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Обменно-корреляционным гибридным функционалом B3LYP 

оптимизирована геометрия восьми молекул гомологического ряда ацетона и 

восьми – тиоацетона. В рамках «квантовой теории атомов в молекулах» 

получены интегральные электронные характеристики групп. Проведено 

сравнение групповых зарядов, объемов и энергий в рассматриваемых 

классах органических соединений и показано различие в перераспределении 

электронной плотности молекул, зависящее от типа функциональной 

группы: тионной или карбонильной. Охарактеризованы индуктивный 

эффект и стерическое влияние C(S) и С(О) на соседние СН2 и СН3; построена 

общая качественная шкала электроотрицательности групп. 

Ключевые слова: «квантовая теория атомов в молекулах», кетоны, 

тиокетоны, индуктивный эффект, стерический эффект. 

 

Кетоны нашли применение в промышленности качестве 

растворителей, как промежуточные продукты они выступают в 

химическом синтезе, отдельными компонентами входят в состав лаков, 

клеев и эмалей, являются метаболитами тканевого дыхания, служат 

средством отпугивания насекомых и используются во многих других 

областях. Самый изученный представитель данной группы соединений – 

ацетон. [1-3]. Тиокетоны так же известны, как интермедиаты 

органического синтеза, они входят в состав бактерицидных и 

биологически активных препаратов, активно исследуются и являются 

перспективными веществами [4-5]. 

Наличие некоторых одинаковых типов химических превращений 

и существующих методик синтеза тиокетонов из кетонов [1, 4, 6] 

определяется сходностью их молекулярных структур. Тиокарбонильные 

соединения содержат тионную группу >С=S, кратная связь которой 

поляризована несколько слабее, а ее поляризуемость выше, чем >С=О 

[4]. 

Термохимические и спектральные свойства молекул 2-алканонов 

и тиоацетона хорошо изучены [7, 8]. Экспериментально полученные 

параметры геометрии молекул и отдельные результаты квантово-

химического исследования для ацетона, тиоацетона, 2-бутанона и 2-

пентанона размещены в свободных источниках, например, в [7]. 

Зависимость электронных свойств и химической реакционной 
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способности тиокетонов от длины связи C=S показана в [9]; кетоны 

рассмотрены шире и для описания механизма реакций с их участием и 

предсказания продуктов использованы разные квантовые подходы. 

Например, авторы [10] теорией функционала плотности (DFT) 

подтвердили предлагаемый механизм рекетонизации разветвленных 

кетонов карбоновыми кислотами и спрогнозировали выход продуктов.  

Описание внутримолекулярных взаимодействий в кетонах 

требует привлечения дополнительных теорий, таких как анализ 

орбиталей естественных связей (NBO) [11], квантовая теория атомов в 

молекулах (QTAIM) [12] и др. Однако, работы с использованием данных 

подходов, посвященные изучению кетонов и тиокетонов, описывают 

лишь отдельных представителей данных групп, например, публикации 

[5, 13]. Так в материалах [13] с помощью NBO и QTAIM показано 

наличие слабых взаимодействий CH...HC в дизамещенных 

формальдегида и тиоформальдегида и рассмотрены значения 

электронной плотности (ρ(r)), ее лапласиан, энергия, индекс 

делокализациии и отношение двух собственных значений матрицы Гессе 

в критических точках (КТ(3;-1)) связевых путей CH...HC. При этом 

важные QTAIM-характеристики атомных бассейнов молекул не 

отображены. Другие теоретические исследования молекул этих групп 

веществ с применением QTAIM также ограничены некоторыми 

параметрами ρ(r) в КТ(3;-1) отдельных взаимодействий; заряды 

«эффективных» атомов, объемы и энергии, характеризующие 

распределение ρ(r) в электронных атомных бассейнах не 

рассматриваются. В связи с этим целью данного квантово-химического 

исследования является электронное строение атомных групп 

гомологического ряда тиоацетона, в рамках которого рассмотрены 

изменение зарядов, энергий и объемов (q(R), E(R) и V(R)) атомных 

бассейнов СН2 и СН3 при увеличении длины одной углеводородной цепи 

в тиокетонах, проведено их сравнение с аналогичными кетонами и 

составлена общая качественная шкала электроотрицательности групп. 

