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В работе в рамках «квантовой теории атомов в молекуле» (QTAIM) про-

веден анализ внутримолекулярных взаимодействий в гетероатомных ор-

ганических соединениях, содержащих S
IV

 и O, составлен ряд электроот-

рицательностей () функциональных групп для сульфиновых кислот 

CnH2n+2SО2, где n ≤ 10. 

Ключевые слова: QSAR и QSPR, внутримолекулярные взаимодействия, 

электроотрицательность, электронная плотность, квантовая теория 

атомов в молекулах, сульфиновые кислоты. 

 
Изучение электронной плотности ((r)) соединений в рамках 

QTAIM [2] позволяет представить молекулу в виде совокупности «эф-

фективных» атомов (Ω) и ввести для них заряд (q(Ω)), энергию (E(Ω)) и 

объём (V(Ω)). В моделях, построенных на количественных корреляциях 

«структура–активность» (QSAR) и «структура–свойство» (QSPR), в за-

дачах «drug design», атомные заряды используются как дескрипторы, 

связанные с биологической активностью [1], термодинамическими 

свойствами [15–17] и т. д. В отсутствии перераспределения электронной 

плотности q(Ω) равен нулю. Поляризации (r) атомов Ω определяет ха-

рактер переноса заряда q(Ω) между атомами [2] (индуктивный эффект – 

I-эффект). Предсказание I-эффекта в молекуле основано на использова-

нии шкалы электроотрицательностей  атомов и групп (R). I-эффект и 

связанное с ним понятие  применяются как для качественного, так и 

для количественного описания внутримолекулярных взаимодействий 

[3–6]. Корректный учет внутримолекулярных взаимодействий позволяет 

минимизировать погрешность рассматриваемых свойств молекулы, что 

приводит к улучшению прогностической способности моделей QSAR и 

QSPR. 

Перераспределение (r) приводит к появлению и локализации 

нуклеофильных и электрофильных областей в пределах одной молеку-

лы. Определение таких областей возможно на основе сравнения элек-

Вестник ТвГУ. Серия "Химия". 2013. Выпуск 16. С. 180-190 
 



На
уч
на
я б
иб
ли
от
ек
а Т
вГ
У

Вестник ТвГУ. Серия "Химия". 2013. Выпуск 16.  

 

 181 

троотрицательностей групп (R), количественной мерой которых может 

служить изменение заряда, возникающее под влиянием соседних струк-

турных частей. Соотношение между величинами (R) можно получить 

из анализа q(R) при замещении атомных группировок. Величины парци-

альных (групповых) зарядов позволяют не только предположить воз-

можный реакционный центр молекулы, но и его ориентацию по отно-

шению к реагенту [7–8].  

Любое прогнозируемое экстенсивное свойство молекулы можно 

представить в виде суммы вкладов парциальных свойств групп [9–11], с 

учетом соответствующих поправок на индуктивный эффект [12]. Ранее 

качественное и количественное сравнение электроотрицательностей 

большого числа заместителей проводилось на основании сопоставления 

их натуральных зарядов. Разности электроотрицательностей  ряда 

групп R и R' [т.е.  = (R) - (R')], найденные численным дифференци-

рованием полной энергии по числу электронов, приведены в работе 

[13]; сравнение (R) для углеводородов и их радикалов дано в [14–17; 

20–22]. Однако в этих исследованиях не были учтены некоторые важ-

ные атомные группировки, содержащие серу и кислород. 

Целью данной работы явилось дальнейшее расширение шкалы 

(R) функциональных групп с включением соединений гомологическо-

го ряда сульфиновых кислот CnH2n+1-S(O)ОН, где n ≤ 10. Актуальность 

выбора изучения данного ряда веществ связана с широкой областью 

применения сульфиновых кислот и их производных в качестве катали-

заторов низкотемпературной полимеризации, эмульгаторов, регулято-

ров роста растений, промежуточных продуктов в синтезе лекарственных 

препаратов и т.д. Ранее была определена частная шкала (R) с включе-

нием некоторых групп, содержащих атомы серы [17; 20–22]. 

