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Методом функционала плотности B3LYP/6-311++G(3df,3pd) проведена оптимиза-

ция геометрии радикалов эфиров сульфоксиловой кислоты. Получены распределения элек-

тронной плотности для первых девяти соединений гомологического ряда н-CH3-(CH2)n-(O-S-O)●, 

где n ≤ 8. Водородная связь, существующая в исходных молекулах неразветвленных эфиров суль-

фоксиловой кислоты между водородом второго углеродного атома алкильной цепи (от эфирной 

связи) и кислородом гидроксильной группы серосодержащего фрагмента (-C(Н)H-CH2-O-S-ОН), и 

соответствующий цикл в радикалах не наблюдаются. Предложена фрагментация структур 

на топологические группы CH3, CH2, и (-O-S-O)● и представлены их электронные интеграль-

ные характеристики: заряд, доля неспаренного электрона, энергия и объём. На основании 

закономерностей в зарядах групп гомологов установлена дальность и интенсивность индук-

тивного влияния фрагмента (-O-S-O)● и рассмотрено стерическое воздействие на углеводо-

родную цепь. Шкала групповых электроотрицательностей изученных гомологов построена 

посредством сопоставления зарядов топологических групп. Анализ распределения спиновой 

плотности позволил отнести положение радикального центра фрагменту (-O-S-O)● (с долей 

неспаренного электрона в бассейне атома серы 0,57, в бассейне атома кислорода 0,32 и в бас-

сейне кислорода по эфирной связи 0,10). Установлена величина вклада группы CH2 в полную энер-

гию гомологов исследуемого ряда, которая составила 103260 кДж/моль. Получено «стандарт-

ное» значение полной электронной энергии и рассмотрены относительные энергии (ΔE(R)) 

групп в углеводородной цепи. Показано дестабилизирующее влияние более электроотрица-

тельных фрагментов. Отмечено уменьшение объёмов двух групп CH2, ближайших к (-O-S-O)●, 

вызванное оттоком электронной плотности на (-O-S-O)●. 

Ключевые слова: электронная плотность, радикальный центр, электроотрицательность, индук-

тивный эффект, спиновая плотность 
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The density functional theory B3LYP/6-311++G(3df,3pd) has been used to optimize the 
geometry of homologues of a series of sulfoxylic acid ester radicals and to obtain the electron den-
sity distributions of the first nine compounds. The hydrogen bond presented in the initial molecules 
of the unbranched esters of sulfoxylic acid between the hydrogen of the second carbon atom of the 
alkyl chain (from the ester bond) and the oxygen of the hydroxyl group of the sulfur-containing 
fragment (-C(Н)H-CH2-O-S-ОН) and the corresponding cycle are not observed in the radicals. The 
fragmentation of the structures into topological groups of CH3, CH2, and (-O-S-O)● has been pro-
posed and their electron integral characteristics are presented including charges, unpaired electron 
density, energy, and volume. The steric effect of the fragment (-O-S-O)● has been established and 
its inductive effect has been considered based on the groups charge parameters changes triggered 
by an increase in the hydrocarbon chain. The scale of group electronegativities of the studied hom-
ologues has been constructed by comparing the charges of topological groups. The fact that the 
radical center corresponds to the fragment (-O-S-O)● has been demonstrated by the spin density 
delocalization results (having the largest fraction on the sulfur atom (0.57), slightly less fraction 
on the oxygen atom with a free valence (0.32) and an insignificant fraction on oxygen atom using 
the ether bond (0.10)). The increment value of the total energy contributed by the CH2 group of 
each subsequent homologue of the series under the study has been estimated. It is 103260 kJ/mol. 
The evaluation of the “standard” value of the groups’ total electron energy and the use of their 
relative energy (ΔE(R)) for comparing with ΔE(R) of molecules and radicals of other homologous 
series have been described. A decrease in the volumes of the two closest to the sulfur-containing 
fragment CH2 groups caused by an outflow of electron density from them toward the fragment 
(-O-S-O)● has been noted. 

