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 OPiX [ 14 ] . -

OPiX,  — .

-  DFT  post-HF 

, 1

 6,8-F2  5,6,7,8-F4 [ 1 ]. ,  5,6,7,8-H4 -

 (  S1…N4 8,4  [ 2 ])  [ 4 ]. -

 6,8-F2  5,6,7,8-F4  [ 2,3,5,8 ]: -
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 1  

( ) OPiX

5,6,7,8-H4 6,8-F2 (Cs) (C1)

 ( –1)

 5,6,7,8-H4 *  6,8-F2 **

, Cs , C1 , C1 , Cs

P-1 114,7 115,0 112,4 113,0 

P21/c 116,9 116,2 116,0 115,8 

C2/c 115,0 111,6 114,3 110,9 

Pbca 115,1 112,8 115,8 109,6 

P21 114,0 112,0 113,8 111,2 

P212121 114,2 116,6 116,8 114,5 

  * Pc [ 4 ],  OPiX. 

**  P21/c [ 8 ]. 

 (  6,8-F2:

 S1…N4 8,2  [ 8 ]).  

 OPiX 

 5,6,7,8-H4  6,8-F2  ( . 1). -

 OPiX , ,

 (P-1, P21/c,

C2/c, Pbca, P21, P212121) [ 15—19 ],  84 % 

 [ 20, 21 ]. .

 5,6,7,8-H4 -

 (Cs)  (C1) . -

Cs  0,3 –1.

 6,8-F2  — 1,0 –1.

, P-1,  (C1) -

,  (Cs)

 ( . . 1). ,

1.

 OPiX -

- -  [ 14 ]. -

, -

, . , , -

- -  [ 22 ]. -

-  — 

. -

- , -

1, : , - -

 (SN)x (

) , , -

 [ 23, 24 ]. 1 , -

- ,  — max *

605—635  [ 1 ]. 
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. 1. -  ( ) -  ( ) 1 (

                                                             5,6,7,8-F4)

-

 — . -

 — .

, , , -

.

1 -

.

- , - ,  ( . 1). -

. -

- .

- , - ,

 (3, –1) , -

, Ar ( . . 1). … -

.

, -

, -

. -

.

 (E)  ( ) (E1),

,  (E2). . 2 

E1  ( E = E1 – E2)

- - . ,  5,6,7,8-X4 (X = H, F), -

. -

, ,

.

-  0,11 . ., -  — 0,14 . .

E (0,399 . ., 1048 –1) - -

 5,7-(t-Bu)2,  (–0,005 . .,  –13 –1) — -

5,6,7,8-F4, . 1. 

.

,  7-OCH3 -

 0,217 . .

 S1… ( 3)  0,13 Å, … (Ar) —  0,06 Å. - -

 6-F 0,195 . .

 S1…N1  3,23 Å,

 0,009 . .;  —  S1…S3 -

 3,85 Å,  0,003 . . -
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 2  

( . .) ( )

,

-

,

-R

1 ,  = 1  – 1 1 ,  = 1  – 1

1 2 3 4 5 6 7 

 S1…S3 

N4…H 

–2273,03923 –0,010 S1…S3 

S3…N2 

C…C

C…C

–2273,03480  –0,006 

6-F S1…N2 

S1…N2 

S1…S1 

S1…S3 

N4…H 

S3…S3 

–2471,23004 

–2471,23106 

–2471,22896 

0,195 

0,195 

0,195 

S1…S1 

S1…S3 

S3…N2 

C…C

C…C

–2471,22933 0,197 

6,8-F2 N2…S3 

S1…H 

S1…F 

F…F

–2669,74147 

–2669,74213 

0,082 

0,082 

S3…N4 

N4… C 

C…C

C…C

–2669,73994 0,082 

5,6,8-F3 S1…F 

S1…F 

–2868,17092 0,030 S1…S3 

S1…N4 

S1…C

S3…N2 

C…C

F…C

–2868,16790 0,031 

5,6,7-F3 S1…S3 

S1…N4 

N4…H 

F…F

F…H

–2868,04516 0,145 S1…S1 

S1…S3 

S3…N2 

C…C

–2868,04096 0,147 

5,6,7,8-F4 S1…F 

S1…F 

S1…S1 

–3066,57364 

(–3067,10466 )