Переносимость энергии групп E(R) между различными молекула-

ми гомологических рядов требует использования поправок, связанных с 

точным учетом корреляцией движения электронов, так как  , получен-

ная при решении уравнений Рутана–Холла в приближении Борна–

Оппенгеймера, не совсем корректно описывает силы, действующие на 

ядра химической структуры [2].  

Равновесное строение и распределение электронной плотности 

(рис. 1) CnH2n+1-S
IV

(O)ОН, где n ≤ 10, найдено c использованием про-

граммы GAUSSIAN 03 [18] методом B3LYP/6-311++G(3df,3pd).  
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Р и с .  1. Молекулярный граф и векторное поле градиента электронной плотно-

сти C6Н13-S(О)ОН гексансульфиновой кислоты с указанием положения крити-

ческих точек связывающих путей  и проходящих через эти точки поверхностей 

нулевого потока градиента электронной плотности (межатомных поверхно-

стей) для групп СН3-, -СН2-, -S
IV

(О)ОН  
 

В рамках QTАIМ [2] q, E, V атомов Ω вычислены численным ин-

тегрированием в пределах межатомных поверхностей и изоповерхности 

электронной плотности 0.001 а.е. с помощью программы AIMALL [19]. 

Все величины, полученные для Ω, были разнесены по функциональным 

группам (R). Погрешность расчёта парциальных зарядов q(R), q(E) со-

ставила не более 0.001 а.е., для q(V) не более 0,1 а.е. (1 а.е. заряда = 

1.6·10
 -19

 Кл, 1 а.е. энергии = 2625,4999 Кдж/моль, 1 а.е. объёма 

=0,08926 см
3
/моль).  

Изученные равновесные структуры 11 нециклических молекул го-

мологического ряда сульфиновых кислот были представлены в виде 

различных комбинаций атомных и функциональных групп, и для каж-

дой атомной группировки найдены q(R), E(R) и V(R). На основе полу-

ченных данных составлена шкала (R). Для каждой молекулы было про-

ведено сравнение q(R). При этом, чем больше q(R), тем левее группа R 
располагается на индивидуальной шкале (R). 

 

--SS
IIVV

((OO))OOHH--  --ССНН22--  

 

--ССНН22--  

 
ССНН33--  



На
уч
на
я б
иб
ли
от
ек
а Т
вГ
У

Вестник ТвГУ. Серия "Химия". 2013. Выпуск 16.  

 

 183 

 



На
уч
на
я б
иб
ли
от
ек
а Т
вГ
У

Вестник ТвГУ. Серия "Химия". 2013. Выпуск 16.  

 

 184 

В молекуле этансульфиновой кислоты C2Н5-S(О)ОН (табл. 1) заря-

ды функциональных групп равны: q(СH3) = 0.067 а.е., q(СН2) = -0.003 

а.е., и q(-S
IV

(О)ОН) = -0.063 а.е. т.е.  

q(СH3) > q(СН2) > q(-S
IV

(O)OH) 

 и, следовательно, для этого соединения качественная шкала электроот-

рицательностей есть: 

(СH3) < (CH2) < (-S
IV

(O)OH). 

Использование формализма QTAIM позволяет выделить в молеку-

лах «топологические» группы и атомы. Так, фрагмент S(O)OH разбива-

ется на следующие топологические группы: (О=), (-S
IV

-), (-S
IV

(О)-), (-

ОН) и (-S
IV

(ОН) с величинами зарядов: q(О) = = -1.295 а.е., q(-S
IV

-)= 

1.783 а.е., q(-S
IV

(О)-) = 0.487 а.е., q(-ОН) = -0.551 а.е. и q(-S
IV

(ОН)=) = 

1.232 а.е. (табл. 2). Сравнение q(R) в -S(O)OH приводит к: 

q(-S
IV

-)> q(-S
IV

(ОН)=)> q(-S
IV

(O)-) >  q(-ОH) > q(=O) 

и соответственно шкала (R) для них представлена распределением, ко-

торое сохраняется в гомологическом ряду: 

(-S
IV

-) < (-S
IV

(ОН)=) < (-S
IV

(O)-) < (-ОН) < (=О). 
 

