ащ е
ниях, в частности, взаи м од ей ство вать с этиленом.

В работе  [6 ] нами исследовалась п оверхн ость потенциальной эн ер 
гии взаи м одей стви я м етоксильны х радикалов с этиленом, были рассч и 
таны  различны е каналы  реакций и предлож ен м ехан и зм  образован и я  
ки слородсодерж ащ их соединений. П редставляется чрезвы чай н о в аж 
ным так ж е  получение расчётны м  путем  детальной инф орм ации о даль
ней ш их реакц и ях атом ов водорода и кислорода, обр азу ю щ и хся  в п ро
ц ессе  окисления этилена. Более того, последовательное присоединение 
атом ов H и O к этилену вклю чает двойную  хим ическую  активацию , а 
образую щ и й ся  возбуж денн ы й  аддукт C 2H 5O способен  преодолеть более 
вы соки е потенциальны е барьеры  с образован и ем  различны х продуктов 
з а  счет и збы тка внутренней  энергии. Вопросы, связан н ы е с хим ической 
активацией, обсуж дали сь в работе  [7].

Реакции атом ов H и O, п ростей ш и х систем  с откры той  электронной 
оболочкой, в среде окисления эти лена исследованы  с пом ощ ью  различ
ны х теорий. Теорети чески е исследования взаи м одей стви я атом ов водо
рода с этиленом, проведенны е авторам и  [8-15], основан ы  на различны х 
приближ ениях и не даю т возм ож н ости  провести  сравнен и е эн ергети 
чески х характери сти к  п роцессов и геом етрически х парам етров ш и роко
го сп ектра систем. Это обусловлено тем, что расчёты  на осн ове разли ч
ны х теорий, как  правило, даю т расхож ден и я в оценке энергетически х 
парам етров реакции и локализации экстрем ум ов ППЭ. П оэтом у для 
проведения адекватного сопоставительного ан али за практически в а ж 
ных систем  необходим ы  систем атические исследования м ехан и зм ов го
мологических реакций.

И сходя и з этого  в представленной работе  бы ла поставлена задача 
исследовать П П Э  систем  H +  C 2H4 и O +  C 2H5 соврем енны м и к ван тово
химическими методами с целью  детального ан али за путей взаи м одей ст
вия атом ов с этиленом  и дальнейш его п ревращ ени я аддуктов.

Методология расчета

Различны е сечения П П Э  реаги рую щ и х систем  первоначально были 
исследованы  с пом ощ ью  теории ф ункционала плотности (DFT) с ис
пользованием  гибридного м етода Beck3-Lee-Yang-Parr (B3LYP) в бази се  
6-31G(d) [16], усп еш н о прим еняем ого в расч етах  систем  с откры ты м и 
электронны м и оболочками. Расчеты  проводились с пом ощ ью  програм 
много комплекса G au ssian  98 [17]. Геом етрические параметры , найден
ные в резу льтате  эти х  исследований, были исп ользованы  для определе
ния эн ергети чески х парам етров экстрем ум ов в р ам к ах  композитного 
м етодa C B S-Q B3 [18]. М ногоуровневы й метод C BS-Q B3 п озволяет полу
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чать более точны е результаты , в частности, для реакций с переходом  H 
атом ов, в отличие от относительно просты х методов DFT, иногда приво
дящ их к ар теф ак тн о м у  отрицательном у значению  для величин барьеров 
реакций с перен осом  атом ов H [14]. Расчетная схем а C B S-Q B3 вклю чает 
определение геом етрий и частот колебаний экстрем ум ов на уровн е 
B3LY P/C BSB7. И спользуемы й в [18] б ази с  C B SB 7 экви вален тен  б ази сн о
му н абору  попловского типа 6  —311G (2d,d,p), которы й вклю чает 2d- 
функции на элем ен тах  второго периода периодической таблицы, d-по
ляризационны е ф ункции на элем ен тах первого периода и дополнитель
ные р-поляризационны е функции на атом ах  H. И менно наличие послед
них р-поляризационны х ф ункций и играет реш аю щ ую  роль в ад ек ват
ном определении структуры  и энергии переходны х состояний (ПС) 
реакций с перен осом  атом ов H, как  это отм ечено в работе  П и терсон а с 
сотр. [18]. П роведен а так ж е экстраполяц ия б ази са  к пределу полного 
бази сного н абора (CBS). Д ополнительны е коррекц ии к полной энергии 
достигнуты  с пом ощ ью  п оп равок  к спин-контаминации систем  с отк ры 
той оболочкой, а  так ж е  эм пи ри ческих членов. В результате  метод CBS- 
QB3 в н астоящ ее врем я является  одним и з наиболее достоверн ы х м ето
дов исследования термохимии и кинетики слож ны х радикальны х р еак 
ций [19, 20].

