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В. М. БжеЗО8СКИЙ, Н. Н. Ильченко, Н. и. Кулик, Л. М. Ягупольский

ПОЛУЭМПИРИЧЕСКОЕ КВАНТОВОХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ

МЕТОДОМ МNDО-РМЗ ПРОСТРАНСТВЕННОГО СТРОЕНИЯ

МЕТИЛ- И ТРИФТОРМЕТИЛСУЛЬФ11.ДОВ*

Квантовохимическим методом ССП ~10 ЛКА.О в полуэмпирическом валентном прибли­

жении fvlNDO-РМЗ с полной оптимизацией геометрии изучены серии соединений:

~RС61-14SСНз и p--RС6Н4SСFз , R-N(СНЗ)2, NH2, ОСИз, СI-{з, В, г, С1. СFз, N02 и зо.сг,

Получены зависимости потенциа..пьной энергии внутреннего вращения по связям

Csp2_S-Сsр3 от торсионного угла r' (00-90°, с шагом 10°). Оценены барьеры вращения

и установлены наиболее выгодные конформации.

в предыдущем сообщении [l} нами были изучены соединения СЬН5ХУ

(х= S, 80, S02; у = СИЗ или еFз). в настоящей работе рассматривается

пространственное строение молекул p-RС6Н4SСНз (серия 1) и p-RС6Н4SСFз

(серия 2), I)-R~N(СНЗ)2 (а), нн, (Ь), ОСНЗ (с), сн, (d), Н (е), F (j), СI (к), сг,

(h), N0 2 (i) и S<hСFз (j). Исследование выполнено квантовохимическим

методом ССП МО ЛКАО в полуэмпирическом валентном приближении

MNDO с параметризацией РМЗ [2]. Проводилась полная оптимизация

геометрии молекул. Для расчетов использовался комплекс полуэмпириче­

ских квантовохимичсских программ МОРАС 6.0. Получены зависимости

потенциальной энергии внутреннего вращения от торсионного угла l{J

<00-900, шаг 10°) между плоскостями бензольного кольца и Csp2_S-Сsр3.

связей.

Причинами заторможенного вращения групп -SСНз и -SСFз по связи

Csp
2-S являются способствующий реализации плоской формы (q; = 0°)

эффект Зр, л-сопряжения атома серь] с кольцом (электронный фактор) и

препятствующие реализации этой конформации пространствеиные ларамет­

ры групп SСНз и SСFз (стеричсский фактор). Согласно полученным

• Работа финансирована Межлунаролпым научным фОНДОМ Дж. Сороса (грант UBE
l)OO) и Международным научным фондом "Украина" (грант UBE 2(0).
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Таблица 1

Энтальпии образования (bll, КдЖ/МОЛЬ) пара-замещенных метилариясульфидови триф-

тормегиларилсульфндовпри изменениях торсионного YI'Jla <р от О до 900

tp, :-рад SО2СFз

p-RС6Н4SСllз

О 82.4 87.9 -63.3 56.4 95.9 -84.5 68.2 -565.0 59.0 -725.1

10 82.4 88.0 -63.4 56.2 95.7 -84.4 68.0 -564.8 59.0 -724.7

20 82.7 88.4 -63.2 56.7 95.9 -83.9 68.4 -564.1 59.8 -723.8

30 8З.J 88.9 -62.3 58.0 97.5 -83.2 69.8 -562.9 61.5 -722.2

40 85.5 89.3 -60.2 60.3 99.9 -82.5 72.3 -561.6 64.6 -720.4

50 83.7 89.6 -59.9 61.1 100.7 -81.9 72.9 -560.4 66.5 -718.5

60 84.0 89.8 -59.5 61.6 101.4 -81.3 73.7 -559.2 68.3 -716.6

70 84.5 89.9 -59.1 62.3 102.2 -80.5 74.5 -557.8 70.1 -714.7

80 84.9 90.3 -59.0 62.6 102.7 -79.9 75.2 -556.8 71.5 -713.4

90 S5.0 90.5 -5808 62.9 102.9 -79.6 75.4 -556.5 71.7 -712.8

,-,...RС6Н4SСI:з

О -466.1 -460.3 -609.0 -489.2 -449.2 -628.8 -475.3 -1106.0 -477.5 -1261.5

10 -466.3 -460.5 -609.0 -489.2 -449.2 -628.9 -475.4 -1106.0 -477.5 -126J..4

20 -467.0 -461.0 -609.0 -4Х9.6 -449.5 -629.4 -475.6 -1106.1 -477.4 -1261.2

30 -467.9 -461.7 -610.6 -490.1 -449.8 -629.9 -476.1 -1106.2 -476.1 -1260.8

40 -469.0 -462.7 -611.5 -490.6 -450.2 -630.6 -476.4 -1106.2 -476.7 -1260.1

50 -470.5 --464.2 -612.1 -491.6 -451.0 -631.5 -477.2 -llО6.З -476.5 -1259.6

60 -472.0 -465.7 -614.5 -492.5 -45].9 -632.5 -477.5 -1l06.7 -476.4 -1259.3

70 -473.1 -466.7 -615.5 -493.1 -452.4 -·633.2 -478.6 -1106.8 -476.1 -1258.8

80 -473.6 -467.1 -615.7 -493.3 -452.5 -6З3.З -478.7 -1106.5 -475.6 -1258.2

90 -473.7 -467.8 -616.6 -493.4 -452.5 -633.3 -478.6 -1106.3 -475.4 -1257.9

результатам (табл. 1), для всех соединений серии 1 характерна конформация.

