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сследованы поверхности потенциальной энергии газофазных реакций присоединения молекул H2F2 и H2Cl2 к 
молекулам ацетилена и метилацетилена. Проведен ab initio расчет молекул H2F2 и H2Cl2.. Использованы 
неэмпирический метод Хартри-Фока-Рутана, базис 6-31++G** с учетом электронной корреляции в 
приближении МП2 (Меллера-Плессета 2-го порядка), программа Gaussian-03. Рассчитаны теплоты и 
энергии активации реакций. Установлено, что как кинетически, так и термодинамически более выгодно 

присоединение молекул H2F2 и H2Cl2 к молекуле метилацетилена по правилу Марковникова с образованием 2-
фторпропена и HF и соответственно 2-хлорпропена и HCl. 

Surfaces of potential energy of gas phase addition reactions of H2F2 and H2Cl2 molecules to acetylene and methyl 
acetylene molecules were examined. An ab initio calculation of H2F2 and H2Cl2 molecules was carried out. A non-empirical 
Hartree-Fock-Roothaan method, 6-31 ++G** basis, taking into account electronic correlation in MP2 approximation (Møller-
Plesset 2

nd
 order) and Gaussian–03 software were used. Reaction heats and activation energies were calculated. It was 

established that addition of H2F2 and H2Cl2 molecules to a methyl acetylene molecule according to Markovnikov’s rule with the 
formation of 2-fluoropropene and HF and 2-chloropropene and HCl respectively is more advantageous both kinetically and 
thermodynamically. 
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Проблема региоселективности в различных 

реакциях весьма актуальна. Опубликованы ра-

боты по экспериментальному и теоретическому 

исследованию проблемы, в частности, в реакци-

ях с алкенами и алкинами [1–10]. Следует отме-

тить работу [1], в которой показана возмож-

ность присоединения бромистого водорода к 

олефинам в неполярном растворителе как по, 

так и против правила Марковникова по молеку-

лярному механизму. Обнаружено явление ин-

версионной селективности, позволяющее полу-

чать продукты реакции по и против правила 

Марковникова по молекулярному механизму с 

выходом до 100% в зависимости от соотноше-

ния реагентов и температуры. Такое же явление 

обнаружено в работе [2], в которой показано, 

что в смеси растворителей CF3COOH–CH2Cl2 

изменение концентрации Br
–
 приводит также к 

инверсионной селективности. 

Проблема региоселективности одна из важ-

ных проблем при использовании реакций нук-

леофильного присоединения к тройной углерод-

углеродной связи, поскольку в зависимости от 

условий протекания реакции, природы замести-

теля при кратной связи и типа нуклеофила 

возможно присоединение как по правилу, так и 

против правила Марковникова. Последнее уста-

новлено в случае мягких нуклеофилов (RS
–
) и в 

реакциях ацетиленовых π-комплексов переход-

ных металлов с нуклеофилами [11]. Понимание 

факторов, управляющих региоселективностью 

реакций присоединения молекул HX (X = F, Cl, 

Br, OH, OR, SR, NR2), особенно важно при соз-

дании селективно действующих гомогенных 

металлокомплексных катализаторов [6, 9, 12, 13]. 

В связи с исследованием проблемы региосе-

лективности выполнены ab initio расчеты реак-

ций Н
–
 и F

–
 с молекулами ацетилена и метил-

ацетилена [14–16], реакции присоединения гид-

рида лития к молекуле ацетилена [17–19], гид-

рида лития к молекуле метилацетилена [20], 

молекулы HF к молекулам ацетилена и метилаце-

тилена [21]. В последней работе анализировали ре-

акции присоединения молекулы HF к молекулам 

ацетилена и метилацетилена по механизму: 
 

RC’≡CH + HX(I) → -комплекс (II) → продукты  
 

В стадии (II) рассматривали четырехцентровое 

переходное состояние (ПС). Получены высокие ак-

тивационные барьеры (~201.1 – 224.2 кДж/моль), 

так как в этих реакциях запрет по симметрии 

играет существенную роль. Установлено, что бо-

лее выгодно присоединение молекулы HF к метил-

ацетилену по правилу Марковникова с образовани-

ем 2-фторпропена (Еакт ниже на ~23.1 кДж/моль). 

Поскольку в газовой фазе существует димер 

Н2F2 [22] и есть вероятность образования димера 

H2Cl2, целесообразно проведение теоретичес-

кого исследования реакций присоединения ди-

меров H2F2 и H2Cl2 к молекулам ацетилена и 

метилацетилена. 

