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Исследования в области стереохимии fl-хлорвинилмеркурхлоридов по­
казывают резкое различие в реакционной способности цис- и транс-изоме­
ров. При действии па траис-изомер водноспиртовым раствором KJ (*)  или 
слабым нуклеофилом (2) он разлагается с выделением ацетилена, тогда 
как цис-изомер в сопоставимых условиях не претерпевает элиминирова­
ния. В работах (3_5) такое различие объясняется повышенной стабилиза­
цией цис-изомера за счет о—о-сопряжения 
связей С—С1 и Hg—С. Такая стабилиза­
ция приводит к повышенным величинам 
прочности связей и соответственно пони­
женной реакционной способности. В связи 
с такой проблемой нами делается попытка 
рассчитать прочности связей С1—Hg,

* В электропографическом исследовании газовой молекулы цис-р-хлорвинилмер- 
курх.торпда (8) были получены величины углов и межатомных расстояний, кото­
рые удовлетворительно согласуются с нашими предположениями за исключением 
угла С—Hg—Cl, равного 168,5°. Так как мы не располагали экспериментальными уг­
лами и межатомными расстояниями для твердых изомеров, для которых изучена 
реакционная способность, мы использовали вышеописанную геометрическую модель 
стереоизомеров.

** Способ определения атомных параметров описай в (10’ и).

Hg—С, С—С1 в цис- и транс-Р-хлорвинил- 
меркурхлоридах с помощью упрощенного 
варианта метода валентных структур (6,7).

При расчете обеих молекул была ис­
пользована геометрия, представленная на 
рис. 1. Угол С1—Hg—С предполагается 
равным 180°, углы Hg—С — С, Н—С—Hg, 
С—С—С1 и С—С—II равными 120°; меж­
атомные расстояния определялись как 
сумма ковалентных радиусов *.

При расчете молекул по методу ва­
лентных связей были использованы сле­
дующие приближения: 1) учитывались 
лишь валентные электроны; 2) в качестве базисных функций использова­
лись орбиты типа Слетера с параметрами экранирования, определенными 
в (9). Для атома ртути использовалось значение эффективного главпогО 
квантового числа га* =4 и значение параметра экранирования а= 
=0,984145**  (по правилу Слетера га‘=4,2 и а=1,03); 3) валентные струк­
туры строились на гибридизованных орбиталях: для атома ртути sp-гиб- 
ридные орбитали, для углерода sp2; 4) обменные молекулярные интегралы 
аппроксимировались с помощью формулы Малликена (12) фасрь=0,9(ср„2+ 
+qV)SOd, где Sab— интеграл перекрывания; 5) для упрощения расчетов 
кулоновские интегралы межатомного взаимодействия вычислялись на ра­

Рис. 1. Геометрия рассчитывае­
мых стереоизомеров. 1 — цис-изо­

мер, 2 — транс-изомер
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диальных частях волновых функций (13); 6) в выражениях для матричных 
элементов между валентными структурами удерживались члены не выше 
третьего порядка по интегралам перекрывания (’). Аналогичное прибли­
жение используется, например, в теории обменного взаимодействия (14).

Молекулярные интегралы вычислялись с помощью квадратур наивыс­
шей алгебраической степени точности (1а).

Значения рассчитанных энергий связи (ккал/мол)
Таблица 1

Вари­
ант Молекула D, О2 Оз

А Цис- 95,6 163,5 110,1
Транс- 79,3 145,7 109,9

В Цис- 108,0 216,7 125,6
Транс- 88,8 194,6 128,2

При расчете цис- и трансф-хлорвинилмеркурхлоридов в полной волно­
вой функции учитывались следующие валентные структуры:

ф, (Cl-Hg-CH=CH-Cl); ih(Cl~Hg+-CH=CH-Cl); 
ip3(Cl-Hg+C-H=CH-Cl); ф4(Gl llg GH=G HGl-); 

ip5(Cl-Hg+-CH=C+HCl-).

Первая структура соответствует чисто ковалентному состоянию, структуры 
2 — 5 ионным (в структурах 2—4 учтена однократная ионизация электро­
на, в 5—двухкратная). Структуры 2—5 выбраны нами из соображений 
учета резонансного взаимодействия между Hg и С1 хлорвинильной 
группы.

Энергии связи Hg—С, С—С1 и Hg—Cl определялись из расчета энер­
гий процессов *:

* Г)>, определялись для каждого стереоизомера как разность рассчитанных пол­
ных энергий продуктов и исходных соединений.

** Все расчеты проводились на ЭВМ по программе, составленной Ю. А. Борисо­
вым па языке ЦЕРН - Фортран.

Cl—Hg—СН=СН—С1->С1—Hg’+‘CH=CH—Cl—D,;

Cl—Hg—СН=СН—С1-*С1 —Hg—СН=СН’+'С1—D2;
Cl—Hg—СН=СН—Cl->cr+'Hg—СН=СН—Cl—D3.

При расчете Dk предполагалось, что «продукты» имеют те же самые дли­
ны соответствующих связей и углы, что и исходные соединения. Такое 
предположение, по-видимому, обосновано при сравнении энергий связи в 
различных стереоизомерах.

В табл. 1 ** приведены значения Dk в ккал/моль. Верхняя часть табл. 1 
(А) соответствует расчету с волновой функцией молекулы Ф=,ф1, вторая 5
часть (В) — соответствует расчету с волновой функцией Ф=5 Сгфг, где Сг 

определяются из условия минимума полной энергии. Ниже приведены оп­
тимальные значения Ct для цис- и транс-изомеров:

С, С2 С3 Ct Сз
цис- 0,5324 0,2334 

транс- 0,5458 0,2614
-0,2232
—0,2299

—0,4311 —0,2208
—0,4014 -0,2182

В варианте А энергии связи Hg—С и С—С1 в цис-изомере на 16—
18 ккал/моль больше соответствующих величин в транс-изомере. В вари­
анте В, когда учитывается резонанс между ковалентной и ионными струк­
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турами, различие увеличивается до 20—22 ккал/мол. Таким образом, ре­
зонанс приводит к дополнительному различию в энергиях связи С—С1 и 
Hg—С стереоизомеров на величину ~4 ккал/мол. Объяснение повышенной 
стабильности цис-изомера за счет резонанса выдвигалось в свое время 
А. Н. Несмеяновым (5). Прочность связи Hg—Cl для транс-изомера на 
2,6 ккал/мол больше, чем для цис-изомера (за счет резонанса, вариант В).

Ослабление связей Hg—С и С—С1 в транс-изомере по сравнению с цис­
изомером находит свое экспериментальное подтверждение в повышенной 
реакционной способности транс-изомера (в частности, в элиминировании 
ацетилена).

Авторы выражают благодарность Д. А. Бочвару за обсуждение ре­
зультатов.
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