Key words: electron density, radical center, electronegativity, inductive effect, spin density 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Значительное количество молекул и ради-

калов серы, играющих важнейшую роль в биохи-
мических процессах, малоизучены в связи с высо-

кой химической активностью. Поэтому свойства 
таких соединений определяют в рамках феномено-

логических соотношений «структура-активность» 
(QSAR) и «структура-свойство» (QSPR) [1]. Эти 

соотношения основаны на предположении о «пере-
носимости» фрагментов и их свойств [2]. Однако в 

моделях QSAR и QSPR не всегда уделяется внима-
ние учету невалентных внутримолекулярных взаи-

модействий (например, индуктивному эффекту или 
I-эффекту и стерическому эффекту), влияющих на 

парциальные свойства групп (R) [3, 4]. В связи с 

этим неопределенность, возникающая в переноси-
мости R, является основным источником погреш-

ности QSAR и QSPR. 
Выделение переносимых фрагментов в со-

единениях возможно посредством анализа распре-
деления электронной плотности и ее интегральных 

характеристик, например, «эффективного» заряда 
групп (q(R)), возникающих под влиянием окруже-

ния. Так, сравнение q(R) позволяет провести шка-
лирование электроотрицательностей групп (χ(R)) 

[5], а в серосодержащих молекулах с длиной цепи 
более шести углеродных атомов данные по I-эф-

фекту и q(R) позволяют провести точное фрагмен-
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тирование структуры, необходимое для построе-

ния аддитивных моделей. Цель представленной ра-
боты: выделить в рамках «квантовой теории ато-

мов в молекулах» (QTAIM) [6] переносимые фраг-
менты в радикалах эфиров сульфоксиловой кис-

лоты н-CH3-(CH2)n-(O-S-O)●, где n ≤ 8, определить 

их электронные свойства и составить шкалу (R). 

Методика выполнения квантовохимиче-
ского исследования: 

Равновесные геометрии и частоты гармони-
ческих колебаний н-CH3-(CH2)n-(O-S-O)●, где n ≤ 8, 

получены с помощью GAUSSIAN 03 [7] методом 
UB3LYP/6-311++G(3df,3pd). В точках минимумов 

максимальные значения градиентов, изменения 
электронной энергии и математические ожидания 

оператора квадрата спинового момента составляли 

10‒5 а.е./бор, 10‒10 а.е. и 0,75 соответственно. Вме-

сте с положительными значениями колебательных 

частот это говорит об «устойчивости» волновой 
функции систем с открытой оболочкой в одноде-

терминантном приближении. Заряды (q), объемы 
(V), энергии (E) и распределение плотности неспа-

ренного электрона (σ) «топологических» атомов 
вычислены в пределах межатомных поверхностей 

и изоповерхности электронной плотности 0,001 а.е. 

в программе AIMALL [8] и разнесены по группам 
q(R), V(R), E(R) и σ(R), где R = СН3, СН2, (O-S-O)●, 

S, O. Погрешность расчета q(R) и E(R) составила не 
более 0,001 а.е., V(R) не более 0,01 Å3, σ(R) не более 

0,01 (1 а.е. заряда = 1,6·10-19 Кл, 1 а.е. энергии = 
2625,5 кДж/моль). Ошибка квантово-химических 

вычислений E(R) составила не более ±10 кДж/моль 
и связана с отклонением вириального отношения 

от 2. Его величина, согласно теореме вириала для 
квантовой системы [6], есть отношение математи-

ческих ожиданий потенциальной (V) к кинетиче-
ской (Т) энергий. Вычисленный в работе коэффи-

циент имеет расхождение с теоретическим (2,0000) 
и составляет 2,0021-2,0037. Отклонение дает вхо-

дящая в функционал электронной плотности кор-
реляционная поправка [6], растущая с увеличением 

количества атомов в молекуле. В связи с вышеиз-

ложенным, округление относительной энергии 
групп (-ΔE(R)) радикалов осуществляется до десятков. 