О сн овы ваясь на том, что вы бранны й нами подход приводит к д оста
точно достоверн ом у описанию  энергетически х парам етров изучаем ы х 
реакций, основн ое внимание уделялось нахож ден и ю  стабильны х и ме- 
тастаби льны х пром еж уточны х состояний радикальны х продуктов при
соединения и переходны х состояний, т. е. локализации экстрем ум ов на 
путях протекания реакций. М етодам и оптим изации геометрий, оп исан
ными в [2 1 ], определены  геом етрически е п арам етры  локальны х и гло
бальны х минимумов и П С, а  так ж е  рассчиты вались значения эн ергети 
чески х парам етров реаген тов в пред- и постреакц ионны х координиро
ванны х состояниях (Ван-дер-ваальсовы х комплексах). С  использовани ем  
оп тим изи рованны х геом етрий  продуктов и реаген тов проводились поис
ки переходны х состояний посредством  методов Берни и процедуры  
S T Q N  -Q ST2 [21, 22], залож ен н ы х в программ ны й код G au ssian  98.

Все расчёты  проводились для T =  298.15 K  и P =  1атм. О сновны е 
терм охим и ческие парам етры , полученны е в результате  исследований по 
методам  B3LYP в б ази се  6-31G(d) и CBS-Q B3, приведены  в таблице.

Результаты и их обсуждение

Система H +C 2H4. П редварительны е расчеты  в рам к ах  гибридной те о 
рии ф ункционала плотности B3LYP/6-31G(d) показали  (рис. 1), что для 
реакции

H +  C 2H4 ^  C 2H5 (1)
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Таблица

Энергетические параметры  экстремумов на ППЭ систем H +  C2H 4 и O +  C2H5, рассчитанные методами B3LYP/6-31G(d) и CBS-QB3

Система H (298K)1, а.е. G (298K)2, а.е. AH3, ккал/моль AG4, ккал/моль v15, CM"1
B3LYP/

6-31G(d)
CBS-QB3 B3LYP/

6-31G(d)
CBS-QB3 B3LYP/

6-31G(d)
CBS-
QB3

B3LYP/
6-31G(d)

CBS-QB3 B3LYP/
6-31G(d)

CBS-QB3

H -0.497912 -0.497457 -0.510927 -0.510472
O -75.058263 -74.985269 -75.075575 -75.002582

C2H4 -78.532245 -78.412630 -78.557106 -78.437494
H+C2H , -79.030157 -78.910087 -79.068033 -78.947966 0.0 0.0 0.0 0.0

(H +  C2H4)min -79.030025 -78.910021 -79.062522 -78.943959 0.1 0.0 -3.6 2.5
TS(min C2H5) -79.030837 -78.909095 -79.060143 -78.938166 -0.4 0.62 4.9 6.2 -203.88 -309.2

C2H5 -79.093313 -78.966613 -79.122348 -78.995774 -39.6 -35.5 -34.1 -30.0
O+ C2HS -154.151576 -153.951882 -154.197923 -153.998356 0.0 0.0 0.0 0.0

TS(CH3CH2O) - - — — —
CH3CH2O -154.300107 -154.099618 -154.331269 -154.131668 -93.21 -92.71 -83.68 -83.66

1Энтальпия при 298.15 K. 2С вободная энергия Гиббса при 298.15 K. 3О тносительны е к исходны м реаген там  величины 
энтальпии при 298.15 K. 4О тносительнны е к исходны м реаген там  величины энергии Гиббса при 298.15 K. 5М нимы е 
частоты , харак тер и зу ю щ и е переходны е состояния.



об р азован и е  П С  экзотерм и чн о на 0.5 ккал/моль. П ересчет экстрем ум ов 
м етодом  C B S-Q B3 приводит к более точному описанию  пути реакции и 
значению  для энергии активац ии прямой реакции (ДИ# =  0.62
ккал/моль). Д И # обратной  реакции составляет 36.1 ккал/моль.

Рис. 1. Сечение ППЭ системы H+C2H4, соответствующее реакции (1), исследованное ме
тодами B3LYP/6-31G(d) и CBS-QB3.

