Исследование влияния заместителя на D-H∙∙∙O взаимодействия в комплексах ароматических молекул с водой с помощью функции влияния электронной плотности
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В данной работе, для выявления влияния донорной и акцепторной природы заместителей на электроноплотностные и энергетические особенности водородных связей D-H∙∙∙O нами была исследована атомная функция влияния электронной плотности [1] для комплексов p- и m-замещенных бензойных кислот, фенолов, анилинов и тиофенолов с водой (последняя выступала в качестве акцептора водородной связи). В качестве характеристики, позволяющей количественно охарактеризовать донорные/акцепторные эффекты заместителей нами использовались константы Гаммета [2]. 
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 позволяет оценить влияние кривизны электронной плотности в точке r’ на электронную плотность (ЭП) в заданной точке r атомно-молекулярной системы. В случае разбиения системы на QTAIM бассейны [3] ЭП в точке r может быть представлена через атомные вклады, S(r, Ωi):
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Для исследования особенностей химического связывания,  в качестве точки r обычно выбирается критическая точка связи [2]. Таким образом, атомная функция влияния,     S(r, Ωi),  характеризует влияние i-ого атома на ЭП вне зависимости от его непосредственного участия в химическом связывании. 
Несмотря на то, что значения атомной функции источника для заместителей оказываются малы, значения функции влияния групп DH и O демонстрируют корреляции с константами Гаммета заместителей. Также значения констант Гаммета согласуются с энергетическими характеристиками D-H∙∙∙O связей, которые в свою очередь коррелируют со значениями S(DH) и S(O) в рассмотренных наборах систем. Данные результаты указывают на способность атомной функции влияния характеризовать влияние донорной/акцепторной природы заместителя на водородную связь. 
Работа выполнена при поддержке РФФИ, грант №20-33-90021.
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