Надежность используемых методик [6-8] 
апробирована в ходе квантовомеханического ис-

следования гомологических рядов и отдельных со-
единений [4, 9-21]. Ранее при изучении электрон-

ного строения молекул эфиров сульфоксиловой 
кислоты n-Alk-O-S-OН [1] было обнаружено обра-

зование у них кольцевой структуры в результате 
формирования водородной связи (рис. 1а). В связи 

с этим потребовалось проверить возможность су-

ществования подобного цикла в структуре радика-

лов n-Alk-(O-S-O)●. В представленной работе дан-
ное рассмотрение было проведено на примере мо-

лекулы н-С3Н7-O-S-OH (рис. 1 а) и ее радикала 
н-C3H7-(O-S-O)● (рис. 1 б). Строение н-C3H7-(O-S-O)● 

показано на рис. 1 б, распределение q(R) в радика-
лах n-Alk-(O-S-O)●, представлено в табл. 1, вели-

чина σ(R) дана в табл. 2, относительная энергия -
ΔE(R) отображена в табл. 3, а V(R) в табл. 4. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Сравнение зарядов групп в н-CH3-(CH2)n-
(O-S-O)● (табл. 1) позволило выделить переноси-

мые (или «стандартные») R, у которых q(R) в раз-
ных гомологах находится в пределах расчетной по-

грешности (Δq = ±0,001 а.е.). «Стандартные» СН2, 
СН3 и (O-S-O)● появляются при n ≥ 6, когда q(СН3) 

≈ -0,012 а.е., q(СН2) ≈ 0 а.е., а q(O-S-O)● = -0,605 а.е. 

Дальность индуктивного влияния более электроот-
рицательных фрагментов определялась количе-

ством СН2 в алкильной цепи, начиная от группы с 
отрицательным q(R), и обладающих зарядом, от-

личным от нулевого значения (табл. 1). Так изме-
нение заряда трех СН2, расположенных последова-

тельно от (O-S-O)●, показывает область распростра-
нения индуктивного эффекта фрагмента (O-S-O)●, и 

в виде одной СН2 индуктивное влияния СН3. 
 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Молекулярный граф а) молекулы н-С3Н7-O-S-OH и б) ее 

радикала н-C3H7-(O-S-O)•. Изображены связующие пути, кри-
тические точки связей, критическая точка цикла (малая точка 

под критической точкой на связи Н9-О2) и водородная связь 
(пунктирная линия) между атомами H9 и О2 

Fig. 1. The molecular graph of a) n-C3H7-O-S-OH molecules and 
б) its radical is n-C3H7-(O-S-O)•. The distribution of electron den-

sity in the form of binding paths and critical points of bonds, hy-
drogen bond (dotted line) between the H9 and O2 atoms, critical 

cycle point (small point under the critical point on the H9-O2 
bond) is shown 
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В рассмотренном классе соединений (табл. 1) 

не наблюдается равномерного снижения q(СН2), 

как результата отрицательного I-эффекта серосо-

держащей группы – заряд на четвертой группе СН2 

от (O-S-O)● имеет большее значение, чем на тре-

тьей. Данное явление, вероятно, обусловлено сте-

рическим воздействием (O-S-O)● на алкильную цепь. 

 
Таблица 1 

Заряд групп q(R) в радикалах н-CH3-(CH2)n-(O-S-O)●, где n ≤ 8, в а.е. 

Table 1. The charge of the groups q(R) in the radicals n-CH3-(CH2)n-(O-S-O)●, where n ≤ 8, in a.u. 

n CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 (O-S-O)● 

0 0,573 – – – – – – – – -0,573 

1 0,079 – – – – – – – 0,517 -0,595 

2 0,012 – – – – – – 0,079 0,513 -0,605 

3 0,006 0,023 – – – – – 0,063 0,512 -0,604 

4 -0,006 0,029 – – – – 0,008 0,063 0,512 -0,605 

5 -0,009 0,018 – – – 0,014 0,007 0,063 0,511 -0,605 

6 -0,011 0,018 – – 0,003 0,013 0,008 0,063 0,511 -0,605 

7 -0,012 0,016 – 0,003 0,003 0,013 0,007 0,063 0,511 -0,605 

8 -0,014 0,016 0,001 0,003 0,003 0,013 0,007 0,063 0,511 -0,605 

 
Сравнение зарядов групп (табл. 1) по всем 

членам ряда позволило определить шкалу группо-
вых электроотрицательностей χ(R): 

χ(CH2) < χ(CH3) < χ(-O-S-O)●. 
Распределение плотности неспаренного элек-

трона σ(R) в радикалах ряда н-CH3-(CH2)n-(O-S-O)● по-
казано в табл. 2. Отдельными столбцами в ней вы-
несены σ(R) для фрагмента (O-S-O)● и составляю-
щих его «эффективных» атомов. В табл. 2 пред-
ставлены только три низших гомолога, поскольку 
в остальных случаях (при n ≥ 3) имеет место такое 
же распределение σ(R), как и в н-CH3-C2H4-(O-S-O)●.   

