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Осуществлено квантово-химическое изучение процесса гидратации диэтилсуль-

фона с использованием программного пакета Gaussian 09. Конформационный анализ изо-

лированной молекулы диэтилсульфона выполнен ограниченным методом Хартри-Фока 

(RHF) и теорией функционала плотности (DFT/B3PW91) с применением расширенного 

базиса с учетом поляризационных и диффузионных функций 6-311++G(d,p). Анализ по-

верхности потенциальной энергии выявил существование четырех стабильных конфор-

меров диэтилсульфона с разными степенями вырождения. Характер стационарных то-

чек на поверхности потенциальной энергии подтвержден полной оптимизацией струк-

туры в газовой фазе и колебательным анализом. Глобальный минимум фиксируется при 

значениях двух торсионных углов (CCSC), равных 180. Исходя из распределения Больц-

мана проведена оценка относительной заселенности равновесных конформаций. Рас-

считана средняя энергия молекулы диэтилсульфона в вакууме с учетом относительной 

заселенности равновесных конформаций. Модель самосогласованного реактивного поля 

(SCRF) и, в частности, модель растворителя на основе электронной плотности (SMD), 

применена для проведения расчетов с учетом растворителя. Показано, что раствори-

тель имеет влияние на относительную заселенность равновесных конформаций. По 

данным квантово-химических расчетов определены термодинамические параметры 

конформеров диэтилсульфона, в частности энтальпии, как в газовой фазе, так и в вод-

ном растворе. Рассчитана средняя энергия молекулы диэтилсульфона в водной среде. 

Показано, что хотя процесс растворения кристаллического диэтилсульфона в воде име-

ет эндотермический характер, гидратация молекул диэтилсульфона, рассчитанная в 

газовой фазе, протекает с выделением теплоты. Рассчитанная теорией функционала 

плотности теплота растворения диэтилсульфона сопоставима с имеющимися в лите-

ратуре экпериментальными данными. 

Ключевые слова: диэтилсульфон, квантово-химический расчет, модель самосогласованного 

реактивного поля, гидратация 
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The quantum chemical study of the hydration of diethyl sulfone was performed by using 

Gaussian 09 software package. The conformational analysis of the isolated molecule of diethyl 

sulfone is performed by the restricted Hartree-Fock (RHF) and the density functional theory 

(DFT/B3PW91) methods with 6-311++G(d,p) extended basis set. The analysis of the potential en-

ergy surface revealed the existence of four stable conformers of diethyl sulfone with different de-

grees of degeneracy. The nature of stationary points on the potential energy surface is verified by 

the complete gas phase optimization and the vibrational analysis. The global minimum is the con-

former with two (CCSC) dihedral angles equal 180. The fractional population distribution of dif-

ferent conformers is determined by Boltzmann distribution. The average energy of the diethyl sul-

fone molecule in vacuum is calculated. To account the effect of solvent the self-consistent reac-

tion field (SCRF) method, particularly, solvent model based on electron density (SMD), was em-

ployed. It is shown, that solvent affects on the relative population of conformers. The thermody-

namic parameters, in particular enthalpy, for the conformers of diethyl sulfone are determined 

both in the gas phase and in the aqueous solution. The average energy of diethyl sulfone in water 

is calculated. It is shown, that although the dissolution of crystalline diethyl sulfone in water is an 

endothermic process, the hydration of diethyl sulfone molecules occurs with the release of heat. 

The heat of dissolution of diethyl sulfone calculated by the density functional theory is consistent 

with the experimental data. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Растворы серосодержащих неэлектроли-

тов, в частности сульфоксидов и сульфонов, бла-

годаря уникальным физико-химическим свой-

ствам, имеют широкое применение в различных 

областях науки, в частности в биомедицине и хи-

мической технологии [1-8]. Физико-химические 

характеристики сульфонов, в отличие от род-

ственного им класса сульфоксидов [9-13], не так 

широко представлены в литературе. Ранее нами 

были изучены различные физико-химические 

свойства диметилсульфона (ДМСО2) и диэтил-

сульфона (ДЭСО2) и их растворов методами ден-

симетрии, поверхностного натяжения, калоримет-

рии и диэлектрической релаксационной спектро-

скопии [14-17]. Теоретические исследования 

сульфонов в литературе ограничиваются лишь 

первым представителем сульфонов – диметил-

сульфоном [1, 18] и без учета влияния раствори-

теля. Цель данной работы – квантово-химическое 

моделирование гидратации диэтилсульфона с ис-

пользованием модели самосогласованного реак-

тивного поля, в частности, модели растворителя 

на основе электронной плотности (SMD). 

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ 

Квантово-химические расчеты изолиро-

ванной молекулы ДЭСО2 в газовой фазе и в рас-

творе выполнены с помощью программного паке-

та Gaussian 09 [19]. Поиск стационарных точек 

(включая локальные и глобальные минимумы, а 

также переходные состояния) на поверхности по-

тенциальной энергии (ППЭ) ДЭСО2 проведен с 

использованием метода Хартри-Фока RHF/6-

311++G(d,p) и теории функционала плотности 
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DFT/B3PW91/6-311++G(d,p). В работе [1] струк-

турные параметры ДМСО2, рассчитанные мето-

дом DFT/B3PW91 с применением расширенного 

базиса, хорошо согласуются с экспериментальны-

ми данными. Учитывая адекватность результатов 

расчета для ДМСО2, данный метод был применен 

для расчета ДЭСО2. Модель самосогласованного 

реактивного поля (SCRF/SMD) применялась для 

определения теплоты гидратации диэтилсульфона. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Оптимизированная структура и схема 