–0,005 

(0,011) 

– – – 

5-CF3 S1…F 

N2…H 

S1…F 

N4…H 

S3…H 

F…H

–2946,69844 

–2946,69843 

0,143 

0,143 

S1…N2 

S1…C

S3…C

C…C

C…C

F…H

F…H

–2946,69828 0,144 

5-Br N4…H 

Br…H

–7414,70185 0,335 S1…Br 

S1…C

S3…Br 

S3… C 

C…C

C…C

–7414,70357 0,334 
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.  2  

1 2 3 4 5 6 6 

6-Br S3…Br 

N4…H 

S3…Br 

N4…H 

–7415,01249

–7414,94826

0,032

0,096

S1…S3 

C…C

C…C

Br…Br

–7414,94297

–7415,00709

0,096 

0,032 

7-Br S1…Br 

N2…H 

–7414,99746 0,044 S1…Br 

S1…Br 

S3…Br 

S3…Br 

C…C

C…C

–7414,99882 0,044 

8-Br  –  S1…S3 

S3…N2 

N4… C 

C…C

C…C

–7414,91633 0,124 

6-CH3 S1…S3 

S1…N4 

N4…H 

H…H 

–2351,42381 0,189 S1…C 

S3…C

N4… C 

N2…CCH3

C…C

–2351,42481 0,188 

5-OCH3 O…H 

N4…H 

–2501,71437 0,236 S1…S3 

S3…C

O…H 

N4…H 

–2501,71262 0,239 

7-OCH3 S1…H 

O…H 

H…H 

O…H 

S1…H 

–2501,74720 0,217 S1…C 

S3…O 

N2…H 

C…C

–2501,71262 0,218 

5,7-(t-Bu)2  – – S1…C 

S1…

S3…H 

S3…

N2…H 

H…H 

–2901,21239 

–2901,49685 

0,399 

0,104 

DFT/B3LYP/6-31G(d,p). 

DFT/B3LYP/6-31G(d,p)//HF/6-31G(d).

, .

 ( ).

 ( ).

 N4…H (2,78 Å, 0,006 . .).  S1…N2 

 0,02 Å, S1…S3 ,  N4…H 

0,20 Å.

, -

, E,  0,001 . . ( 2,6 –1).
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 3  

 ( . .) ( ) 1

(  — )

N2S1C8 C4 , .

   4,0 0,002 (1) 0,028 (4) 0,043 (7) 0,073 

6-F   4,9 0,031 (5) 0,038 (7) 0,021 (5) 0,091 

6,8-F2 13,5 0,019 (4) 0,024 (4) 0,009 (2) 0,052 

5,6,8-F3   5,4 0,035 (6) 0,044 (8) 0,005 (1) 0,084 

5,6,7-F3   0,8 0,017 (5) 0,035 (7) 0,037 (9) 0,089 

5,6,7,8-F4   5,3 0,016 (3) 0,030 (5)   0,050 (11) 0,095 

5-CF3   0,1 0,023 (6)   0,044 (10) 0,020 (5) 0,087 

5-Br   7,3 0,009 (2) 0,037 (8) 0,027 (6) 0,073 

6-Br   4,9 0,034 (6) 0,021 (4) 0,045 (9) 0,100 

6-Br   0,0 0,024 (4) 0,036 (7) 0,043 (8) 0,103 

7-Br   2,5 0,035 (6) 0,036 (7) 0,005 (1) 0,076 

8-Br   2,4 – 0,032 (6)   0,043 (10) 0,075 

6-CH3 12,4 0,015 (3) 0,029 (6) 0,027 (8) 0,071 

5-OCH3 14,4 – 0,005 (1)   0,049 (10) 0,054 

7-OCH3   3,7 0,011 (3) 0,019 (4) 0,041 (8) 0,071 

5,7-(t-Bu)2 28,6 – 0,006 (2) 0,033 (6) 0,040 

5,7-(t-Bu)2  31,5 – 0,009 (2)   0,041 (13) 0,050 

.

E -

 ( ) -

- .

- - . 3. 