И 
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Исследование позволит оценить величины 

активационных барьеров в этих реакциях, когда 

реализуются шестицентровые циклические ПС, 

сравнить их с величинами активационных барь-

еров в реакциях присоединения HF и HCl к 

ацетилену и метилацетилену, четырехцентро-

выми циклическими ПС, установить региоселек-

тивность молекул HF и HCl, если в качестве 

реагентов будут участвовать димерные молекулы. 

С этой целью выполнены неэмпирические 

расчеты минимальных энергетических путей 

реакций присоединения молекул H2F2 к моле-

кулам ацетилена (А) с образованием фторэтена 

и HF (реакция 1) и метилацетилена (МА): (а) по 

правилу Марковникова (М) с образованием 2-

фторпропена и HF (реакция 2) и (б) против пра-

вила Марковникова (аМ) с образованием (Е)-1-

фторпропена и HF (реакция 3), а также присо-

единения молекул H2Cl2 к молекулам ацети-

лена (А) с образованием хлорэтена и HCl (ре-

акция 4) и метилацетилена (МА): (а) по правилу 

Марковникова (М) с образованием 2-хлорпро-

пена и HCl (реакция 5) и (б) против правила 

Марковникова (аМ) с образованием (E)-1-

хлопропена и HCl (реакция 6): 
 

HFCHFCHFHCHHC  222
 (1) 

HFCHCFCHFHCHCCH  23223
 (2) 

HFCHFCHCHFHCHCCH  3223
 (3) 

HClCHClCHClHCHHC  222
 (4) 

HClCHCClCHClHCHCCH  23223
 (5) 

HClCHClCHCHClHCHCCH  3223
 (6) 

 

Присоединение молекул H2F2 и H2Cl2 к моле-

куле ацетилена будет рассмотрено по механизму: 
 

А + H2X2 (X-F,Cl) => π-комплекс => продукт + HX  
 

Для реакций присоединения молекул H2F2 и 

H2Cl2 к молекуле метилацетилена рассмотрены 

механизмы I и II. Механизм I:  
 

MA + H2X2 (X-F,Cl) => π-комплекс => продукт + HX  
 

Механизм II реакции с образованием проме-

жуточного комплекса алкина с фторидным или 

хлоридным концом молекулы димера (σ-комп-

лекс) также рассматривался, но σ-комплекс по 

данным расчета не удалось локализовать. 
 

Расчетная процедура 
Ab initio расчеты путей реакций присоеди-

нения молекул H2F2 и H2Cl2 к молекулам 

ацетилена и метилацетилена выполнены в при-

ближении МП (Меллера-Плессета 2-го порядка) 

с базисом 6-31++G** (программа Gaussian-03). 

Проведена полная оптимизация структурных 

параметров. Исследованы поверхности потен-

циальной энергии (с использованием «irc»). 

Идентифицированы интермедиаты CH2=CHF(HF) и 

CH2=CHCl(HCl) в реакциях А + H2X2 (X = F, Cl). 

Имеющиеся экспериментальные данные (метод 

молекулярной спектроскопии ([22], табл. 1) для 

димера H2F2, позволяют сопоставить их с 

результатами расчета структурных параметров 

этого соединения. 

Из табл. 1 следует, что отличие рассчи-

танных межъядерных расстояний от найденных 

экспериментально лежат в пределах ~ 0.01–

0.047 Å. Рассчитанная величина угла θ (~7°) 

совпадает с экспериментально полученной. Ве-

личина угла θ2 занижена на 3.4° по сравнению с 

величиной угла, полученной экспериментально. 

Рассчитанная величина энергии образо-

вания молекулы H2F2 из двух молекул HF мень-

ше величины, экспериментально полученной, на 

5.55 кДж/моль (экспериментально полученная 

величина энергии комплексообразования мо-

лекулы H2F2 ~ 19.35±0.71кДж/моль). Таким обра-

зом, расчеты с используемым базисом 6-31++G** с 

учетом электронной корреляции в приближении 

МП2 (Меллера-Плессета 2-ого порядка) прак-

тически полностью подтверждают данные, по-

лученные экспериментально, и свидетельству-

ют о достаточно высокой точности расчетных 

величин (сопоставимой с экспериментальной). 

Ранее [21] высокая точность расчетов с исполь-

зуемым базисом с учетом электронной корреляции 

была показана на примере расчета структурных 

параметров монофторэтена и сопоставлении их 

с экспериментально полученными. 

Результаты расчетов – значений полных 

энергий (рассчитаны с учетом энергии нулевых 

колебаний) реагентов, π-комплексов и продук-

тов и значения относительных энергий при-

ведены в табл. 2–6. 