близкая к плоской. Минимумы на потенциальной кривой внутреннего

вращения соответствуют значению угла ((J = 0°-10°. Следовательно, при

определении энергетически ВЫГОДНОЙ конформации в соединениях 1 а--)

электронный фактор преобладает над стерическим. В серии 1 а-} наблю­

дается тенденция к увеличению барьеров внутреннего вращения по связи

Csp
2-S С ростом акцепторных (уменьшением донорных) свойств заместите-

лей !>-R (кДж/моль): 2.6 Оа), 2.6 (lЬ), 4.5 (1с), 6.6 (ld), 7.2 (1е), 4.9 (1Л, 7.4 (lg),
8.5 (lh), 12.7 Ой и 12.3 (IJ). Акцепторныс заместители p-R увеличивают

эффективностьЗр, л-сопряжениясеры с кольцом И, тем самым, увеличивают

стабильность плоского и близких к нему конформеров.

По пространствснным параметрам группа СFз создаст более жесткие

прспятствия для реализации плоских конформаций, чем группа снз.

Поэтому для соединений 2 a-h энергетичсски более выгодной является-

конформация, близкая к ортогональной (rp = 700-900). С уменьшением

донорных свойств заместителей JrR барьер внутреннего вращения по связи

CS p
2-S У этих соединений уменьшается (кДж/моль): 7.6 (2а), 7.5 (2Ь), 7.6

(2с), 4.2 (2d), 3.3 (2е), 4.5 (2[), 3.4 (2g), 0.8 (2h). То есть, увеличение

эффективности Эр, л-сопряжения серы с кольцом 'с уменьшением донорных

(ростом акцепторных) свойств p-R в плоской и близких к ней конформациях

"облегчает" переход молекул 2 a-h из ортогональной формы в плоскую.

При сильных акцепторных j)-R в 2i и 2j энергетичееки более ВЫГОДНОЙ
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становится плоская конформация. В этом случае, как и в серии 1, барьер

вращения увеличивается с ростом акцепторных свойств />-R (кДж/моль), 2.1
<2z), 3.6 (2J).

При комнатной температуре барьеры вращения примерно в 2.5
КДЖ/МОЛЬ соответствуют свободному внутреннему вращению фрагментов в

молекуле [3]. Поэтому в lа, Ь и 2h, i следует ожидать практически свободное

вращение по связи Csp2-S В условиях обычного эксперимента.В остальных

молекулах при этих условиях будет происходить торсионное внутримоле­

кулярное колебание групп -SСНз и -SСFз по связи Csp2-S В потенци­

альном минимуме с широким ДНОМ в диапазоне примерно следующих

значений угла q; (приводится в скобках): 19, h, i, j <00-300), lc, а, е

(00-400), 1/ (00-500); 2j <00-600), 2е, g (300-900), 2d, / (400-900), 2а, Ь, с

(600-900). Для lе это хорошо совпадает с результатами электронографии

в газовой фазе (qJ = 450 :!: 100) ~4] и анализом констант Керра «({J

= 2з0 :t 50) [5t
При исследовании соединений серии 1 методами констант КеР:Еа и

дипольных моментов [51 а также методом спектроскопии ЯМР 'н и С [6]
был сделан вывод, что при вариации заместителей /ГoR от акцепторов до

доноров значения углов <р увеличиваются. Основываясь на результатах

наших расчетов можно прийти к заключению, что на "эффективную"

конформацию молекул (гипотетическая пространетвенная структура, усред­

ненная по всем возможным конформациям с учетом их статистических

весов) в указанных выше экспериментах влияют изменения в характере

(форме) энергетического минимума, который при комнатной температуре

находится 8 достаточно широком диапазоне торсионных углов qJ и зависит

от электронных свойств заместителей p-R. Оптимизированные геометриче­

ские параметры соединений la-j и 2a-j приведены в табл. 2.