И м ею щ и еся в ли тературе данны е удовлетворительно согласую тся с 
наш им и результатам и. П олученное в [13] зн ачен и е энергии активации 
обратн ой  реакции (38 ккал/моль) близко к полученному нами тепловом у 
эф ф е к ту  прямой реакции (-39.6 ккал/моль), что обусловлено корректны м  
определением  энергии и золированны х продуктов и реаген тов и низкой 
энергией  активац ии прямой реакции.

Ранее эксперим ентальны е значения энергии  активац ии (Еак) р еак 
ции (1) были определены  в пределах 0.5^7.0 ккал/моль [11 ], а  AHran =  
-40.1 ккал/моль [12]. В работе  [13] приведены  следую щ ие эксп ери м ен 
тальны е данные: E ^ =  2.5 ккал/моль для прямой и E ^ =  38.0 ккал/моль для 
обратн ой  реакции. Т еорети ч ески е исследования, проведенны е в [8 ], 
даю т E ^ =  5.1 ккал/моль (AHrxn=  -43.4 ккал/моль), а  в [10] –  E ^ =  3.1 
ккал/моль (AHrxn варьи руется  в пределах -37.4 +  -40.0 ккал/моль).

В работе  [14] показано, что расчеты  систем ы  H +  C 2H4 на различны х 
D FT  уровнях, т. е. в зави си м ости  от вы бранного ф ункционала и б ази с
ны х функций, приводит к р азб р о су  для E ^  от -14.6 до +12 . 1  ккал/моль. 
П роблем а свя зан а  с переоценкой  полной энергии атом ов H, что п ри во
дит к отсутстви ю  энергетического бар ьер а  в реакц и ях с перен осом  ато- 
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мов H. В м есте с тем, эти  данны е хорош о согласую тся с приведенны ми 
вы ш е Еак обратной  реакции 36.2^47.4 ккал/моль, если учиты вать относи
тельную  п оп равку  к эксперим ентальны м  значениям.

Система O +C2H5. И сследования П П Э  систем ы  O +  C 2H5 методами 
B3LYP/6-31G(d) и C BS-Q B3 п оказы ваю т (рис. 2), что наиболее вер о ят
ным является кан ал  присоединения атом а кислорода к этильному ради
калу с образован и ем  этоксильного радикала по реакции

O +  C 2H5 ^  C H 3C H 2O. (2)

Рис. 2. Сечение ППЭ системы O + C2H5, соответствующее реакции (2), исследованное 
методами B3LYP/6-31G(d) и CBS-QB3.

И з ли тературны х источников и звестн ы  эксперим ентальны е зн ач е
ния теплот о б р азован и я  реаген тов реакции (2): AHf298K(O) =  59.57 [23], 
AHf298K(C2H5) =  28.90 [24], AHf298K (C2H5O )= -3 .2 5  ккал/моль [25]. Вы чис
ленны й на осн ове эти х  данны х тепловой эф ф е к т  реакции составляет 
AHrxn =  -91.72 ккал/моль. Т епловы е эф ф екты , рассчитанны е в н астоящ ей  
рабо те  методами B3LYP/6-31G(d) и CBS-Q B3, составили 93.21 и 
92.71 ккал/моль, соответственно, что хорош о согласуется со значением , 
рассчитанны м  по эксперим ентальны м  данным. П ри этом  реакци я при
соединения п ротекает б ез  активационного барьера, о чем м ож но судить 
по результатам  скан и рован и я П П Э  систем ы  C 2H5O по координате RC-O 
(рис. 3).

И сследования методом C B S-Q B3 П П Э  об р азован и я  радикала 
C H 3C H 2O путем последовательного присоединения атом ов H и O к эти 
лену, показало, что он находится в потенциальной ям е глубиной в 
128 ккал/моль (рис. 4).
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Рис. 3. Результаты сканирования ППЭ системы CH3CH2O методом B3LYP/6-31G(d) по 
координате RC-O.

Рис. 4. Диаграмма энтальпии для CH3CH2O. Система рассчитана методом CBS-QB3. 
Энергии показаны относительно CH3CH2O.