Объекты и методы квантово-химического исследования 

Оптимизация геометрии проведена для молекул двух 

гомологических рядов: ацетона (СН3-(СН2)n-C(О)-CH3, где n ≤ 7) и 

тиоацетона (СН3-(СН2)n-C(S)-CH3, с n ≤ 7); для минимизации 

стерического эффекта концевых участков на электронные параметры 

групп в структурах рассмотрены шестнадцать неразветвленных 

соединений линейного строения. Равновесные состояния СН3-(СН2)n-

C(О)-CH3 и СН3-(СН2)n-C(S)-CH3, с n ≤ 7, получены с использованием 

функционала B3LYP с базисом 6-311++g(3df,3pd) декартовых функций 

10f 6d на сетке ultrafine в программе GAUSSIAN 03 [14]. QTAIM 

характеристики топологических групп СН3, СН2, C(S), С(О) 

суммированы из соответствующих параметров атомов, найденных 
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численным интегрированием электронной плотности бассейнов атомных 

ядер с помощью программного пакета AIMALL [15]; погрешность 

вычисления q(R), V(R) и E(R) составила 0,001 а.е. (1 а.е. q(R) = 1.6·10-19 

Кл, 1 а.е. V(R) = 0,148 Å3, 1 а.е. E(R) = 2625,5 кДж/моль). Относительные 

(разностные) энергии групп (ΔE(R)) получены вычитанием из полной 

электронной энергии данной группы ее стандартного значения, прием 

подробно описан в материалах [16]. Качественная шкала 

электроотрицательности групп составлена сопоставлением их q(R) - 

способом подробно описанным в [17, 18] и эффективно используемым в 

работах научной группы, например, в [16, 19-21].  

Результаты и их обсуждение 

Различие влияния атомов серы и кислорода на электронные 

бассейны соседних углеродов, вторых от C(O) и С(S) групп СН2 и 

водорода ближайшей СН3 хорошо отражают межатомные поверхности, 

полученные в плоскости углеродной цепи для молекул СН3-(СН2)n-C(О)-

CH3 и СН3-(СН2)n-C(S)-CH3, с 2 ≤ n ≤ 7. Так в 2-гексантионе атомный 

бассейн S занимает больший объем, по сравнению с О в 2-гексаноне 

(Рис.1), атом S значительно уменьшает объем соседней СН2 и Н 

метильной группы.  

 

Р и с . 1 .  Распределение электронной плотности (замкнутые линии) и поле 

градиента электронной плотности (линии, начинающиеся вне молекулы и 

заканчивающиеся на ее ядрах) молекул а) 2-гексантиона и б) 2-гексанона. 

Показаны: молекулярные графы; ядра атомов, которые соединены связевыми 

путями, на них малыми сферами обозначены критические точки (КТ(3;-1)); 

через КТ(3;-1) проходят линии, соответствующие межатомным поверхностям 

групп СН2, С, S, O и Н в плоскости углеродных атомов. 

 

Критическая точка связевой линии S-О расположена ближе к сере 

(Рис.1 - а), что позволяет говорить об оттоке электронной плотности от S 

к С и об электронодонорных свойствах S в исследуемых тиокетонах. Это 

отражают их атомных зарядов: q(S) = +0,228 а.е., q(С) = -0,428 а.е. В 

случае связующего пути С-О у СН3-C(О)-(СН2)4-CH3 отмечен сдвиг  

КТ (3;-1) в сторону С (Рис.1 - б), это сопровождается изменением заряда 
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q(С) = +1,011 а.е. и отрицательной величиной q(О) = -1,145 а.е., 

перераспределением доли ρ(r) из атомного бассейна углерода к атому 

кислорода и электроноакцепторными свойствами О. Межатомная 

поверхность (S(r)), разделяющая S и С в СН3-C(S)-(СН2)4-CH3 отодвинута 

от углерода дальше, чем S(r) между О и С в 2-гексаноне, чему 

сопутствует увеличение объема «эффективного» атома С в 2-гексантионе 

на 4,41Å3.  

Разные знаки атомного заряда углеродов в С(О) и С(S) не 

оказывают влияния на знак q(R) и индуктивного эффекта (I-эффект) этих 

групп. Величина q(С(S)), как и в случае q(С(О)), отрицательна (Таблица 

1), что позволяет говорить о перетоке электронной плотности с 

ближайших СН2 и СН3 в сторону С(О) и С(S) и их отрицательном I-

эффекте. Перераспределение ρ(r) от СН2 и СН3 отражено в 

положительных q(R) соседних СН2 и СН3. 

Т а б л и ц а  1 .   

