Квантово-химическое моделирование механизма реакций 
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Реакции аренсульфонилхлоридов с ароматическими аминами, амидами, гидразидами ароматических карбоновых и сульфоновых кислот широко применяются в органическом синтезе при получении полупродуктов и красителей, фармацевтических препаратов, клеящих веществ, синтетических волокон, искусственных кож и полимеров, устойчивых к щелочной среде. Знание механизмов указанных реакций необходимо для выбора оптимальных условий синтеза производных сульфоновых кислот, что может снизить финансовые и временные затраты на их производство. В литературе для реакций аминосоединений разных классов с хлорангидридами сульфоновых кислот предлагаются два равновероятных и неразличимых кинетическими методами механизма – SN2 и SAN [1].

Методом DFT//B3LYP/6-311G(d,p) с помощью программного пакета Firefly 7.1g [2] нами проведено квантово-химическое моделирование механизмов газофазных реакций 3-нитробензолсульфонилхлорида с бензамидом, а также гидразидами бензойной и бензолсульфоновой кислот путем построения поверхностей потенциальной энергии реакций. При проведении моделирования в качестве варьируемых внутренних координат реакции использовали расстояние между атомами серы сульфонилхлорида и азота нуклеофила (амида или гидразида) образующими сульфамидную связь в продукте реакции - r(S-N), и угол атаки молекулы нуклеофила на сульфонильную группу сульфонилхлорида ((CArSN). Расстояние r(S-N) варьировали в пределах 4,5-1,5 Å с шагом 0,1 Å, а угол атаки нуклеофила меняли от 90о до 180о с шагом 10о. 
Установлено, что все изученные процессы протекают по механизму бимолекулярного согласованного нуклеофильного замещения SN2, т.к. пути минимальной энергии реакций, ведущие к образованию продуктов, проходят через единственную седловую точку, соответствующую переходному состоянию реакций, и не проходят через локальные минимумы, которые могли бы соответствовать промежуточным продуктам реакций. 

Во всех изученных реакциях реализуется атака нуклеофила, близкая к аксиальной, с углом атаки (CArSN уменьшающимся по мере сближения молекул реагентов, вследствие чего активированные комплексы реакций имеют конфигурацию, промежуточную между тригонально-бипирамидальной и тетрагонально-пирамидальной. Анализ структуры активированных комплексов показывает, что они являются «сжатыми», что характерно для SN2-реакций.

По разнице энергий переходных состояний и реагентов рассчитаны величины энергий активации изученных реакций. Они сопоставлены с энергиями активации других реакций сульфонилирования. 
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