 
Таблица 2 

Спиновая плотность σ(R) в радикалах* н-CH3-
(CH2)n-(O-S-O)●, где n ≤ 2 

Table 2. Spin density σ(R) in the radicals* n-CH3-
(CH2)n-(O-S-O)●, where n ≤ 2 

n CH3 CH2 CH2 (O-S-O)● -O- -S- -O 

0 0,01 – – 0,99 0,10 0,58 0,31 

1 0,00 – 0,01 0,99 0,08 0,57 0,33 

2 0,00 0,00 0,01 0,99 0,10 0,57 0,32 
*Порядок атомов -O-, -S-, -O в трех правых столбцах таб-
лицы отвечает их положению во фрагменте - (O-S-O)● 
* The order of atoms -O-, -S-, -O in the three right-hand col-
umns of the table corresponds to their position in the fragment 
- (O-S-O)● 

 
Анализ спиновой плотности рассматривае-

мых объектов (табл. 2) показывает, что классиче-
ское представление свободной валентности как 
н-CnH2n+1-O-S-O● не совсем корректно. Квантово-
механический подход даёт структуру радикалов в 
виде н-CnH2n+1-(-O-S-O)●. При этом свободную ва-
лентность следует отнести атому серы с величиной 
спиновой плотности σ(S) = 0,57; остальная часть 
неспаренного электрона делокализована по бассей-
нам атомов кислорода всего фрагмента OSO. Это 

позволило сопоставить группе (O-S-O)● такое по-
нятие как радикальный центр соединения. 

Полная электронная энергия (Etotal) радика-
лов н-CH3-(CH2)n-(O-S-O)● уменьшается с увеличе-
нием количества групп CH2. Изменение Etotal от го-
молога к гомологу (δE) позволяет отследить вклад 
добавляемой СН2 в Etotal каждой последующей 
структуры, например: δE5,4 = Etotal(n = 5) - Etotal(n = 4) 
= 39,328 а.е. (103260 кДж/моль). Значение δE при 
увеличении углеводородной цепи на одну СН2 в 
каждом случае (за исключением CH3-CH2-(O-S-O)●, т. 
е при n = 1) постоянно и составляет 103260 кДж/моль. 
Величина δE в CH3-CH2-(O-S-O)● по отношению к 
CH3-(O-S-O)● отличается от 103260 кДж/моль и 
равна δE1,0 = 103300 кДж/моль. Данное явление в 
CH3-CH2-(O-S-O)● возникает в результате наложе-
ния индуктивного влияния сразу двух электроот-
рицательных концевых фрагментов СН3 и (O-S-O)● 
на единственную CH2, что приводит к увеличению 
ее вклада в Etotal. 

Электронная энергия «эффективных» 
групп зависит от используемого квантовохимиче-
ского метода, поэтому более информативной вели-
чиной является относительная энергия групп -
ΔЕ(R) (табл. 3). Для получения -ΔЕ(R), вычислен-
ные в рамках QTАIM полные энергии всех рас-
сматриваемых R вычитались из «стандартного» 
значения -Е(R). В качестве последних брались 
электронные энергии групп радикала н-CH3-
(CH2)8-(O-S-O)●, так как в нем гарантировано от-
сутствует перекрестное влияние концевых групп. 
Для фрагмента СН3 «стандартная» энергия соста-
вила 104597 кДж/моль, для серосодержащего ради-
кального центра (O-S-O)● – 1443471 кДж/моль и 
для группы СН2 – 103025 кДж/моль. 
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Таблица 3 