Заряды групп q(R) молекул СН3-(СН2)n-C(S)-CH3 и СН3-(СН2)n-C(О)-CH3,  

где n ≤ 7, в а.е. 

n CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 C(S)/С(О) CH3 

СН3-(СН2)n-C(S)-CH3, где n ≤ 7 

0 0,095 – – – – – – – -0,189 0,095 

1 0,042 – – – – – – 0,067 -0,198 0,089 

2 -0,010 – – – – – 0,067 0,053 -0,199 0,089 

3 -0,004 0,010 – – – – 0,052 0,053 -0,199 0,089 

4 -0,013 0,024 – – – -0,004 0,051 0,053 -0,199 0,089 

5 -0,012 0,014 – – 0,009 -0,004 0,051 0,053 -0,200 0,089 

6 -0,014 0,017 – -0,001 0,008 -0,005 0,050 0,053 -0,200 0,089 

7 -0,014 0,015 0,003 -0,001 0,009 -0,004 0,051 0,053 -0,200 0,089 

СН3-(СН2)n-C(О)-CH3, где n ≤ 7 

0 0,059 – – – – – – – -0,118 0,059 

1 0,050 – – – – – – 0,028 -0,132 0,055 

2 -0,010 – – – – – 0,075 0,014 -0,134 0,054 

3 -0,006 0,012 – – – – 0,060 0,014 -0,133 0,054 

4 -0,013 0,022 – – – -0,003 0,060 0,014 -0,133 0,054 

5 -0,012 0,014 – – 0,008 -0,003 0,060 0,014 -0,134 0,054 

6 -0,015 0,017 – -0,001 0,007 -0,003 0,059 0,014 -0,134 0,054 

7 -0,014 0,014 0,003 -0,001 0,008 -0,003 0,060 0,014 -0,134 0,054 

Сравнение q(R) групп СН2, СН3, С(О) и С(S) (Таблица 1) позволяет 

собрать их в качественную шкалу электроотрицательности (χ(R)):  

χ(СН2) < χ(СН3) < χ(С(О)) < χ(С(S)). 

Параметр q(С(S)) в СН3-(СН2)n-C(S)-CH3, где n ≤ 7, меньше, чем 

q(С(О)) в СН3-(СН2)n-C(О)-CH3 на 0,066 а.е. (Таблица 1), поэтому и 
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влияние С(S) на значение q(R) соседних СН2 и СН3 изменяет их q(R) 

сильнее, чем С(О). В исследуемых молекулах C(S) и С(О) находятся 

между фрагментами СН3(СН2)n- и СН3-, блокируя их возможное 

воздействие друг на друга. Отток доли ρ(r) от изолированной СН3- в 

сторону С(S) больше, чем в сторону С(О), что отражено в значении 

q(СН3), которое в тиокетонах на 0,035 а.е. больше. Перераспределение 

ρ(r) в алкильной цепи показывает сходство q(СН2) третьей и четвертой, 

но значительно отличается у первой и второй СН2 от C(S) и С(О). Так в 

кетонах q(R) первой СН2 уменьшен на 0,039 а.е., а второй увеличен на 

0,008/0,009 а.е. по сравнению с их тиоаналогами. В соединениях с n = 6, 

7 заряд на пятой и шестой СН2 незначителен и является стандартным. 

Таким образом, влияние C(S) и С(О) распространяется на q(R) четырех 

ближайших СН2 алкильного фрагмента в одну сторону и в другую - на 

СН3. 

Т а б л и ц а  2 .   

Относительные энергии групп ΔE(R) молекул СН3-(СН2)n-C(S)-CH3 и  

СН3-(СН2)n-C(О)-CH3, где n ≤ 7, в кДж/моль 

n CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 C(S)/C(О) CH3 

СН3-(СН2)n-C(S)-CH3, где n ≤ 7 

0 160 – – – – – – – 1360 160 

1 130 – – – – – – 150 1050 130 

2 80 – – – – – 140 90 820 110 

3 60 100 – – – – 80 70 610 90 

4 40 90 – – – 40 70 60 440 70 

5 30 70 – – 30 20 60 40 280 60 

6 10 60 – 10 20 10 40 30 130 50 

7 0 40 0 0 10 0 30 20 0 30 

СН3-(СН2)n-C(О)-CH3, где n ≤ 7 

0 50 – – – – – – – 190 50 

1 90 – – – – – – 30 100 30 

2 30 – – – – – 120 -20 70 20 

3 20 60 – – – – 60 -30 50 10 

4 10 60 – – – 10 60 -40 40 0 

5 10 50 – – 10 10 60 -40 20 0 

6 0 50 – 0 10 10 50 -50 10 -10 

7 0 40 0 0 10 0 50 -50 0 -10 

Разностные энергии групп (Таблица 2) позволяют говорить о 

дестабилизирующем влиянии C(S) на соседние СН2 и СН3 в тиокетонах, 

что сопровождается увеличением их полной электронной энергии по 

сравнению со стандартным значением. В кетонах же наоборот, С(О) 

стабилизирует ближайшие СН2 и СН3, понижая значение их E(R), и 
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дестабилизирует вторую СН2, повышая ее E(СН2). В соединениях с n = 7 

воздействию C(S) и С(О) подвержены две расположенные рядом СН2, на 

третьей, четвертой, пятой и шестой каких-либо ощутимых изменений 

нет, а E(R) седьмой группы дестабилизируется под влиянием СН3. 