Т а б л и ц а  2.  

Заряды q(R) топологических групп и атомов S(O)OH участка ряда 

 CH3-(CH2)n- S(O)OH, где n ≤ 9, в а.е. 

Молекула Топологические группы и атомы в S(O)OH 
 -S- -OH =O -S(OH)= -S(О)- 

CH3S(O)OH 1,811 -0,549 -1,295 1,262 0,516 

C2H5S(O)OH 1,783 -0,551 -1,295 1,232 0,487 

C3H7S(O)OH 1,782 -0,551 -1,296 1,231 0,486 

C4H9S(O)OH 1,781 -0,551 -1,296 1,23 0,486 

C5H11S(O)OH 1,781 -0,551 -1,296 1,229 0,485 

C6H13S(O)OH 1,781 -0,551 -1,296 1,230 0,485 

C7H15S(O)OH 1,781 -0,551 -1,296 1,229 0,485 

C8H17S(O)OH 1,781 -0,552 -1,296 1,229 0,485 

C9H19S(O)OH 1,781 -0,552 -1,296 1,229 0,485 

C10H21S(O)OH 1,781 -0,552 -1,296 1,229 0,485 

 

Сопоставление индивидуальных шкал  для каждой молекулы го-

мологического ряда CnН2n+1-S(O)ОН выявило «уникальность»  у «воз-

бужденных» групп -CH2-, находящихся в α положении относительно 

участка - S(O)ОН (в дальнейшем обозначается верхним индексом α 

(CH2)
α
). Отрицательная величина заряда на (CH2)

α
 в молекулах вызвана 

«перетеканием» (r) от соседнего атома -S
IV

- и увеличением (r)  в об-

ласти кратной связи группировки -S(O)ОН (рис. 1). При сравнении с 

данными [20–22] отмечена обратная зависимость заряда (CH2)
α
 (рис. 2) 

от заряда концевых участков молекул - Х: чем меньше q(Х) в исследо-

ванных молекулах, тем больше значение q(СН2)
α
.  
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Р и с . 2: Зависимость заряда (CH2)
α 

от заместителя Х в молекулах CnН2n+1-Х, 

где n ≤ 10, а Х=-S
IV

(O)ОН, -С≡S
IV

-OH и –C(O)S
II
H 

 

В молекуле C2Н5-S(O)ОН группа (CH2)
α
 обладает большим 

отрицательным зарядом в сравнении с СH3 (табл. 1) и:  

(СH3) < (CH2) 

Однако с ростом углеводородной цепи и удалении СH3 от возмущающе-

го цента S(O)ОН участка следует, что q(СH3) < q(СН2) и 

     (CH2) < (СH3). 

В этом случае общая шкала (R) гомологического ряда сульфиновых 

кислот 

(CH2) < (СH3) < (-S
IV

(O)OH) . 

Объединение (R) ряда сульфиновых кислот с качественной шкалой 

электроотрицательностей топологических групп и атомов участка 

S(O)OH приводит к 

 

(-S
IV

-) < (-S
IV

(ОН)=) < (-S
IV

(O)-) < (CH2) < (СH3) < (-S
IV

(O)OH)  < 

< (-ОН) < (=О). 

 

Таким образом, во всех изученных молекулах CnH2n+1-S(O)ОН, n ≤  

10, группы -S
IV

(O)OH, -ОН, и =О всегда проявляют электроноакцептор-

ные свойства. Нуклеофильным участком цепи является -S
IV

-, а электро-

фильные свойства характерны для -S
IV

(O)OH, (CH2)
α
, –ОН и для =O. 

