Заряды и объемы групп изомеров декансульфона
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Алкилсульфоны и их производные – это одни из важных объектов исследования в органической химии, они играют важную роль в биохимических процессах. Недостаточная изученность данных соединений обусловлена высокой химической активностью атома серы. Объектами квантовохимического исследования выбраны девять молекул n-декансульфона (CH3-(CH)k-R-(CH)l-CH3, где R= S(O)2, 0 ≤k,l ≤ 8). Геометрия соединений оптимизирована методом B3LYP в программе Gaussian03. В терминах квантовой теории атомов в молекулах вычислены групповые заряды, объемы и были сведены в Таблицу. Результаты вычислений показывают зеркальную симметричность в V(R) при k, l равных 0, 8; 1, 7; 2, 6 и 3, 5, поэтому представлена только половина соединений. Аналогичное исследование эфиров сульфоксиловой кислоты и их радикалов проводилось в [1, 2].
Таблица: Заряды q(R) и объемы V(R)* групп в изомерах положения n-декансульфона CH3-(CH2)k-R-(CH2)l-CH3, где R = S(O)2, 0 ≤ k, l ≤ 8.
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	R
	R
	R
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	q(R), а.е.

	0, 8
	0,039
	-0,125
	-0,040
	0,091
	0,009
	0,015
	0,004
	0,004
	0,000
	0,017
	-0,014

	1, 7
	0,103
	-0,027
	-0,159
	-0,042
	0,091
	0,011
	0,015
	0,001
	0,005
	0,015
	-0,012

	2, 6
	0,014
	0,107
	-0,043
	-0,160
	-0,042
	0,090
	0,011
	0,014
	0,002
	0,019
	-0,012

	3, 5
	0,007
	0,025
	0,090
	-0,043
	-0,159
	-0,043
	0,090
	0,009
	0,015
	0,016
	-0,008

	4, 4
	-0,007
	0,030
	0,010
	0,090
	-0,043
	-0,160
	-0,043
	0,090
	0,010
	0,030
	-0,007

	V(R), Å3

	0, 8
	31,8
	48,1
	23,0
	22,4
	23,5
	23,4
	23,4
	23,5
	23,5
	23,6
	33,0

	1, 7
	31,8
	23,2
	47,8
	23,0
	22,4
	23,4
	23,4
	23,5
	23,5
	23,6
	33,0

	2, 6
	32,8
	22,6
	23,1
	47,8
	23,0
	22,4
	23,4
	23,4
	23,5
	23,6
	33,0

	3, 5
	32,8
	23,5
	22,5
	23,0
	47,8
	23,0
	22,4
	23,4
	23,4
	23,6
	33,0

	4, 4
	32,9
	23,6
	23,4
	23,5
	23,0
	47,8
	23,0
	23,5
	23,4
	23,6
	32,9


*в затемненных ячейках выделены параметры S(O)2 группы
Стандартные величины заряда и объема группы S(O)2 в исследуемых соединениях составляют: q(S(O)2)ст = -0,159 а.е., V(SO2)ст = 47,8 Å3 (Таблица). Эти значения появляются в (CH3-(CH)k-R-(CH)l-CH3, когда k и l не равны нулю (между S(O)2 и СН3 находится минимум одна СН2) и не меняются. Заряд и объем находящегося рядом с S(O)2 метилена снижены (q(СН2) = -0,043 а.е, V(CH2)ст =23,0 Å3) по отношению к стандартным величинам (q(СН2) = 0,000 а.е, V(CH2)ст =23,5 Å3), что вызвано оттоком электронной плотности (ρ(R)) с соседних CH2 (до четырех CH2 в обе стороны) в атомный бассейн S(O)2. Доля этой ρ(R) остается в бассейне соседней CH2,понижая ее заряд. 
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