Структурные параметры и данные анализа 

заселенностей приведены на рис. 1–4. 

Энергетические диаграммы реакций присоеди-

нения молекул HF и H2F2 и молекул HCl и H2Cl2 к 

молекуле ацетилена приведены на рис. 5, 6. 
 

Таблица 1. Рассчитанные и экспериментальные значения структурных параметров димера H2F2* 

 
Метод R(Fb-Hb), Å R(Ft-Ht), Å R(Fb-Ft), Å R(Hb-Ft), Å θ1, град θ2, град 

Расчет (базис МР2/6-

31++G**) 

0.932 0.930 2.777 1.857 7 64.9 

Эксперимент 0.922 0.920 2.730 1.820 7 69.0 

*FbHb и FtHt – мономерные фрагменты димера H2F2. Угол θ1 – между направлениями FtFb и FbHb, угол θ2 – 

между направлениями FtFb и FtHt. 
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Таблица 2. Полные энергии (ат. ед.) реагентов, π-комплексов, переходных состояний (ПС) и 

продуктов в реакциях присоединения H2F2 к молекулам ацетилена и метилацетилена (базис  

6-31++G** с учетом электронной корреляции в приближении МП2 (Меллера-Плессета 2-го порядка)) 

Молекула Еполн. Молекула Еполн. 

HF –100.2065 2-фторпропен –216.4644 

H2F2 –200.4182 (Е)-1-фторпропен –216.4570 

А –77.0624 А+H2F2(интермедиат) –277.5122 

МА –116.2249 А+H2F2 (ПС) –277.4217 

А∙ H2F2(π) –277.4888 МА+ H2F2(ПС, М) –316.5942 

МА∙ H2F2(π) –316.6532 МА+ H2F2(ПС, аМ) –316.5807 

Фторэтен –177.3000   
 

Таблица 3. Полные энергии (ат. ед.) реагентов, π-комплексов, переходных состояний (ПС) и 

продуктов в реакциях присоединения H2Cl2 к молекулам ацетилена и метилацетилена (базис  

6-31++G** с учетом электронной корреляции в приближении МП2 (Меллера-Плессета 2-го порядка)) 

Молекула Еполн. Молекула Еполн. 

HCl –460.2007 2-хлорпропен –576.4671 

H2Cl2 –920.4032 E-1-хлорпропен –576.4629 

А –77.0624 А+H2Cl2(интермедиат) –997.5081 

МА –116.2249 А+H2Cl2 (ПС) –997.4015 

А∙ H2Cl2(π) –997.4712 МА+ H2Cl2(ПС, М) –1036.5742 

МА∙ H2Cl2(π) –1036.6356 МА+ H2Cl2(ПС, аМ) –1036.5635 

Хлорэтен –537.3041   
 

Таблица 4. Относительные энергии (кДж/моль) π-комплексов, переходных состояний (ПС) и 

продуктов в реакциях присоединения H2F2 к молекулам ацетилена и метилацетилена (базис  

6-31++G** с учетом электронной корреляции в приближении МП2 (Меллера-Плессета 2-го порядка)) 

Структура А+H2F2 МА+H2F2 (М) МА+H2F2 (аМ) 

Реагенты 0 0 0 
π-комплекс –21.3 –26,3 –26.3 

Переходное состояние 154.7 128.3 163.9 

Интермедиат –82.8 - - 

Продукт +HF -68.1 –72.7 –53.5 
 

Таблица 5. Относительные энергии (кДж/моль) π-комплексов, переходных состояний (ПС) и 

продуктов в реакциях присоединения H2Cl2 к молекулам ацетилена и метилацетилена (базис  

6-31++G** с учетом электронной корреляции в приближении МП2 (Меллера-Плессета 2-го порядка)) 

Структура А+H2Cl2 МА+H2Cl2 (М) МА+H2Cl2 (аМ) 

Реагенты 0 0 0 

π-комплекс –14.6 –19,6 –19.6 

Переходное состояние 168.0 141.3 169.3 

Интермедиат –111.6 - - 

Продукт +HCl –104.1 –104.1 –93.2 
 

Таблица 6. Относительные энергии (кДж/моль) π-комплексов, переходных состояний (ПС) и 

продуктов в реакциях присоединения HCl к молекулам ацетилена и метилацетилена (базис  

6-31++G** с учетом электронной корреляции в приближении МП2 (Меллера-Плессета 2-го порядка)) 

Структура А+HCl МА+HCl (М) МА+HCl (аМ) 

