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Электронографические и квантовохимические исследования, проведенные в работе1, показали, что в газовой фазе молекула бензолсульфонамида существует в виде двух устойчивых конформеров – заслоненного и шахматного. В первом конформере группа NH2 заслоняет группу SO2, во втором конформере группа NH2 имеет шахматную ориентацию относительно группы SO2. Отметим, что заслоненный конформер выгоднее по энергии, чем шахматный: ΔЕ = 0.63 ккал/моль (B3LYP/6-311+G**) и 1.00 ккал/моль (MP2/6-31G**), что экспериментально подтверждается большей концентрацией (76%) заслоненного конформера в газовой фазе. Переход из заслоненного конформера в шахматный, в принципе, может осуществляться двумя путями – за счет внутреннего вращения NH2 группы вокруг связи S-N, а так же за счет пирамидальной инверсии фрагмента S-NH2. Нами выполнены расчеты потенциальной функции для отмеченных видов внутримолекулярных превращений. Все расчеты проводились методом B3LYP с базисом 6-311+G** в программе Gaussian-03. Для перехода от заслоненного к шахматному конформеру в процессе внутреннего вращения группы NH2 требуется 4.40 ккал/моль (B3LYP/6-311+G**). Вершина барьера соответствует конформации, которую также можно назвать заслоненной (одна связь N-H заслоняет связь S-O, а другая связь N-H заслоняет связь C-S). Альтернативный путь перехода из заслоненного конформера в шахматный (пирамидальная инверсия) проходит через плоскую структуру фрагмента S-NH2 и требует затрат всего в 1.76 ккал/моль. Таким образом, наиболее вероятным процессом внутримолекулярного перехода из заслоненного конформера в шахматный является не процесс внутреннего вращения, а процесс пирамидальной инверсии. 
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