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�������� �������������� �!����!�� "���� �#$���� ����������!����� � �%��������� 
�������� ��%��$%& 1,4-�������. ������& ���!���%��' � $����� �%��������� �����%(-
)�� �������� MP2 � B3LYP ! +�#���" 6-311++G(d,p) � 6-311G. ������!%���, ��� ���-
��)��%�#�)�( 1,4-������� ����:�������� !&:����, ��+�!%���� ��;��:� ���%��$<=�:� 
�������!�:� ��%')� ���;��� ��������%'�$< ����:�< ������& �0,5�2,3 ���%/��%'. ���-
+�%�� ���?����&�, � ����� #����( !�$������:� ����(;���( �����)��%�, (!%(���( )��%, 
�����(=�� �# ���� �������!&" ��%�). @�� $!�%������ ���%� ��%�), ������( � ���(��, 
���������( ?��:�����)�( �����)��%� �� ����%'�&� #��&, �����(=�� �# 4, 5, 6 �%� 7 
�%���&" ?��:�����!. A������!���� ������$+��, ��+������ �� ����!� 7-�%����:� ���-
��)��%� ����:�������� !&:����. C�$������� ������� ����� ������$+�� �����!%(�� 
6,9 Å. 
 
� " # $ � � % �  & " � � �: 1,4-������, B3LYP, �����)��%�#�)�(, ��%���������)�(, ��-
����$+��. 

������	� 

������� � 1,4-������$ !�#��� ���������� ��!��. @��!�� ���+=���� � ��%$����� ���:� ��-
�������( ��������( � 1890 :. [ 1 ]. ��!� ��#!�% �!�� ���������� �+��?����� � �����% �:� ?�#�-
������ � "��������� �!����!�. ������, ��"�;�, �� ���% ��%� � ��!��F���� ��$:�� ���������-
��, �����$ ��� +�%�� ��#���� ��+��& ������&!�%� ����$ ���������< ��!��F���� ��$:�� ?�-
#���-"��������� � �������%'�&� �!����!� [ 2, 3 ]. C �����(=�� !���( ������� � 1,4-������$  
� ��$:�� ����+�&� ���������(� �!(#�� � �����)��%'��� !�#��;����'< ����%'#�!���( ����" 
��%��$% �%( ��%$����( ������#����&" �����)��%�!, �������!%(<=�" ������� ��� �%( �����-
�%���������, ��� � �%( ?������%�:��. ��:���( ���+�%�� �#!����&�� (!%(<��( ����� $:%����-
�&� ������$+��, �� �$=���!$�� ���������!� ���������( ������#����&" ��$+��, !�%<��<=�" 
����& ���&. 

H�%'< �����(=�� ��+��& (!%(���( ������������( �)���� ���������( ������#������ ��$+-
��, !�%<��<=�� ����& ���&, �� ����!� 1,4-�������. �%( ��F���( �����!%����� #����� +&%� 
���!����& ������& ��"����� ��%��$%& 1,4-������� � �� n-����������!���&" )��%�!. ������& 
���!���%��' � ����%'#�!����� ���:������:� ������ Gaussian 98W [ 4 ] �������� MP2  
� B3LYP. ���+"����� �������', ��� �#$����� ������� �������� �!����!�� "���� ���!���-
%��' �(��� �!����! [ 5, 6 ], ���%����� �, ��-!������$, ���+�%�� ��%�&� (!%(���( ���%���!���� 
Vessally [ 7 ]. �����+����' ��#%���&" )��%������" ��%��$% � ����(;���< � �+��#�!���< ���-
����%�) +&%� ���%���!��� I%������� [ 8 ].  
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	 � + % � ) �  1  

(����	�������� 
�����	�$ 1,4-��	����. )���$ ��%*� (Å), �������� �!��� (:���.), +���!�% (�����) 

@������� MP2/6-311++G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p) ���* 

�— S, Å 1,762  1,779  1,78  
�=�, Å 1,345  1,331  1,29  
��=�—S, :���. 122,6 124,3 124 
�C—S—C, :���.   98,8 100,2 100 
Eh, ����� –949,677  –951,257  — 

 
 

 

* ����&� [ 3 ]. 

���'�(���) 	 	� �*'+���	� 

I������������� ��������& 1,4-�������, ��%$����&� ! �����" �!����!�-"��������:� ���-
���� (MP2 � B3LYP ! +�#��� 6-311++G(d,p)) "���F� ��:%��$<��( � ����&�� ������� [ 7 ]  
� ����:������$��$���:� ���%�#� [ 3 ]. ����� DFT ��% ���'F�� ���"�;����� � ������������%'-
�&�� ����&��. C ��%'���F�� !�� ������& ���!���%��' ! �����" B3LYP, ��� +�%�� ����!���� 
��+���<=�:� �%( ����&" ��%��$%(��&" ������ � ����� ���$�������:� ������, ��:�� ���' #�-
"���� � +�%'F�" ��%�)��%������" ��%��$%�". ������ �����)��%�! � ����������!���&" ���-
��� +�# �����! !������� ���!���%�( ! +�#��� 6-311G.  