Реагенты 0 0 0 

π-комплекс –9.2 –13.8 –13.8 

Переходное состояние 226.5 199.1 222.2 
Продукты –108.7 –108.7 –97.8 

 

Димеры H2F2 и H2Cl2 

Димер H2F2 стабилен, как показало исследо-

вание методом молекулярной спектроскопии и 

в газовой фазе и инертных средах матриц 

благородных газов, проведенное в [22]. Экспе-

риментально полученные геометрические пара-

метры H2F2 указывают на молекулярный комп-

лекс с водородной связью. Действительно, рас-

стояния между атомами фтора и водорода 

(относятся к составным (мономерным) частям 

комплекса, Fb-Hb и Ft-Ht), равны соответственно 

0.922 и 920 Å (равновесное расстояние в моле-

куле HF ~0.917 Å). Расстояние между атомами 

Hb-Ft равно 1.82 Å, что характерно для водо-

родной связи. Расположение всех трех атомов 

водородной связи Fb-Hb-Ft, близкое к линейному 

(угол θ1  = 7°), характеризует димер H2F2 как меж-

молекулярный комплекс с водородной связью. 

Теоретическое исследование (ab initio рас-

чет димера H2Cl2) также свидетельствует о 

стабильности (∆H ~ –4.73 кДж/моль) и межмо-

лекулярном комплексе с водородной связью. 



Вестник МИТХТ, 2012, т. 7, № 6 

35 

 
Рис. 1. Структурные параметры и эффективные 

заряды атомов у молекул HF, HCl и их димеров 
(расчет в приближении МП2/6-31++G**). 

 

Расстояния между атомами хлора и водорода 

(мономерные части комплекса) Clb-Hb и Clt-Ht* рав-

ны соответственно ~ 1.273 и 1.271 Å (равновесное 

расстояние в молекуле HCl ~1.270 Å). Расстояние 

между Hb-Clt равно 2.603 Å (характерное для 

водородной связи H
…

Cl). Расположение всех 

трех атомов водородной связи Clb-Hb-Clt близко 

к линейному (угол θ1 = 4.5°), что также 

характерно для водородной связи. Таким обра-

зом, предполагая, что точность расчета димера 

H2Cl2 (экспериментальные данные отсутствуют) 

такая же, как у H2F2, можно констатировать, что 

димер H2Cl2 стабилен и является, как и димер 

H2F2, межмолекулярным комплексом с водород-

ной связью. Димер H2F2 более прочен (рассчи-

танная величина энергии образования молекулы 

H2F2 из двух молекул HF ~13.6 кДж/моль, 

величина энергии образования молекулы H2Cl2 

из двух молекул HCl ~ –4.73 кДж/моль). 
 

Результаты и их обсуждение 
Газофазные реакции присоединения (1) – (6) 

являются экзотермическими (∆H1 ~ –68.1, ∆H2 ~ 

–72.7, ∆H3 ~ –53.5, ∆H4 ~ –104.1, ∆H5 ~ –104.1, 

∆H6 ~ –93.2 кДж/моль соответственно (табл. 4, 5). 

Продукты присоединения H2F2 и H2Cl2 к МА по 

правилу Марковникова намного более ста-

бильны, хотя разница их энтальпий составляет 

~ 19.2 и 10.9 кДж/моль. В продуктах реакций 

димера H2Cl2 с ацетиленом и метилацетиленом 

(хлорэтене, 2-хлорпропене и (Е)-1-хлорпропене) 

имеет место мезомерный эффект (+М) (эффектив-

ный заряд на атоме хлора практически равен нулю). 

Активационные барьеры составляют соот- 

ветственно ~ ∆Е1 = 154.7, ∆Е2 = 128.3, ∆Е3 = 163.9, 

∆Е4 = 168.0, ∆Е5 = 141.3 и ∆Е6 =169.3 кДж/моль 

(табл. 4, 5). Энергия активации в реакциях  

МА + H2F2 меньше энергии активации в реакци-

ях МА + H2Cl2 на ~6.6–14.7 кДж/моль. Теплоты 

образования π-комплексов ~ –21.3, –26.3, –14.6 

и –19.6 кДж/моль (табл. 4, 5). 

Прочных π-комплексов алкинов с молеку-

лами H2F2 и H2Cl2 не образуется (∆Hкомп. не 

превышает ~ 27.0 кДж/моль). Перенос элект-

ронной плотности с алкинов на молекулы H2F2 

и H2Cl2 практически отсутствует, и поляризация 

участвующих в комплексообразовании молекул 

незначительна. В участвующих в комплексо-

образовании молекулах существенно изменя-

ются величины углов в молекулах H2F2 и H2Cl2 

по сравнению с величинами углов в изоли-

рованных молекулах H2F2 и H2Cl2 (рис. 2–4). 

