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Продукты взаимодействия аминов и аминокислот с аренсульфонилхлоридами находят широкое применение в производстве лекарственных веществ, полимеров с ценными свойствами и т.д. Изучение механизмов указанных процессов является весьма важным для оптимизации условий синтеза продуктов аренсульфонилирования. 

Нами проведено квантово-химическое моделирование механизма реакции глицина – с 3-нитробензолсульфонилхлоридом с учетом сольватации молекулы аминокислоты 1–2 молекулами модельного растворителя – воды. Расчеты проводились с использованием  пакета HyperChem 7.52. Методом РМ3 были рассчитаны трехмерные поверхности потенциальной энергии (ППЭ) указанных реакций в координатах расстояния между атомами серы сульфонилхлорида и азота глицина r(S-N) и  угла атаки молекулы нуклеофила (глицина) на сульфонилхлоридную группу СArSN. Угол СArSN изменяли от 90 до 180 с шагом в 10, расстояние S-N – от 4,5 до 1,5 Å с шагом 0,1 Å. 

Расчет фрагментов ППЭ реакций показал, что они однотипны: на них присутствует единственная седловая точка, соответствующая образованию активированного комплекса. Реакция идет без образования интермедиатов по единственному маршруту с изменяющимся углом атаки нуклеофила. Атака молекулы глицина начинается при СArSN = 160. Затем, при сближении молекул реагентов, этот угол несколько уменьшается и в момент образования переходного состояния составляет 130-140Образование продуктов происходит при r(N-S)=1.8 A и сопровождается резким уменьшением СArSN до 90-100Проведенное нами моделирование переходного состояния реакции показало, что его конфигурация не является ни тетрагональной пирамидой, ни тригональной бипирамидой.
Длины образующихся и рвущихся связей r(S-N) и r(S-Cl) в переходных состояниях близки. Сумма порядков связей S-N и S-Cl больше единицы, что соответствует «сжатому» переходному состоянию, в котором разрыв старой связи несколько отстает от образования новой. Наличие единственной седловой точки на ППЭ изученных реакций, также как почти одновременное образование связи S-N и разрыв связи S-Сl в активированных комплексах, указывают на протекание аренсульфонилирования глицина по SN2-механизму.

Нами произведена оценка энергий активации изученных реакций. Оказалось, что они ниже соответствующих энергий реакции незамещенного бензолсульфонилхлорида с глицином [1], что согласуется с классическими представлениями о влиянии электроноакцепторного заместителя в бензольном кольце сульфонилхлорида на протекание реакции. Установлено также, что при добавлении очередной молекулы к реагирующей системе, энергия активации реакции понижается.
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