������#�)�( :������������" ���������! 1,4-������� (B3LYP/6-311++G(d,p)) ���� ��%-
�$< ����:�< ������& ��!��� –951,257 �����. ��%��$%� ����� ���%���$< ���$��$�$, ����-
�������%'��� (!%(���( ?���� ����$, ��� ����!��;�����( ����&�� ����:������$��$���:� ���-
%�#� [ 3 ]. �%��� �!(#� �—S �����!%(�� 1,779 Å (��� 1,78), �%��� �=� �!(#� 1,331 Å (1,29). �:-
%& �=�—S � C—S—C ��!�& 124,3� (124�) � 100,2� (100�) ����!����!���� (��+%. 1).  

�%( ������%���( $:%� ��%��������� (�) (���. 1) +&%� ���������� $���������� #������� $:-
%� ��;�$ �%������(��, �+��#$��&�� S—C=C ���%���� (� %�!�� � ���!�� ������& ��������%'-
�� %����, ������(<=�� ����& ���&) � �%������(�� �+��#$��&�� �—C=C �������, ���;�  
� %�!�� � ���!�� ������&. 	���� $��������� ���+"����� �%( +�%�� �����:� ������%���( $:%� 
�. �:�% ��;�$ �%������(�� �+��#�!���&�� ��%'�� �(;�%&�� ������� �����!%(�� 145�; $:�% 
��;�$ �%������(�� � $����� �������)�� �����! !������� 128�. 	���� �+��#��, $��������&� 
$:�% � �����!%(�� 136,5�, ��� "���F� ��:%��$���( � ����&�� ��� (137�).  

������& ����#�%�, ��� ������������� � 1,4-������$ ��;��:� ���%��$<=�:� �������!�:� 
?��:����� ���!���� � �+=��$ ����;���< ����:�� ������&, ��� �!�����%'��!$�� �+ ����:���-
������ !&:������� ���)���� �����)��%�#�)�� �������!&" ��%�) (��+%. 2). �����%� +&% ���-
!���� ������ $���������� ����:��, ���"��(=���( �� ���� �������!&� ?��:���� (En = E��%� /n, 
:�� n — ���%� �������!&" ��%�)). `�� #������� �����!%(�� � –872 ����� �%( n = 5�14. �%( 
+�%�� ������ �)���� +&%� ���������� ��������%'��( ����:�( ���+�%�#�)�� (�E = �n – En–1). 
`���:�( 5-�%����:� ��%')� +&%� ����(�� #� ������!�� #�������, � �#������� ����:�� ������& 
���%���!���%'�� �)���!�%��' �� ���� $!�%�����( ���%� �������!&" ��%�) ! �����)��%�. 	��, 
6-�%���&� )��% �� –2,26 ���%/��%' +�%�� !&:���� ��� 5-�%���&�. ���' ��%�) ! �����)��%� ��- 
 

<� !&�:�&F ! ����:�� �=� �� –0,49 ���%/��%' 
�� ���!����< � F���'<. 	�� ��� 7-�%���&� 
�����)��% (!%(���( ������%'�&� � ����:���-
������ ����� #����(, ��� �+$�%�!%��� ���-
?����&�� $:%��� ��%��������� ! ��;��� ��- 
 

���. 1. C�� ��%��$%& 1,4-�������; � — $:�%  
                                 ��%��������� 
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	 � + % � ) �  2  

-��������	 +���!�� ���	��$ �	 ����� ��
�%����$� ��	�����$� ����/ (B3LYP/6-311G) 

n, ���%�  
�������!&"  

��%�) 
���%�, ����� E��%�/n, ����� �E = En – En–1,  

���%/��%' 

  1     –951,257 — — 
  3   –2625,437 — — 
  5   –4362,702123 –872,5404246 0 
  6   –5235,2641782 –872,5440297 –2,262 
  7   –6107,8136147 –872,5448021 –0,485 
  8   –6980,3555171 –872,5444396 +0,227 
10   –8725,4604838 –872,546048 –1,009 
14 –12215,6632495 –872,547375 –0,832 
28 –16067,853 — — 

 

 
 

���. 2. A��:�����)�( �����)��%� �� ����%'�&� �+%���� ! #�!�������� �� ���%� �������!&" ��%�) 
 

��%'��� �������!�� ?��:�����, �� ��� ����"��� � 8-�%�����$ �������%')$ �& ��%$���� �#-
������� #���� ��������%'��� ����:�� �E = +0,227 ���%/��%'. `�� �+$�%�!%��� $���'F����� 
$:%� ��%��������� � !�#�����!����� ����(;���� ! �������, �����&� �� ���� $!�%�����( #��-
����( n �����<��( #� ���� ?��:�����)�� �����)��%�. 	��, �E10—8 = –1,01 ���%/��%' � �E14—10 = 
= –0,83 ���%/��%' (��. ��+%. 2).  