ПС в реакциях с H2F2 и H2Cl2 имеют форму 

неправильного шестиугольника (шестицентро-

вый цикл)**. 

Энергии активаций для реакций А + H2F2 

(табл. 4, рис. 5), МА+ H2F2 (М) и МА + H2F2 

(аМ) существенно понижаются соответственно 

на ~64.4, 72.8 и 60.3 кДж/моль по сравнению с 

энергиями активации для реакций А + HF,  

MA + HF(M) и MA + HF(aM). Аналогичная си-

туация наблюдается при сопоставлении энер-

гий активации ацетилена и метилацетилена с 

молекулами H2Cl2 и HCl. Энергия активации 

для реакций А + H2Cl2 (табл. 5, рис. 6), МА + 

H2Cl2 (М) и МА + H2Cl2(аМ) понижена соответ-

ственно на ~ 59.1, 57.8 и 52.9 кДж/моль по сравне-

нию с энергией активации для реакций А + HCl 

(табл. 6, рис. 6), МА + HCl(М) и МА + HCl(аМ). 

Резкое понижение активационных барьеров 

на (~65.7 – 56.6 кДж/моль) в реакциях с H2F2 и 

H2Cl2 по сравнению с реакциями HF и HCl обус-

ловлено различными структурами ПС. Шести-

членная циклическая Хюккелевская система с 

делокализованной электронной плотностью 

должна быть ароматической и иметь низкую 

энергию. Исследуемые шестичленные цикли-

ческие системы являются антиХюккелевскими. 

Но поскольку в них имеет место существенная 

делокализация электронной плотности, они 

имеют более низкую энергию ПС, чем четырех-

членные системы (~128.3 – 163.9 кДж/моль). 

Электронная плотность в переходном состо-

янии переносится с алкинов соответственно на 

молекулы H2F2 (~0.22 – 0.28ē) и H2Cl2 (~0.36 – 50ē) 

(рис. 2–4), что отвечает электрофильному ха-

рактеру присоединения молекул H2F2 и H2Cl2 к 

алкинам. 

Присоединение по правилу Марковникова в 

реакции МА+ H2F2 более выгодно как кине-

тически (∆Е ~ 128.3 и 163.9 кДж/моль соответ-

ственно для барьеров по и против правила Мар-

ковникова), так и термодинамически (∆Н ~ –72.7 и  

–53.5 кДж/моль по и против правила Марков-

никова). Присоединение по правилу Марковни-

кова в реакции МА + H2Cl2 также более выгодно как 

кинетически (∆Н ~ 141.3 и 169.3 кДж/моль соответ-

ственно для барьеров по и против правила Марков-

никова), так и термодинамически (∆Н ~ –104.1 и  

–93.2 кДж/моль по правилу и против правила  

Марковникова). 

________________________________________________ 
*Обозначения аналогичны мономерным частям комплекса H2F2. 

**Модель с участием двух молекул HX (X-галоген) с образованием ПС типа , предложенная в работе [23], 

маловероятна по причине молекулярности ЭС (3) и вследствие необходимости гомолитического разрыва двух молекул HX. 

Действительно нам не удалось реализовать эти ПС. 
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Близость значений энергий активации как в 

реакциях МА + H2F2, так и в реакциях МА + 

H2Cl2, соответственно по правилу и против пра-

вила Марковникова означает возможность 

управления региоселективностью этих реакций. 

 

 
 
 

Рис. 2. Геометрия и эффективные заряды атомов для реагентов, π-комплекса, переходных состояний 

 и продуктов (a и b) присоединения димеров H2F2 и H2Cl2 к молекуле ацетилена. 
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Рис. 3. Геометрия и эффективные заряды атомов для реагентов, π-комплекса, переходных 

состояний и продуктов присоединения димера H2F2 к молекуле метилацетилена. 
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Рис. 4. Геометрия и эффективные заряды атомов для реагентов, π-комплекса, переходных 

состояний и продуктов присоединения димера H2Cl2 к молекуле метилацетилена. 
 

 
Рис. 5. Энергетическая диаграмма реакций присоединения молекул HF и H2F2  

к молекуле ацетилена.
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Рис. 6. Энергетическая диаграмма реакций присоединения молекул HCl и H2Cl2  

к молекуле ацетилена. 
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