атомной нумерации молекулы ДЭСО2, а также 

зависимость потенциальной энергии ДЭСО2 от 

торсионных углов D1(C14-C4-S1-C7) и D2(C10-

C7-S1-C4), рассчитанная методом DFT/B3PW91/6-

311++G(d,p), в трехмерном представлении приве-

дены на рисунке. Характер стационарных точек на 

ППЭ был подтвержден полной оптимизацией 

структуры в газовой фазе и колебательным анали-

зом. Анализ поверхности потенциальной энергии 

молекулы ДЭСО2 в газовой фазе выявил наличие 

девяти стабильных конформеров, из которых 

идентичными являются четыре (исходя из сим-

метрии): глобальный минимум при значениях 

торсионных углов D1 и D2 равных 180 и 180, 

четырехкратно вырожденная структура – при 67 

и 177 (идентичные ей структуры при -67/177, 

177/67 и 177/-67), двукратно вырожденные 

структуры – при 64 и 64 (идентичная ей струк-

тура при -64/-64), а также при 71 и -84 (иден-

тичная ей структура при -84/71) (RHF/6-

311++G(d,p)). 

Для изучения процесса гидратации ди-

этилсульфона использовалась модель самосогла-

сованного реакционного поля (SCRF), в частно-

сти, предложенный недавно метод SMD [20], поз-

воляющий рассматривать среду неявно. Как из-

вестно, метод SMD включает поправки, связанные 

с кавитацией растворителя, дисперсией и возмож-

ными изменениями в структуре локального рас-

творителя, и поэтому дает более точные энергии 

сольватации по сравнению с моделью поляризуе-

мого континуума (PCM).  

Относительная заселенность равновесных 

конформаций (Pi) диэтилсульфона при 298 К, рас-

считанная исходя из распределения Больцмана с 

учетом степени вырождения, а также их абсолют-

ные и относительные энергии в газовой фазе и в 

водной среде приведены в таблице. Энергии гид-

ратации при 0 К, а также энтальпии гидратации 

при 298 К рассчитаны из разностей средних зна-

чений энергии и энтальпии молекулы ДЭСО2 в 

растворе и в вакууме. 

 

 

 

Рис. Зависимость потенциальной энергии молекулы ДЭСО2 

от торсионных углов D1(C10-C7-S1-C4) и D2(C14-C4-S1-C7), 

рассчитанная методом DFT/B3PW91/6-311++G(d,p) 

Fig. The dependence of potential energy of diethyl sulfone on 

D1(C10-C7-S1-C4) and D2(C14-C4-S1-C7) dihedral angles ac-

cording to the DFT/B3PW91/6-311++G(d,p) calculations 

 

Согласно закону Гесса, тепловой эффект 

процесса при переходе кристаллической фазы в 

водный раствор можно рассматривать как сумму 

энтальпий сублимации и гидратации: H (раств.) = 

H (субл.) + H (гидр.). 

Теоретически определенная энтальпия гид-

ратации молекул ДЭСО2 при 298 К методом RHF 

составляет –74,8 кДж/моль, а методом DFT/B3PW91: 

–60,0 кДж/моль. Учитывая, что энтальпия сублима-

ции ДЭСО2 равна 86,2 кДж/моль [21], рассчитанная 

энтальпия растворения составляет 11,4 кДж/моль 

(RHF) и 26,2 кДж/моль (DFT/B3PW91). Полученные 

данные указывают на эндотермический характер 

процесса растворения кристаллического ДЭСО2, и 

значение энтальпии растворения, рассчитанное с 

помощью теории функционала плотности, хорошо 

согласуется с экспериментально определенным зна-

чением энтальпии растворения ДЭСО2, которая рав-

на 22 кДж/моль [15]. 
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Таблица 
Рассчитанные торсионные углы D1 (C14-C4-S1-C7) и D2 (C10-C7-S1-C4), относительная заселенность рав-
новесных конформаций (Pi) молекулы ДЭСО2, их абсолютные и относительные энергии в газовой фазе и в 

водной среде, энергия гидратации и энтальпия гидратации ДЭСО2 
Table. The calculated dihedral angles D1 (C14-C4-S1-C7) and D2 (C10-C7-S1-C4), the relative population of con-
formers (Pi) of DESO2, their absolute and relative energies in the gas phase and water, energy and enthalpy of hy-

dration of DESO2 

Метод RHF/6-311++G(d,p) Метод DFT/B3PW91/6-311++G(d,p) 

D1/D2 Pi E, Хартри Eотн, кДж/моль D1/D2 Pi E, Хартри Eотн, кДж/моль 

Газ    Газ    

64/64 0,159 -704,568289106 3,372  66/66 0,249 -706,987441295 1,082 

180/180 0,311 -704,569573547 0 180/180 0,192 -706,987853562 0 

67/177 0,520 -704,568751822 2,157  69/179 0,534 -706,987507635 0,908 

71/-84 0,010 -704,565673507 10,240 78/-78 0,025 -706,985264698 6,797 

Вода 
(SMD) 

   
Вода 

(SMD) 
   

62/62 0,293 -704,596758975 -71,375 64/64 0,366 -707,010216810 -58,715 

-178/178 0,174 -704,596924421 -71,810 -178/178 0,122 -707,009831545 -57,703 

65/175 0,518 -704,596644181 -71,074 66/175 0,487 -707,009832098 -57,705 

87/ -64 0,015 -704,593943602 -63,984 86/-67 0,025 -707,007697985 -52,102 

  
E0К

гидр, 
кДж/моль 

H298К
гидр, 

кДж/моль 
  

E0К
гидр, 

кДж/моль 
H298К

гидр, 
кДж/моль 

  -72,95 -74,76   -58,85 -60,03 

 
Исследование выполнено при финансовой поддержке Государственного комитета по науке 

МОН РА в рамках научного проекта № 15T-1D005. 
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