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Изучено электронное строение соединений CH3-(CH2)n-CH=S=O и CH3-

(CH2)n-C≡SH=O, где n ≤ 8, в рамках «квантовой теории атомов в молекуле» 

(QTAIM). Получены качественные соотношения между электроотрица-

тельностями (χ(R)) функциональных групп, содержащих атомы кислорода и 

поливалентной серы. Проведено сопоставление с ранее изученными рядами 

CH3-(CH2)n-C≡S-OH, CH3-(CH2)n-C(S)OH и CH3-(CH2)n-C(O)SH, где n ≤ 8, и 

построена расширенная шкала χ(R). Обсуждены возможности прогнозиро-

вания корреляций «структура–свойство». 

Ключевые слова: электроотрицательность, шкала электроотрицатель-

ности, индуктивный эффект, квантовая теория атомов в молекуле 

(QTAIM), электронная плотность, эффективный заряд, функциональная 

группа. 
 

Количественные корреляции «структура–активность» (QSAR) и 

«структура–свойство» (QSPR) предполагают возможность прогнозиро-

вания свойств соединений на основе их геометрического строения и 

распределения электронной плотности ρ(r). Сравнение соответствую-

щих характеристик показывает присутствие в QSAR и QSPR методиче-

ской ошибки, связанной с внутримолекулярными взаимодействиями и 

приводящей к неопределённости в переносимости функциональных 

групп (R) и их парциальных свойств. Поэтому улучшение прогностиче-

ской способности QSAR и QSPR должно базироваться либо на процеду-

рах минимизации, либо на исключении подобных ошибок. 

Проявлением электростатических внутримолекулярных взаимо-

действий является индуктивный эффект (I - эффект) и связанное с ним 

понятие электроотрицательности [4 – 7]. Электроотрицательность (χ) 

есть свойство атомов или групп в молекуле отдавать (+I) или оттягивать 

на себя (-I) электронную плотность заместителей. Возникающее пере-

распределение ρ(r) фрагментов с точки зрения классической химии при-

водит к появлению в пределах одной молекулы нуклеофильных и элек-

трофильных областей. Поэтому понятия нуклеофильности и электро-

фильности и их пространственная локализация должны естественным 

образом вытекать из сравнения электроотрицательностей атомных 
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группировок. Количественной мерой χ может служить «эффективный» 

заряд атома или группы, возникающий под влиянием соседних фраг-

ментов. А их изменение при замещении атомных группировок позволя-

ет сравнивать и шкалировать χ замещаемых элементов. Знание распре-

деления парциальных зарядов позволяет предположить возможный ре-

акционный центр молекулы, его строение, локализацию и ориентацию 

по отношению к реагенту и, таким образом, осуществлять «молекуляр-

ный дизайн» органических соединений разных классов [8], исходя из их 

электронного строения.  

Переносимость групп эквивалентна переносимости их электрон-

ной плотности, и ρ(r) есть сумма электронных плотностей отдельных 

групп. Отсюда прогнозируемое экстенсивное свойство молекулы можно 

представить в виде суммы вкладов парциальных свойств групп с внесе-

нием соответствующей поправки на индуктивный эффект [13–15]. Воз-

мущение, вызванное внутримолекулярным взаимодействием, можно 

оценить по изменению групповых зарядов. Индуктивный эффект боль-

шого количества атомных групп быстро затухает и, обычно, распро-

страняется не более чем через три химических связи [11–15].  

Ранее [9] качественное и количественное сравнение χ большого 

количества заместителей было выполнено на основании расчетов нату-

ральных зарядов. Сравнение χ для углеводородов и их радикалов было 

сделано в рамках QTАIМ в [11–15]. В [10] шкалирование χ проведено из 

сопоставления разностей электроотрицательностей групп R и R' (т.е. χ 

= χ(R)-χ(R')), найденных численным дифференцированием полной энер-

гии по числу электронов. Однако при этом из поля зрения авторов ус-

кользнули некоторые важные атомные группировки, содержащие серу и 

кислород. 

Целью данного исследования является расширение шкалы элек-

троотрицательностей с включением наиболее распространенных функ-

циональных групп, содержащих атомы поливалентной серы и кислоро-

да. Выбор изученных молекул связан с использованием их в качестве 

исходных блоков для построения большого количества соединений, в 

том числе потенциально обладающих биологической активностью. Они 

входят в состав многих современных лекарственных средств, среди ко-

торых самую большую группу образуют сульфаниламиды. 

Равновесные структуры соединений были найдены для 20 нецик-

лических молекул гомологических рядов сульфоксидов CH3-(CH2)n-

CH=S=O (рис. 1) и CH3-(CH2)n-C≡SH=O (рис. 2), где n ≤ 8, c использо-

ванием программы GAUSSIAN 03 [3] методом B3LYP/6-

311++G(3df,3pd).  

