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Аренсульфоновые кислоты и их производные широко используются в химической промышленности. Эти соединения являются основой для синтеза многих фармацевтических препаратов, средств защиты растений, высокотемпературных полимеров (полисульфоны), пищевых добавок, красителей, моющих средств, антиоксидантов, экстрагентов. Одной из наиболее важных тенденций в области применения сульфокислот является использование их в качестве кислотных катализаторов во многих органических реакциях.

Введение различных заместителей в молекулу бензолсульфоновой кислоты (БСК, C6H5SO3H) может приводить к значительным изменениям геометрической и электронной структуры, которые, в свою очередь, могут быть отражены в изменении физических и химических свойств.

Данная работа посвящена экспериментальному и теоретическому изучению молекулярной структуры двух замещенных бензолсульфоновой кислоты и анализу изменения геометрических и электронных свойств молекул под влиянием донорного (CH3) и акцепторного (NO2) заместителей.
Проведен синхронный электронографический и масс-спектрометрический эксперимент, а также квантово-химические расчеты (B3LYP/cc-pVTZ, MP2/cc-pVTZ) для молекул пара-метилбензолсульфоновой кислоты (4-МБСК, 4-CH3-C6H4SO3H) и мета-нитробензолсульфоновой кислоты (3-НБСК, 3-NO2-C6H4SO3H). На основании анализа результатов масс-спектрометрического эксперимента было установлено, что исследуемые препараты термостабильны, по крайней мере, до температуры 431(3)К. Установлены особенности фрагментации молекул 4-МБСК и 3-НБСК под действием электронного удара. 
Квантово-химические расчеты показали, что 4-MBSA молекул существует в виде пары энантиомеров, образующихся в результате вращения группы -OH вокруг связи S-O. Для молекулы 3-НБСК найдено два конформера с противоположным направлением связей ОН. В первом конформере она направлена в сторону нитро-группы, во втором конформере  – развернута от нее, причем каждому конформеру соответствует энантиомер. Равновесные конфигурации исследуемых молекул обладают сходными структурами группы SO3H, где связь ОН заслоняет одну из S=O связей. 
Табл. 1. Экспериментальные значения длин связей в исследуемых молекулах в сравнении с БСК.

	
	rh1 (C-C) ср
	rh1 (C-S)
	rh1 (S=O) ср
	rh1 (S-O)

	3-НБСК, Å
	1.395 (4)
	1.784 (5)
	1.438 (4)
	1.620 (4)

	БСК, Å
	1.402(4)
	1.770(5)
	1.438(4)
	1.623(4)

	4-МБСК, Å
	1.403 (3)
	1.765 (5)
	1.433 (4)
	1.618 (4)


Рассчитаны потенциальные функции внутреннего вращения групп SO3H, OH, CH3 и NO2; определены переходные состояния между энантиомерами (конформерми), влияние природы заместителя на геометрические параметры молекул, а также на энергии граничных орбиталей и окислительно-восстановительные свойства соединений. На основании энергий донорно-акцепторных взаимодействий NBO заместителя и бензольного кольца оценены индуктивные и мезомерные эффекты заместителей. Показана корреляция между групповой электроотрицательностью и суммарными энергетическими характеристиками индуктивных и мезомерных эффектов заместителей.
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