Таблица 2
о

Значения углов (градусы) и ДЛИНЫ связей (А ) в мстил- И трифторметилариясульфипах

в энергетически ВЫГОДНЫХ конформациях

<CSC l(C,~p2_S) l(CS-сsр3 )
[(С-Н)

<CSC Il(Cs/-S)
«с-.-,» «с-п

R < f{J < tp
средняя J средняя

p-RС61-14SСНз p-RС6Н4SСf'з

N(СНЗ)2 О 105.7 1.761 1.8Оl 1.096 90 102.6 1.748 1.92~ 1.351

NII 2 О 105.8 1.761 1.80] 1.096 90 102.4 1.750 1.929 1.351

ОСИ) 10 105.1 1.762 1.804 1.097 90 102.3 1.751 1.929 1.351

сп, 10 105.0 1.762 1.804 1.097 90 102.2 1.756 1.929 1.350

н 10 105.0 1.762 1.804 1.097 90 102.2 1.758 1.929 1.350

F О 105.8 1.760 1.801 1.096 90 102.4 1.756 1.929 1.350

СI 10 105.1 1.760 1.805 1.097 80 102.1 1.757 1.929 1.350

сг, О 105.9 1.756 1.801 1.097 70 102.6 1.761 1.929 1.350

N0 2 О 105.8 1.754 1.805 1.097 О 106.9 1.756 1.927 1.350

зо.сг, О ]06.0 1.751 1.801 1.096 О 106.8 1.755 1.928 1.350

При м е ч а н и е . Согласно электронографии в газовой фазе молек ула C61-lsSCl Iз при

'1' = 450 имеет следующие молекулярные параметры [4]: <CSC = 105.6 ± 20, l(Csp
2-S) =

о о

= 1.749 ± 0.012 A~ l(S-Сsр3) = 1.803 ± 0.013 А; ~eTOД РМЗ при tp = 450: <CSC = 104.5°,
о о

l(C sp
2-S) = 1.760 A~ l(S-С sр3) = 1.929 А.
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Таким образом, электронные свойства заместителей p-R в соединениях

lа-} и 2a-j оказывают существенное влияние на относительную роль

электронных <Зр, л-сопряжение серы с кольцом) и стерических факторов

при определении энергетичееки ВЫГОДНОЙ конформации молекулы на

величину барьера вращения.

РЕЗЮМЕ. Квантовохзмтчним методом СУП МО ЛКАО в напiвемпiричному наближеннi
МNDО-РМЗ з иовною оптимтзашсю геометрй вивчено серП сполук: p-RС6li4SСНз та

p-RС61-14SСFз , R-N(СНЗ)2, NH2, ОСН.з, СИз, 1-1, f', Cl, СFз, N02 та SО2СFз. Одержано залежиосп

потеншальнот енсргй внугрицнього обсртання за зв'язками Csp2_S-С~р3 оiд торсiйного кута

v' (00-900, э кроком 10°). Ошнено бар'сри внутргшнього обертання та всгановлено найбшьш

вигiднi конформацй.

SUMMARY. Series of compounds: р-RС6Н4SСНЗ and p-RС6Н4SСFз, R-N(СIIЗ)2, NH2, ОСНз,

СИз, Н, Р, Cl, СFз, 1':02 and S02CF). were studied Ьу quantum chemical method SCF МО LCAO
in веппешршса! valent арргохнпайоп МNDО-РМЗ with thc full optimization of geometry.
Dependencies of potential enCl"gy of internal гогапоп along bonds Csp2_S-Сsр3 оп torsion согпег

({' (00_900 wi1h the step 100). Rotation Ьагпсгь were estimated and energetically the most favorabJe
сошоппапопв wcrc ёсгеппшеё.
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СИНТЕЗ ЛИПОФИЛЬНЫХ /з-гликозидов

N-АЦЕТИЛГЛЮКОЗАМИНА

Гликозилирова нием алифатических, алициклических и ароматических спиртов пераце­

татом «-глюкозаминилхлорида в присутствии иодида ртути (П) получены ацстилиро­

ванные {3-ГЛИКОЗИДЫ N-ацети.пглюкозамина (NAG). Удаление О-ацетильных групп по

Зсмплену дало липофильные гликозиды NAG С агликонами различного строения.

в синтезе липофильных гликозидных производных N-ацетилмурамоил­

L-аланил-D-изоглутамина (МОР) [1-31 одной из ключевых стадий является

получение липофильных гликозидов N-ацетилглюкозамина (NAG). Такие

гликозиды NAG интересны сами по себе в качестве неионогенных ПАВ (по

аналогии с гликозидами нейтральных сахаров [4]) и как синтоны для

получения различных углевод-липидных комплексов. Обычно гликозиды

NAG получают или оксазолиновым синтезом [1,2,51 или с использованием

различных вариантов метода Кеннигса-Кнорра [5-7].
Нами предложен новый катализатор - иодид ртути (11) для реакции

гликозилирования по Кенигсу-Кнорру [81, ПОЗВОЛЯЮЩИЙ быстро и с

хорошими выходами получать fJ-гликозиды перацетата NAG на основе

самого легкодоступного тликозил-донора - а-хлорида (1) [9]. Цель данной
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