Относительная энергия групп (-ΔЕ(R)) в радикалах н-CH3-(CH2)n-(O-S-O)●, где n ≤ 8, в кДж/моль 

Table 3. The relative energy of the groups (-ΔE(R)) in the radicals n-CH3-(CH2)n-(O-S-O)●, where n ≤ 8, in kJ/mol 

n CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 (O-S-O)● 

0 900 – – – – – – – – 1770 

1 150 – – – – – – – 830 1420 

2 110 130 – – – – – – 780 1150 

3 80 120 – – – – – 70 770 900 

4 60 100 – – – – 60 60 750 690 

5 40 80 – – – 50 50 50 740 490 

6 20 70 – – 20 40 40 30 720 310 

7 10 50 – 10 10 20 30 20 710 150 

8 0 40 0 0 0 10 20 10 700 0 

 

Сравнение относительных энергий (табл. 3) 

выявило значимое индуктивное влияние серосо-

держащего фрагмента на параметры -ΔЕ(R) трех 

расположенных рядом СН2. В отличие от распре-

деления групповых зарядов (табл. 1), изменение 

-ΔЕ(R) просматривается на четырех СН2, а далее 

находится практически в пределах погрешности 

квантово-химических вычислений (±10 кДж/моль). 

Воздействие СН3 и (O-S-O)● понижает Etotal всех 

возмущенных фрагментов, приводя к их дестаби-

лизации; при этом с увеличением n дестабилизиру-

ющий эффект уменьшается. 

Сопоставление объемов групп V(R) (табл. 4) 

показало неизменность V(O-S-O)● в рассмотренных 

радикалах для n > 2. Непосредственное воздей-

ствие СН3 (при n = 0), а также наличие только од-

ной СН2 (n = 1) приводит к увеличению V(O-S-O)●. 

Таким образом, при данных n (0 и 1) электронная 

плотность (O-S-O)● более диффузна, тогда как при 

n > 2 она становится компактной с постоянным за-

рядом.  

Результатом I-эффекта радикального цен-

тра -(O-S-O)● является уменьшение объемов трех 

соседних групп СН2 по сравнению со стандартной 

величиной V(CH2) = 23,48 Å3. Изменение V(CH2) 

связано с оттоком электронной плотности с этих 

групп на серосодержащий фрагмент, что приводит 

к увеличению их заряда и энергии (табл. 1, 3).  

 
Таблица 4 

Объем групп V(R) в радикалах н-CH3-(CH2)n-(O-S-O)●, где n ≤ 8, в Å3 

Table 4. The volume of groups V(R) in the radicals n-CH3-(CH2)n-(O-S-O)●, where n ≤ 8, in Å3 

n CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 (O-S-O)● 

0 30,62 – – – – – – – – 57,74 

1 32,33 – – – – – – – 21,82 57,59 

2 32,81 – – – – – – 23,12 21,50 57,52 

3 32,88 23,56 – – – – – 23,00 21,48 57,53 

4 32,99 23,52 – – – – 23,42 23,00 21,49 57,53 

5 33,02 23,61 – – – 23,40 23,42 23,00 21,49 57,53 

6 33,04 23,62 – – 23,48 23,38 23,42 23,00 21,49 57,53 

7 33,06 23,63 – 23,48 23,47 23,38 23,41 22,99 21,49 57,53 

8 33,06 23,63 23,50 23,47 23,47 23,38 23,41 22,99 21,48 57,53 

 

Изменение q(R) и V(R) первых трех СН2 от 

(O-S-O)●, вызванное оттоком их электронной плот-

ности в сторону (O-S-O)●, происходит равномерно, 

тогда как на четвертой СН2 наблюдается неболь-

шой скачок этих параметров (табл. 1, 4). Уменьше-

ние объема и увеличение заряда (табл. 1, 4) четвер-

той CH2 (по сравнению с третьей CH2) происходит 

вследствие деформации ее электронной плотности 

под воздействием (O-S-O)● (стерический эффект). 