1 (  8-Br-, 5-OCH3  5,7-t-Bu, -

- ) - , ,  1 

 3. 

 0,002  0,011 . .  40 % , ,

 S1 ( :

).

,

, , ,  6,8-F2  6-F. , -

6-F- ,  S…N. 

 S1…N2  3,23 Å,

0,12 Å - - . -

 (0,009 . .) -

1  S. -

 S1…S3 (3,85 Å)  S3…S3 (3,60 Å)  0,003  0,006 . . -

. -

 S(II)…S(II)  Z,Z- , - -

 Ar—S—N=S=N—S—Ar  DFT/B3LYP/6-311+G(d): 

009 . .  3,42 Å; 007 . .  3,51 Å [ 25, 26 ]. 
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 S…N  S…S ( ) -

 DFT/RI-BP86/TVZP (S…N: 2,6 Å, 0,03 . .; S…S: -

3,0 Å, 0,02 . .) [ 27 ].  

F…F  S…F .

-  6 

.  3,5 Å.  92 -

 24 Ar… Ar

 0,005 0,001 . .  S1…S3 

 S1…S1,  0,005  0,009 . . -

-  S3…N2  S3…N4 

 0,006 0,001 . . -

.  6-F, 5,6,7-F3  5,6,7,8-F4  F…F -

 0,001  0,005 . .

 2,92 Å.  Br…Br -

 6-Br 

.

-  (  5-OCH3, 7-OCH3,

5,7-(t-Bu)2) . -

,

 ( . . 3). 

, … . , , , -

 0,002 0,001 . .

 ( - ) -

 ( - ) ,

.

, -

 ( . . 3), -

.  (  0,81) 

, -

 N2 : -

, . -

-  ( , -

), 

 S3 (  N2) 

.

. , -

 6-Br, -

 4,9 , ,

0,003 ( . . 3). , ,

.

, -

, -

 ( . 2). , , 1

 ( - - ) -

 S1  S3 0,71  0,65 . , -

,  0,3 Å - - ,

 5,65  S1  6,41  S3.

,  S3 

 S1, , -

.
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. 2.  ( . .)  ( )

              ,  ( )  S1  S3 1

,

-

.

 S1 46 %  S1…S, 15 % — S1…Hal  11 % — S1…N.  

 S3, , -

-

: 38 %  S3…S,  22 % —  S3…Hal  

 S3…N.

 S1…Hal ,  0,001 

0,009 . ., -

 S1…F.  S1…N -

 0,005 . .  S1 

,  0,005  0,009 . .

 S1 

(0,034 . .)  5,6,7-F3.

,  S1…S3  S1…N2 ( . 4). 

, -

 S1 1

( . . 4). - .

, , , , -

.  7, 8 

 5, 6 

-  S1. -

, , , ,

-

. -

 ( , ), -

1  S1 .

, 1 -

, -

 (3, –1). 

. -

, -

: ,
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 4  

 ( . .) S1

N2S1C8 C4 , .

   4,0 0,002 0,018  0,020 

6-F   4,9 0,012 0,010 0,006 0,028 

6,8-F2 13,5 0,005   0,005 

5,6,8-F3   5,4 0,012 0,018  0,030 

5,6,7-F3   0,8 0,003 0,017 0,014 0,034 

5,6,7,8-F4   5,3 0,009 0,015 0,007 0,034 

5-CF3   0,1 0,007 0,010 0,003 0,021 

5-Br   7,3 – 0,013 0,006 0,019 

6-Br   4,9 – 0,007 0,014 0,021 

6-Br   0,0 – 0,015 0,017 0,032 

7-Br   2,5 0,004 0,004  0,008 

8-Br   2,4 – 0,007 0,008 0,015 

6-CH3 12,4 0,011 0,006  0,017 

5-OCH3 14,4 0,007 0,006  0,012 

7-OCH3   3,6 0,003 0,005 0,005 0,013 

5,7-(t-Bu)2 28,6 – – – – 

5,7-(t-Bu)2 31,5 – 0,009 0,008 0,017 

.

. , -

1 , . , -

,

1, .

. A. 

OPiX  ( -

 06-03-32229  07-03-96040- _ _ ).
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