Сравнения  наиболее удобно проводить в молекулах, предста-

вимых либо в виде R-R', либо R-(CH2)n-R'. В них группа, обладающая 

большей электроотрицательностью, будет иметь отрицательный заряд, 
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и наоборот. Поэтому для составления ряда групповых электроотрица-

тельностей необходимо рассчитать их парциальные заряды. Заряды q 

«топологических атомов» Ω были вычислены в рамках QTАIМ [1] чис-

ленным интегрированием в пределах межатомных поверхностей и изо-

поверхности электронной плотности 0.001 а.е. с помощью программы 

AIMALL [2]. Все величины q(Ω) были суммированы в заряды функцио-

нальных групп q(R). Погрешность расчёта q(R) составляла не более 

0.001 а.е. (1 а.е. = 1.6·10
 -19

 Кл). Начальные гомологи НC≡SH=O и 

CH2=S=O указанных рядов ранее были изучены в [12]. 

Для каждой молекулы было проведено сравнение (R) и найдены 

индивидуальные шкалы χ(R). Пример для молекулы декатиленсульфина 

CH3-(CH2)8-CH=S=O. Чем больше q(R), тем левее располагается группа 

R на шкале . Исходя из полученных q(R) (табл. 1), было составлено не-

равенство: 

q(=О) < q(-СН=) < q(-CH=S=O) < q(СH3) < q(-СH2-)< 

< q(=S=O) < q(-СН=S=) < q(=S=). 

 

Отсюда шкала (R), как для молекулы CH3-(CH2)8-CH=S=O, так и всего 

гомологического ряда CH3-(CH2)n-CH=S=O (табл. 1) может быть запи-

сана как: 

 (=S=) <  (-СН=S=) <  (=S=O) <  (-СH2-) <  (СH3) <  

< (-CH=S=O) <  (-СН-) <  (=О)  

 

Таким же образом была получена качественная шкала (R) для гомоло-

гического ряда CH3-(CH2)n-C≡SH=O (табл.2): 

 (≡SН=) <  (-С≡SН=) <  (≡SН=O) <  (-СH2-) <  (СH3) <  

< (-C≡SН=O) <  (-С≡) <  (=О) . 

 

Далее, для получения общей шкалы (R) в каждой индивидуальной 

шкале были выявлены одинаковые («стандартные») атомные группы 

=О, СН3 и СН2. В рассмотренных молекулах =О несёт наибольший по 

модулю отрицательный заряд, почти не подверженный изменению (от -

1,242 а.е до -1,246 а.е.) (табл. 1, 2), и проявляет электроноакцепторные 

свойства (-I), поэтому (=О) была поставлена в крайне правое 

положение на индивидуальных шкалах.  
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Р и с . 1: Молекулярный граф и векторное поле градиента электронной плотно-

сти CH3-(CH2)2-CH=S=O с указанием положения критических точек связей и 

поверхностей нулевого потока градиента электронной плотности (межатомных 

поверхностей) для групп СН3, СН2, СН=S
IV

=О 
 

 

  
Р и с . 2: Молекулярный граф и векторное поле градиента электронной 

плотности CH3-C≡SH=O с указанием положения критических точек связей и 

поверхностей нулевого потока градиента электронной плотности (межатомных 

поверхностей) для атомных групп СН3, С, S
VI

Н, О 
 

ССНН==SS==OO  

ССНН22  

ССНН22  

ССНН33  

CCHH33--  

--CC≡≡  

≡≡SSHH==  

==ОО  
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Заряд группы =О был условно принят за нуль, и по отношению к этой 

реперной точке отсчета пересчитаны «эффективные» заряды остальных 

групп, составляющих молекулы. Далее в каждой из шкал сравнивались 

положения соответствующих групп. Определялось, где находится 

группа (правее или левее «стандартных») и на сколько условных 

зарядовых единиц. Итоговая качественная шкала 

электроотрицательности исследованных молекул имеет вид 

 

 (=S=) <  (≡SН=) <  (-СН=S=) <  (-С≡SН=) <  (=S=O) < 

<  (≡SН=O) <  (-СH2-) <  (СH3) <  (-CH=S=O) <  (-C≡SН=O) < 

 <  (-С≡) <  (=СН-) <  (=О) . 

 

Ранее [11; 12] подобное сопоставление было проведено для рядов 

CH3-(CH2)n-C≡S-OH, CH3-(CH2)n-C(S)OH и CH3-(CH2)n-C(O)SH, где n ≤ 

8, и получено выражение 

 

 (≡S-) <  (≡S-OH) <  (-С≡S-) <  (-С(S)-) <  (=S) <  (-СH2-) <  

< (-SН) <  (-СH2-) <  (СH3) <  (-C(S)OH) <  (-C(O)SH) <  

< (-C≡S-OН) <  (-C(O)-) <  (-С(OH)=) <  (-OH) <  (-С≡) < 

<  (=С(SH)-) <  (=О) . 