Распределение электронной плотности во взаимно 

перпендикулярных плоскостях: серосодержащего 

фрагмента (рис. 2 а) и вдоль углеродной цепи 

(рис. 2 б), дает представление о геометрии ради-

кала и пространственном влиянии объема (O-S-O)● 

на вторую и четвертую от него СН2 группы. О дан-
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ном явлении свидетельствует и изменение конфи-

гурации межатомных поверхностей углеродных 

атомов, находящихся под воздействием (O-S-O)●.  

 
а 

 
б 

Рис. 2. Молекулярный граф и распределение электронной 

плотности радикала н-C7H15-(O-S-O)• в плоскости: а) атомов 

О, S, O и б) алкильной цепи; показаны межатомные поверх-

ности для O, S и С 

Fig. 2. Molecular graph and electron density distribution of the 

radical n-C7H15-(O-S-O)• in the plane: a) atoms O, S, O and б) the 

alkyl chain; the interatomic surfaces are shown for O, S and C 

 

Распределение электронной плотности в 

радикалах ряда n-Alk-(O-S-O)● (табл. 1, 3, 4) позво-

лило определить переносимые группы и отнести 

им такие характеристики как заряд, энергия и 

объем. Для переносимой группы (-O-S-O)● эти па-

раметры составили: q((-O-S-O)●) = -0,605 а.е., 

E((-O-S-O)●) = -549,789 а.е., V((-O-S-O)●) = 57,5 Å3; в 

случае CH3 – это q(CH3) = -0,012 а.е., E(CH3) = -39,842 

а.е., V(CH3) = 33,1 Å3, а для CH2 - q(CH2) = 0,000 а.е., 

E(CH2) = -39,243 а.е., V(CH2) = 23,5 Å3. Влияние 

стерического и индуктивного эффектов серосо-

держащего радикального центра (табл. 1, 2) на 

углеводородную цепь структур рекомендует для 

н-CH3-(CH2)n-(O-S-O)●, с n ≥ 5, следующее разбие-

ние на структурные элементы: С2Н5, (n - 5)СН2 и 

(CH2)4(O-S-O)●. Предложенные фрагменты соеди-

нений обладают переносимостью (I-эффект сосре-

доточен внутри данных фрагментов), и их можно 

использовать в методе макроинкрементирования и 

аддитивно-групповом подходе в качестве молеку-

лярных дескрипторов. 

ВЫВОДЫ 

Проведенное в рамках QTAIM сравнение 

электронных интегральных характеристик 

групп (заряд, энергия, объем) в гомологах ряда 

н-CH3-(CH2)n-(O-S-O)●, где n ≤ 8, выявило распро-

странение индуктивного эффекта серо- и кисло-

родсодержащего фрагмента вдоль цепи на три со-

седние группы СН2. Также предположено стериче-

ское влияние -(-O-S-O)● на четвертую CH2. На ос-

новании учета данных внутримолекулярных нева-

лентных взаимодействий предложена уточнённая 

фрагментация для н-CH3-(CH2)n-(O-S-O)●, с n ≥ 5.  

Сопоставление полученных q(R) позво-

лило сравнить электроотрицательности атом-

ных групп χ(R), провести их шкалирование и по-

строить шкалу электроотрицательностей: 

χ(CH2) < χ(CH3) < χ(-O-S-O)●. Делокализация 

плотности неспаренного электрона σ(R) по бассей-

нам атомов концевого фрагмента OSO дала воз-

можность отнести всей группе (O-S-O)● понятие 

радикального центра соединения. Сравнением 

найденных методом B3LYP/6-311++G(3df,3pd) пол-

ных электронных энергий радикалов (Etotal) опреде-

лена величина вклада группы СН2 в Etotal, равная 

103260 кДж/моль. 

Полученные результаты распределения 

электронной плотности позволят уточнить перено-

симость парциальных вкладов и провести правиль-

ную фрагментацию молекул в феноменологиче-

ских корреляционных моделях «структура-актив-

ность» (QSAR) и «структура-свойство» (QSPR). 

Предложенная шкала электроотрицательностей 

групп может быть применена для качественного 

сравнения групповых зарядов внутри макромоле-

кулы при поиске возможных реакционных центров 

в реагирующих соединениях разных классов. 

Работа выполнена в рамках государствен-

ного задания № 4.6469.2017/8.9. 
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