
Армянский химический журнал. г. 47, № I—3, стр. 110—114 (1994 г.1

УДК 547.279ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ Д11АЛК11Л СУЛ ЬФОКСИДОВ.
I РАСЧЕТНЫЕ ПАРАМЕТРЫ СТАБИЛЬНЫХ КОНФОРМЕРОВ ДИМЕ ТИЛ. 
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Поступило 16 XII 93Согласно проведенным ранее работам [1—4], физико-химические и спектральные особенности растворов диалкилсульфоксидов (ДАСО) в основном обусловлены их способностью образовывать самоассоииаты. При этом природа ассоциации существенным оразом зависит от строе ния алкильного фрагмента. Наряду с диполь-дипольной ассоциацией 5 = 0 групп имеет место образование слабой межмолекулярной водо­родной связи и-С—Н...0 Ь. На реальность подобных контактов ука­зывают результаты рентгеноструктурных исследований, и ՝՝. ,ные для кристаллов ДМСО [5] и ДЭСО [6]. Вместе с тем на :.тив ную структуру ДАСО в свою очередь влияют полярность и прогонодл норная способность растворителя [7]. Все эти факторы вместе и м > ; определять характер связи сульфинильной группы.Очередным этапом проводимых нами работ является теорети ՝ ское исследование структуры изолированной молекулы, димера ДАСО и сравнение данных с полученными ранее спектральными свойствами растворов ДАСО. Практически во всех имеющихся немногочисленных работах по изучению характера связи в сульфоксидах рассматривает ся лишь изолированная молекула. Так, в работе [8] с применением по луэмпирического варианта метода ССП МО ЛКАО в приближении СКП0/2 рассчитаны параметры внутримолекулярных связей и по схеме уровней МО оценены донорные свойства ДМСО. В работе [9] с помо­щью метода ММ2 произведен расчет конформаций ряда ДАСО. Одна ко попытки обнаружения корреляции между определенным типом кон­формации и частотой колебаний 5 = 0 групп не имели успеха. В работе [10] произведен ССП МО ЛКАО неэмпирический расчет молекулы ДМСО и высказано предположение, что причиной неэквивалентности двух 5—С связей в ДМСО могут быть слабые межмолекулярные взаи­модействия. Из анализа данных вышеприведенных теоретических работ следует,, что расчет только изолированной (единичной) молекулы не является удовлетворительным при описании спектральных свойств ра­створов ДАСО. Вольфе и Шлегел [И], используя метод аЬ 1пШо ССП ЛЮ ЛКАО, показали, что димеризация ДМСО—достаточно экзоэнерге- тический процесс и предпочтителен по сравнению с образованием мс тилметансульфената (ММС, СН3—8—0—СН3)—таутомерной формы
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ДМСО В работах [11, 12] нс- рассматривалась димеризация посредст­вом водородной связи (С—Н. 0—5). что. по нашему мн нию. возмож­но, и может праве ти к образованию енольной формы ДЛСО (так на­зываемого кислотного тми асгсульфоктидэ). например, в случае ДМСО это структура.,
С Ь 5-С»,.

ОНкоторую можно обозначить как аст-ДМСО.Результаты и обсуждениеВ табл. 1 (а и б) приведены геометрические параметры стабиль­ных конформеров ДМСО и ДЭСО, рассчитанные нами с помощью ме­тола М.МХ (ОСРЕ 395). Для сравнения приведены также эксперимен­тальные и полученные ранее с применением различных методов рас­четные данные. Как видно из таблицы, рассчитанные геометрические параметры хорошо согласуются с полученными различными экспери­ментальными методами значениями. Таким образом, полученные пара­метры можно и.пользовать в качестве и ходных для проведения полу- эмпирических М.Ч'ЕО ССП МО рас’ стсв с полной оптимизацией геоме­трических парамет ов. Для ДМСО в нр.нпипе возможны следующие три изомерные структуры:
сн.-5-< н3 

и 
<ДМ"( )

СН, 2 С.’, С11,-Б=СИ։

ОН
С) («С1-ДМС0)причем в газовой фазе возможна изомеризация ДМСО в метнлметан- сульфенат.Данные расчетов для трех стабильных структур ДМСО, ДЭСО и соответствующих ка:вон-р:.ди1;алсв приведены в табл. 2. Полученные памп параметры хорошо согласуются с таковыми из работы [13].Согласно знач пням теплот образования, энергетически наиболее выгодной из трех рассмотренных структур является изомерная форма ММС (И =32,8 ккал/мол ь). Однако известно, что в растворах обра­зования мети чметашульфоната не наблюдается. Следовательно, можно полагать, что в этих условиях димеризация—энергетически более пред­почтительный процесс.Значения плотностей заряда свидетельствуют о том, что как в слу­чае нейтральных, так и ионизованных систем атом серы несет суще­ственный положительный заряд. Изменение заряда при ионизации в основном происходит на атоме кислорода. И в нейтральном, и в иони­зованном асьДМСО резко выражено разделение заряда на связи О— 11. Рассчитанные порядки связей дтя нейтральных и ионизованных структур показывают, что ионизация приводит к некоторому ослабле­нию порядка С—Б связей в ДМСО, а порядок связи 5—О при иони-
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7<1<7ЛШ(<> /
Геометрические параметры став л ныс конформеро, 

л) ДМСО

C-S S-O CS ■ CSC. OSCH! OSCH, >(D>

MM2 [14] 1.8-9 1.4 8 108.1 9 >.8 — — — 4.3

мм։ [9] 1.805 1.489 105.9 Уб.6 -67 52 173 4.0
lb ini [о [11] 1.56 1.47 — 94.6 — — — 4-3
ммх 1.8 9 1,449 107.4 97,0 -67.9 51.8 172,8 3.9
CNDO [S] 1.81 1.48 106.7 96.4 — — — —
Mlc.o .’ a' e [15] 1,799 1,485 106.7 96,6 -71,4 52.1 172,7 3.9
X-Fay |1б| 1.801 1.471 107.2 97,9 — — — —

X—Рау (5] 1,775 1,581 107,7

б) Д

97.4

ЭСО

109 но 111 2.6

C-S С—О CSO CSC OSCC OSCH, ОЗС.Чд (П)

MM2 [11] 1 ,816 1.419 107.3 97.1 178.7 168,6 5! .0 3.9
X-Ray [6]

Длины св

1,796

язей при

1.496

зелены L

UG.7

апгетрех

97.3

tax, угл ы — в градусах.

