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Для ряда орто-замещенных бензолсульфокислоты (SO3H-C6H4-X), где Х=OH, NO2, CH3, NH2, COOH определены конформационные свойства, рассчитаны полные энергии и частоты колебаний всех конформеров, выполнен анализ распределения электронной плотности методом NBO и определены параметры внутримолекулярной водородной связи (ВВС). Установлены структуры и рассчитаны энергии депротонированных форм замещенных бензолсульфокислоты (БСК). В работе использован метод B3LYP/cc-рVTZ.
Показано, что молекулы SO3H-C6H4-OH и SO3H-C6H4-NO2 имеют по 5 устойчивых конформеров, молекула SO3H-C6H4-CH3 – 3 конформера, SO3H-C6H4-NH2 – 2 конформера, SO3H-C6H4-COOH – 9 конформеров. Каждому конформеру соответствует свой энантиомер. Для всех молекул SO3H-C6H4-X, за исключением SO3H-C6H4-CH3, найдены конформеры с ВВС. Причем, молекулы с Х=NH2, COOH имеют по 2 конформера с ВВС, молекула с Х=OH имеет 3 конформера с ВВС, а молекула с Х=NO2 имеет лишь 1 конформер с ВВС. Все конформеры с ВВС являются более устойчивыми, чем конформеры без ВВС.

Наиболее сильная ВВС образуется в одном из конформеров молекулы SO3H-C6H4-COOH.
Параметры внутримолекулярной водородной связи в молекуле SO3H-C6H4-COOH
	
	r (Oд – H), Å
	r (H…Oа), Å
	<( Oд – H…Oа),º
	r (Oд…Oа), Å

	SO3H-C6H4-COOH
	0.989
	1.735
	153.7
	2.658
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На рис.1 показано взаимодействие неподеленной пары кислорода LP(O) группы -СООН с разрыхляющей орбиталью (*(O-H) группы -SO3H, которая отражает образование ВВС в молекуле SO3H-C6H4-COOH.
Наличие ВВС в наиболее устойчивых конформерах рассмотренных молекул препятствует отщеплению протона сульфогруппы, в результате чего возрастает энергия гозофазного депротонирования, что подтверждается расчетами. Так, энергия депротонирования Ед конформера с ВВС молекулы SO2H-C6H4-COOH составляет 330.7 ккал/моль, а конформера без ВВС – 322.6 ккал/моль. Поскольку внутримолекулярная водородная связь, как правило, слабее, чем межмолекулярная водородная связь, то в растворах, по-видимому, молекулы замещенных БСК представлены в виде конформеров без ВВС, более склонных к отщеплению протона. Причем введение нескольких акцепторных заместителей, например NO2, приводит к такому существенному увеличению кислотности БСК,  что ее замещенные можно рассматривать как сверхсильные кислоты [1].
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Рис.1. Взаимодействие LP(O) атома О группы СООН с (* (O-H) NBO группы SO3H
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