 

Объединение этих двух неравенств было проведено на основа-

нии общих переносимых атомных групп =О, -С≡, СН3, СН2 (табл. 3), 

опираясь на пересчитанные «эффективные» заряды. Новая качественная 

шкала χ(R) для гомологических рядов CH3-(CH2)n-CH=S=O, CH3-(CH2)n-

C≡SH=O, CH3-(CH2)n-C≡S-OH, CH3-(CH2)n-C(S)OH и CH3-(CH2)n-C(O)S 

имеет вид:  

 

 (=S=) <  (≡SН=) < (≡S-) <  (-СН=S=) <  (-С≡SН=) <  (≡S-OH) < 

<  (-С≡S-) <  (-С(S)-) <  (=S=O) <  (=S) <  (≡SН=O) <  (-СH2-) <  

< (-SН) <  (-СH2-) <  (СH3) <  (-C(S)OH) <  (-C(O)SH) <  

< (-CH=S=O) < (-C≡SН=O)< (-C≡S-OН) <  (-C(O)-) <  (-С(OH)=) < 

<  (-OH) <  (-С≡) <  (=СН-)<  (=С(SH)-) <  (=О). 

 

В процессе работы с данными соединениями было выделено не-

сколько интересных обстоятельств. Так, «эффективный» заряд группы –

SH тиокарбоновых кислот, пересчитанный по отношению к q(=О), по-

лагает расположение –SH на шкале в зависимости от положения СH2 на 

углеводородной цепи:  

(-СH2-)
α-β

 <(-SН) < (-СH2-)
γ-θ

. 

 

 Возможно, это связано с меньшей подвижностью заряда группы 

SH по сравнению с СН2. Разница в эффективных зарядах между -C≡S-
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OH и -C≡SH=O составляет 0,001 а.е., (на уровне погрешности вычисле-

ний). Это предполагает идентичность электроноакцепторных свойств 

концевых участков цепей, что можно выразить как: 

(-C≡SН=O) = (-C≡S-OН) 

 

Близкие значения q  групп -CH=S=O, -C(S)OH и -C(O)SH (табл.3) в изу-

ченных рядах дают возможность говорить о близких величинах  их : 

(-C(S)OH) ≈ (-C(O)SH) ≈ (-CH=S=O) 

 

Расположение групп-С≡S- и -С(S)- на шкале  зависит от пересчёта их 

«эффективных» зарядов относительно групп CH3 или ОН. Заряд гидро-

ксильной группы менее подвержен изменению при удлинении цепи в 

изученных рядах соединений, поэтому пересчет по ОН дает более кор-

ректный результат и  

 (С≡S-) <  (-С(S)-). 

 

ВЫВОДЫ 
В рамках QTAIM проведено сравнение электроотрицательностей 

атомных групп χ(R) в молекулах гомологических рядов: CH3-(CH2)n-

CH=S=O, CH3-(CH2)n-C≡SH=O, CH3-(CH2)n-C≡S-OH, CH3-(CH2)n-

C(S)OH и CH3-(CH2)n-C(O)SH, содержащих атомы поливалентной серы, 

и построена качественная шкала χ(R). Во всех рассмотренных соедине-

ниях максимальной электроноакцепторностью обладают группы =О, -

С≡, =СН-, =С(SH)- и ОН. Наименьшее изменение заряда  происходит на 

группах =О и ОН (наименее подвержены индуктивному эффекту). Ин-

дуктивный   эффект –CH=S=O,  –C≡S-OH,   –C≡SH=O,  –C(S)OH     и –

C(O)SH распространяется на две атомные группы СН2 вдоль углеродной 

цепи, а СН3 – на одну соседнюю группу СН2. (-C≡S-OH) = (-

C≡SH=O).  

Найденная шкала позволяет определить перераспределение элек-

тронной плотности между группами внутри молекул при ее конструи-

ровании in silico и может быть применена для качественного сравнения 

групповых зарядов внутри макромолекулы. Это позволяет установить 

положение возможных реакционных центров и взаимное пространст-

венное распределение зарядов в реагирующих соединениях разных 

классов.  
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STUDY OF ELECTRON STRUCTURE HOMOLOGOUS 

SERIES OF X-CH=S=O AND X-C≡SH=O 

N. P. Rusakova
1
, V.V. Turovtsev
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, Yu. D. Orlov
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Within QTAIM qualitative relations among electronegativity χ (R) functional 

groups containing oxygen and polyvalent sulfur in the molecules CH3-(CH2)n-

CH=S=O, CH3-(CH2)n-C≡SH=O were produced. The data on the series CH3-

(CH2)nC≡S-OH, CH3-(CH2)n-C(S)OH and CH3-(CH2)n-C(O)SH, where n ≤ 8 

were compared and a quality scale of χ(R) was built. The possibilities of 

predicting of structure-property correlations are discussed. 

Keywords: electronegativity, a scale of electronegativity, inductive effect, the 

quantum theory of atoms in a molecule (QTAIM), electronic density, an effective 

charge, functional group. 
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