—

ГсЛмчг 2
I гсчетные параметры ДМСО и ДЭСО и их кагнон-раднкатов

Порядох св з й_______________________ Плотность за ՝яда

С-0 C-S CH,S S-O O-H CH3O CH-S CHjS SO OH H^“1 mol

DMS3 .86 1.16 -.12 .67 -.64 24,1
DM SO ’+ .79 1,28 .002 .60 .003 234,5
aclDMSO .83 1.3 .69 .95 -.13 -.49 .70 -.49 39.1
sdDM SO + .81 1,08 .89 .91 .03 -.00 .58 -.30 702,8
ММ • .9/ .98 .96 .19 -.004 .08 -.33 -32.8
MMS‘ + .59 .98 1.11 .17 --.04 .61 -.24 182,0
DESO .88 1.29 -.16 .68 -.64 11,5
DESO + .69 1.34 .05 .49 -.23 16.9

запил несколько возрастает. Порядок связи Н2С—Б в асыДМСО имеет величину, характерную для полуполярпой связи (1.33). Это подтвер­ждается и значением плотности заряда—0,49 и +0,70 для атома угле­рода и атома серы, соответственно. Сопоставление порядков связей между атомами серы, углерода и кислорода показывает, что атом со ры трехвалентен, т. е. асьДМСО проявляет себя как илидоподобная структура. Катион-раднкал аа-ДМСО также содержит трехвалентный
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атом серы, т и порядки всех связей, образованных этим атомом, близ­ки к единице.

Я)

Рис. Р.'.с . :: ,е структуры лмеров Д •'.СО: а; диполь—диполь, 6) .кольцо".На рисунке . ; . :сны две возможные димерные структуры ДМСО (ДЭСО), о', аз'.ванные за счет а, диполь-днпольного взаимодействия 5-0 групп (см. также работу [11]) и б, .межмолекулярнойводородной связи 5 О.. .11—С. В пользу последней модели самоассоциац.чн уга­дывают даниьи рентгеноструктурного анализа, а также концентрацион­ные зависимости химических сдвигов в спектрах ЯМР [1] и интенсив­ностей полос поглощения 5 = 0 группы в ИК спектрах [3].
՛:; ид п рай три димерных структур

Т. б л I [и .?

Порядки вязей

Ну Л-5 Н» ■■ S 11-0
энерги • 

ли-ернздции. 
ккал/моль

ДИПОЛЬ — ЛИ о ’

КОЛЬЦО

.870

.876
.872
.870

1,177
1 Г4

5.2
5 Ö

В табл. 3 приведены расчетные параметры для двух димерных структур. Порядки д im двух S—С связей свидетельствуют об их неэк- нивалентностн, наб подасмой и в эксп рименте, особенно наглядно в случае структуры :i:: a - кольцо». Из значений теплот образования ди­меров следует, что димеризация—энергетически выгодный процесс. Энер­гии дим рит; пни д я этих структур составляет 5.8 ккал/моль (димер с водородной связью) и 5,2 ккал/моль (димер со структурой диполь-ди­поль) . Отсюда следует, что структура димера с водородной связью (коль­цо) несколько более выгодна по сравнению со структурой димера диполь- диполь. Этот результат свидетельствует в пользу реальности образова­ния таутомерной кислотной формы сульфоксида как следствие межмо­лекулярного переноса протона в «кольце» согласно схеме:
, .3 = 0-.-H , GHa-S-CH,
;cz 'с; —► 2 1
' 4H>--O=S՜ 4 он
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УДК 541.124.217:541.62КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТ-ПИПЕРИДИН И МЕТИЛМЕТАКРИЛАТ-МОРФОЛИН В ДИМЕТИЛФОРМАМИДЕ
Г. С. СИМОНЯН, Р. М, АКОПЯН. М. Е. ЗУРНАЧЯН. и Н. М. БЕЙЛЕРЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 12 X 1992Для полимеризации виниловых мономеров при комнатной темпера­туре широко используются инициирующие системы амин-пероксид. В работе [1] показано, что реакции с участием аминов, для которых по­тенциал ионизации (֊1)>8 эВ, протекают преимущественно по неради­кальному механизму, а в случае (Д) <^ 8 эВ—в основном по радикаль­ному механизму. В работе [2] показано, что реакции персульфата ка­лия (ПК) с пиперидином (ПП) и морфолином (МФ) протекают по не- радикальному механизму (31>8 эВ), т. е. указанные системы в принци­пе не должны инициировать процесс полимеризации. Согласно же ра­боте [3], системы ПК—ПП и ПК—МФ инициируют полимеризацию виниловых мономеров. Причину противоречия, очевидно, можно объяс­нить тем, что виниловые мономеры взаимодействуют со вторичными аминами [4,5] с образованием соответствующих третичных аминов, а последние могут конкурировать с исходными вторичными аминами в реакциях с ПК. Поэтому необходимо определить и сравнить значения скоростей реакций:КООК-|-К,ЦН и мономер 4* К,МН
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