О б р азо вавш и й ся  в результате  реакций (1) и (2) радикал C H 3C H 2O 
будет обладать избы тком  энергии и м ож ет подвергаться дальнейш им 
превращ ениям . Рассм отрены  следую щ ие возм ож н ы е пути последую щ е
го реаги ровани я C H 3C H 2O:

C H 3C H 2O ^  H2 +  C H 2C H O  (3.a)
C H 3C H 2O ^  C H 3 +  C H 2O (3.b)
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C H 3C H 2O ^  H +  C H 3C H O  (3.c)
C H 3C H 2O ^  O H  +  C 2H4 (3.d)
C H 3C H 2O ^  C H 2C H 2O H  (3.e)

П ереходны е состояния удалось л ок али зовать только для реакций 
(3.b) TS1 с энергией  активац ии 16.2, (3.c) TS2 –  20.1 и (3.e) TS3 –  
28.0 ккал/моль, причем гидроксиэтильны й радикал, образую щ и й ся  по 
реакции (3.e), ок азы вается  глобальным минимумом на П П Э  (рис. 4).

В отличие от более простого индивидуального м етода B3LYP/6- 
31G(d), которы й п ред сказы вает отсутстви е активационного бар ьер а  при 
взаи м одей стви и  H +  C 2H 4, при использовани и м етода C B S-Q B3 полу
ч ается близкое к эксперим ентальном у значение энергии  активации. 
И сследование П П Э систем  H +  C 2H4 и O +  C 2H5 методами B3LYP/6- 
31G(d) и C B S-Q B3 показало, что обе реакции протекаю т практически 
б ез  активац ионного б ар ьер а и приводят к о б р азован и ю  аддукта. П осле
довательное присоединение атом ов H и O к этилену приводит к о б р азо 
ванию  этоксильного радикала с возм ож н остью  последую щ их реакций 
и зом ери зац и и  и распада.

H ԵՎ O ԱՏՈՄՆԵՐԻ ԷԹ ԻԼԵՆԻ ՀԵ Տ  ՀԱՏՈՐԴԱԿԱՆ ՄԻԱՑՄԱՆ
ՊՐՈՑԵՍՆԵՐԻ ՔՎ Ա Ն ՏԱ ՔԻՄ ԻԱ ԿԱ Ն ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՑՈՒՆՐ

ա . Հ. դ ա վ թ ց ա ն

Խ/ոության ֆոմյկգէոնափ աեսության և  ab  initio քվան/ոաքէմէական մեթոդններէ 
Հէման վրա ուսումնասիրվել են H  և  O աաոմներէ էթէլենէն մէանալու էներգեաէկ ճանա- 
պարՀներր:

B eck 3~Lee-Yang~Pa rr  (B3LYP) մեթոդով ոււյումնասէրվել են H + C շH 4~է և  O + C 2H 5 

Համակարգելէ ւզոաենգէալ էներգէայէ մակերևույթները (ՊԷՄ): C B S-Q B 3 ab  initio 
մեթոդով վերաՀաշվարկվել են Պ է0-է Հէմնական էքսարեմումներր: Որոշվել են
մէ^անկյալ և  անգույմայէն վէճակներր, որոնք բերում են աձիյա^րաձէններէ օքսէդագման 
պրոգեյյներույմ կարևոր դեր ունեգող էթէէ և  էթօքսէ ոադէկայնյերէ աո^ա^ագմանր:

Q UANTUM -CH EM ICAL IN V ESTIG ATIO N  OF CO N SECU TIV E ADDITION 
OF H  AND O ATO M S TO ETH Y LEN E

A. H. DAVTYAN

A. B. Nalbandyan Institute of Chemical Physics NAS RA 
5/2, P. Sevak Str., Yerevan, 0014, Armenia 

E-mail: aramdav@ichph.sci.am

The energetic pathways o f consecutive addition o f hydrogen and oxygen atoms to 
ethylene have been studied by means o f ab initio methods and in the framework of 
density functional theory as well.

Potential energy surfaces (PES) o f the H+C2H4 and O+C2H5 systems were firstly 
studied using hybrid Beck3-Lee-Yang-Parr (B3LYP) method in 6-31G(d) basis. Then 
the main extremums o f PES were re-calculated using ab initio composite method CBS-
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QB3. The transition states for the reactions as well as the intermediate adducts leading to 
formation o f ethyl and ethoxy radicals, which play a key role in the process o f thermal 
oxidation o f hydrocarbons, were determined. Consecutive addition o f H and O atoms to 
ethylene involves dual chemical activation and leads to formation o f the excited adduct 
C2H5O, which due to energy excess is able to overpass potential barriers and transform 
into CH2O, CH3CHO, CH2CH2OH.
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