�!�%������ ���%� ��%�) ! �����)��%�, ������( � ���(��, ���!���� � ?��:�����)�� �����-
)��%� �� ����%'�&� #��&, �����(=�� �# 4-, 5-, 6- �%� 7-�%���&" ?��:�����! (���. 2). 	���� �+-
��#��, ��#��� �����)��%�, ��"���(<=�� ?���$ ��%')�, �����!%(�� 5—9 �������!&" ?��:���-
��!. 
�%�����!� ��%�) ����� ���� ���!���� � ��+�%'F�� ����������� ����(;���(� ! ��;��� 
����%'�� !#(��� )��%�, � ��� �%����!��, ����(;���� !�#������ � ! �����)��%�, ��� ����:�����-
��� �� ��� !&:����, ��� ������(;���&� �����)��%.  

�� ����!� 7-�%����:� �����)��%� 
+&%� �?������!��� ������#�����( ��$+-
�$ �# 28 �������!&" ��%�) (���. 3).  

S������( �%�� �!(#�� � $:%�! ���-
!����& ! ��+%. 3 �%( !�$������:� ��%'- 
 

���. 3. �������!�( ������$+�� 
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	 � + % � ) �  3  

(����	�������� 
�����	�$ ��	������� ����	��'�� 

	�� �!(#� �%� $:%� �%��� �!(#� (Å)  
� #������� $:%�, (:���.) 	�� �!(#� �%� $:%� �%��� �!(#� (Å)  

� #������� $:%�, (:���.) 

�=�  1,31 S—C  1,998 

�CSC  

 
 
 
 

79,7 
�SCS  

 
 
 
 

100,1 

 
)�, ���+& �#+�;��' !%�(��( ����!&" �??����!. S������( ���" ���������! %�;�� ! �����%�" 
�+&��&" ��!�%����&" �%�� �!(#�. �����%'�� #�!&F����� !&:%(��� �%��� S—C �!(#�. �+&��� 
��� %�;�� ! �����%�" 1,78—1,88 Å, ������ ���� #������� 1,998 Å. C�#��;��, ?������!���� 
����������!����:� )��%� ���!���� � ���������$ $�%�����< ���� �!(#�. C�$������� ������� 
�������!�� ������$+�� �����!%(�� 6,9 Å. 

���������� ����� ���& � ���&�'�( $:%�����&�� ������� ��#���� ��������%'�$< ���$�-
�$�$. C !��F��� ��;��� �������& ��"�����( ���� ���&, � ����!���� ?�����$<� ����& $:%�-
����. @�� ���� !&���� �������& �����!%(�� �0,56 Å. 	���( ���$��$�� ��#!�%(�� ���?����� 
�����%�;��'�( ������%����� �%��������� ���� ����� ���& ! !��F��� �������& � ���������-
!��'�( �� �����%� � +���!�� ��!��"����� ������$+��, ��� +$��� �+������!��' ���#!&����� 
��������&� ?�#���-"��������� �!����!� ����� ������&. �������!&� �����)��%& ��#��<� 
���������� ;����$< ������$�)�<, � ��%���� $:%� ��%��������� ���� ������� F������ !�#��;-
����� � ��?����)�� +�# ���$F���( )�%�������� �!(#��. �����+����' ����" ������$+�� � ��-
:%�=���< ��"��������� ����:�� +$��� :���#�� !&F� �� ���!����< � :��?���!&��, � ��%���� 
������%���&" �%�������&" ���, ���������!���&" �� �����%� � !��F��� ��!��"����� �����-
�$+��, +$��� �+������!��' !&����� ����)����&� �!����!� ����" ����������.  

	���� �+��#��, ��:%���� �!����!�-"��������� �������� ���)��� )��%�#�)�� � ��%����-
�����)�� �������!&" ��%�) (!%(���( ����:�������� !&:���&�, ��� ��%��� ������������ !�#-
��;�&� �����#���!���� ������#����&" )��%�! � ������$+��, +�#��$<=�"�( �� �������!�� 
?��:�����. 
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