Индуктивный эффект от S
IV

(O)OH распространяется на четыре -СH2- 

группы, тогда как от СH3 на одну -СH2-, что следует из изменения заря-

дов, энергий и объемов этих групп (табл. 1 – 6).  
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Энергия невозму-

щённых групп Е(-СH2-) 

(табл. 3, 4) больше, чем у -

СH2-, подверженных ин-

дуктивному влиянию обо-

их концевых участков мо-

лекулы. Так Е(СH2)
α 

на 

0.038 а.е. меньше, чем Е 

«стандартных»     групп   и    

на   0.053 а.е.  больше   Е(-

СH2-), подверженной 

влиянию СH3. Такая раз-

ница в энергиях появляет-

ся, начиная с 

C6H13S(O)ОН и сохраня-

ется с удлинением цепи 

(рис. 1). Изменение объё-

ма этих групп внутри изо-

поверхности 0.001 а.е. 

(табл. 5, 6) отличается от 

изменения у них энергии. 

У     невозмущённых     V 

(-СH2-) = 158.7 а.е., что на 

3.8 а.е. больше , чем 

V(CH2)
α
=

 
154.9 а.е и на 0.9 

а.е. меньше, чем V(-СH2-), 

находящейся под индук-

тивным влиянием СH3. 
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Т а б л и ц а  4. 

Полная энергия –Е(R) топологических групп и атомов S(O)OH участка ряда 

CH3-(CH2)n- S(O)OH, где n ≤ 9, в а.е. 
Mолекулы Топологические группы и атомы в S(O)OH 

 -S- -OH =O -S(OH)= -S(О)- 

CH3S(O)OH 397,569 76,044 75,824 473,614 473,393 

C2H5S(O)OH 397,679 76,061 75,837 473,740 473,516 

C3H7S(O)OH 397,752 76,075 75,815 473,828 473,604 

C4H9S(O)OH 397,819 76,088 75,864 473,906 473,682 

C5H11S(O)OH 397,878 76,099 75,875 473,977 473,753 

C6H13S(O)OH 397,932 76,109 75,885 474,041 473,817 

C7H15S(O)OH 397,980 76,119 75,894 474,098 473,874 

C8H17S(O)OH 398,024 76,127 75,903 474,151 473,926 

C9H19S(O)OH 398,064 76,135 75,910 474,198 473,974 

C10H21S(O)OH 398,100 76,142 75,917 474,242 474,018 

 

Сравнение зарядов, энергий и объёмов групп (табл. 1–6) позволи-

ло (с учетом расчётной погрешности) выделить переносимые группы 

(табл. 7) и определить, что дальность распространения индуктивного 

эффекта от S(O)OH - четыре группы -СH2- 
 

Т а б л и ц а  5. 

 Объём V(R) топологических групп и атомов S(O)OH участка ряда CH3-(CH2)n- 

S(O)OH, где n ≤ 9, в а.е. 
Молекулы Топологические группы и атомы в S(O)OH 

 -S- -OH =O -S(OH)= -S(О)- 

CH3S(O)OH 112,0 147,4 141,4 259,4 253,5 

C2H5S(O)OH 112,1 146,1 141,4 258,1 253,4 

C3H7S(O)OH 112,0 146,1 141,4 258,2 253,4 

C4H9S(O)OH 112,0 146,1 141,4 258,1 253,4 

C5H11S(O)OH 112,2 146,0 141,4 258,2 253,6 

C6H13S(O)OH 112,1 146,0 141,4 258,2 253,6 

C7H15S(O)OH 112,1 146,0 141,4 258,1 253,5 

C8H17S(O)OH 112,1 146,2 141,4 258,2 253,4 

C9H19S(O)OH 112,1 146,1 141,4 258,2 253,5 

C10H21S(O)OH 112,1 146,2 141,4 258,2 253,4 

 

В рамках QTAIM на основании вычисленных зарядов проведено 

сравнение электроотрицательностей атомных групп (R) в молекулах 

CnH2n+1S
IV

(O)ОН, где n ≤ 10, и построена качественная шкала (R). Во 

всех изученных структурах максимальной электроноакцепторностью 

обладают группы -S(O)OH, =О и ОН. 
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This article analyzes the intramolecular interactions in heteronuclear organic 

compounds containing S
IV

 and O, in order to improve predictive ability of QSAR 

and QSPR. The quality ratios vere obtatined within the "quantum theory of atoms 
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