Различие в объемах тионной и карбонильной групп составляет 

18,6 Å3 (Таблица 3). Атомный бассейн C(S), занимающий больше V(R) по 

сравнению с С(О), оказывает заметный стерический эффект на соседнюю 

СН3, уменьшая значение ее V(СН3) на 0,4 Å3. Стандартным V(СН3) 

обладает метил алкильной цепи при n ≥ 2; величина V(СН3) в этом 

случает на 1 Å3 больше, чем у соседней с C(S) и на 0,6 Å3 выше, чем у 

расположенной рядом с С(О).  

Т а б л и ц а  3 .  

Объемы групп V(R) молекул СН3-(СН2)n-C(S)-CH3 и СН3-(СН2)n-C(О)-CH3,  

где n ≤ 7, в Å3 

n CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 C(S)/C(О) CH3 

СН3-(СН2)n-C(S)-CH3, где n ≤ 7 

0 32,1 – – – – – – – 46,3 32,1 

1 32,3 – – – – – – 23,2 45,6 32,1 

2 33,0 – – – – – 23,0 23,0 45,6 32,1 

3 33,0 23,7 – – – – 22,8 23,0 45,6 32,1 

4 33,1 23,6 – – – 23,5 22,8 23,0 45,6 32,1 

5 33,1 23,7 – – 23,4 23,5 22,8 23,0 45,6 32,1 

6 33,1 23,7 – 23,5 23,4 23,5 22,9 23,0 45,6 32,1 

7 33,1 23,7 23,5 23,5 23,4 23,5 22,8 23,0 45,6 32,1 

СН3-(СН2)n-C(О)-CH3, где n ≤ 7 

0 32,5 – – – – – – – 27,4 32,5 

1 32,3 – – – – – – 23,6 27,0 32,5 

2 33,1 – – – – – 22,9 23,5 27,0 32,5 

3 33,0 23,7 – – – – 22,8 23,4 27,0 32,5 

4 33,1 23,6 – – – 23,6 22,8 23,4 27,0 32,5 

5 33,1 23,7 – – 23,4 23,5 22,8 23,4 27,0 32,5 

6 33,1 23,6 – 23,5 23,5 23,6 22,8 23,5 27,0 32,5 

7 33,1 23,7 23,5 23,5 23,4 23,5 22,8 23,4 27,0 32,5 

 

Аналогично воздействует объем C(S) на соседнюю СН2, он 

изменяет параметр V(СН2) на 0,4 Å3 больше, чем у СН2 под влиянием 

С(О) (Таблица 3). В кетонах соседний с С(О) метилен обладает 

стандартным значением V(СН2), при этом V второй СН2 деформирован, 

он меньше стандартного значения на 0,7 Å3. Тионная группа в тиокетонах 

деформирует атомные бассейны обеих соседних СН2, уменьшая их 

объемы по сравнению со стандартными. 
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Сравнение интегральных электронных характеристик тионной и 

карбонильной групп выявило C(S) более электроотрицательной и 

оказывающей больший индуктивный эффект на атомные бассейны 

соседних СН2 и СН3; C(S) оттягивает с них большую долю электронной 

плотности, чем С(О), и тем самым значительнее увеличивая их 

электронный q(R). Выделено стерическое влияние объема C(S) на V(R) 

ближайших СН3 и СН2, отображенное в их интенсивном уменьшении по 

сравнению с аналогичными по положению СН3 и СН2 в кетонах. 

Показана стабилизация Е(R) атомных бассейнов СН2 и СН3, 

расположенных рядом с С(О), которая совместно с незначительным 

пространственным воздействием V(С(О)) на их V(R) может отражать 

увеличение химической подвижности атомов водорода этих групп.  
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HOMOLOGUES OF THIOACETONE AND ACETONE IN THE QUANTUM 

THEORY OF ATOMS IN MOLECULES 
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Eight molecules of the acetone homologous series and eight molecules of the 

thioacetone series were optimized by the B3LYP exchange-correlation hybrid 

functional. In the framework of the quantum theory of atoms in molecules, 

integral electronic characteristics of groups have been obtained. The comparison 

of group charges, volumes and energies in the considered classes of organic 

compounds is carried out. A difference is shown in the redistribution of the 

electron density of molecules, which depends on the type of functional group: 

thionic or carbonyl. The inductive effect and steric effect of C(S) and C(O) on 

neighboring CH2 and CH3 are characterized; a general qualitative scale of group 

electronegativity was constructed. 

Keywords: quantum theory of atoms in molecules, ketones, thioketones, 

inductive effect, steric effect. 
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