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 چکیده

تبديل اش قابليعنی ايزومر ظرفيتی اکسال(تيوگلی)يا دیتيولن اين ترکيب آلی گوگرددار به دی است.غيراشباع بی حلقوی و ترکي تيتدی-2،1

ک ها با روش مکانيپذيری برخی از مشتقات آنواکنش الکتروسيکليک تبديل اين دو ايزومر، خواص ساختاری، قطبيت و قطبشباشد. می

 تيتدی -2، 1شد. تبديل بررسی و با استفاده از برنامه محاسباتی گوسين  g(d,p)++311-6 سری پايه و  DFT/LSDAتئوریکوانتوم در سطح 

ترانس بدست آمد،  -sسيس و  -sتيولن دو صورتبندی گيرد و واکنشی گرمازاست. برای دیسيس انجام می -sاز مسير صورتبندی  تيولندیبه 

 = Bu, Cyclopropyl, Cyclobutyl, -t, 3CH2CH, 3, Cl, CN, OCH3, CF3CHR)ترانس پايدارتر است. در مورد ده مشتق  -sی صورتبند

and Cyclopentyl )  اين ترکيب صورتبندیs-  سيس چنان ناپايدار است که به صورت ساختاری با کمينه انرژی بدست نيامد. به طور کلیs- 

 ها بستگی دارد.ها پايدارتر هستند. ميزان پايداری به نوع استخلافتيتدی -2، 1مر ظرفيتی خود يعنی ها از ايزوتيولنترانس دی
 

 

 صورتبندی، اکسال(تیوگلیتیولن)دی، دیتیتدی-2، 1چگالی، ايزومر ظرفیتی، تئوری تابع :واژه های کلیدی

 

 

 . مقدمه1

و  ی، بيوشيمی، چرخه سولفور اتمسفرشناسستيز درآن  تياهم ليبه دلکه  است یاز موارد یکي دارگوگرد ترکيبات یآل یميش     

ني)فردوکس آهن-گوگرد یهانيپروتئ، نيونيمت و نيستئيس نهيآم یدهايدر اس حضور گوگردشود. با وجود می یبه شدت بررسی ميش

 رهيو غ یکروبيتومور و ضدمضد ضدقارچ، که خواص نيپيپنتات یهامولکولو هستند،  یمهم یانتقال الکترون یهانيپروتئها( که 

، ها[. استفاده از مرکاپتون1-5] شوددر نظر گرفته می یستيز یمولکول یهاستميسمهم در  اريعنصر بس کيعنوان  بهگوگرد دارند، 
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 ترکيبات رهيکش و غقارچ مهم از ءجز کيضدتابش، به عنوان  یندهايفرآ و هاداني، در ضداکسربسپا یمي، شکيلاست صنعت در

سولفيدی های حلقوی سيرنشده با اتصال دیدر شيمی ارگانوسولفور، ترکيب .[6-8] قرار داده استصنعت  را مورد توجه دارگوگرد

بيس)تری-4، 3تيت يعنیدی-2، 1ن جايی که يکی از مشتقات آباشند. از مورد توجه زيادی می (III) تيتدی-2، 1نظير 

جداسازی گرديد، بيشتر مورد بررسی  1960[ در سال 9] و همکارانش 1ی اولين بار توسط کرسپانتيت برادی-2، 1 فلوئورومتيل(

ايزومر [. 13-16] تيت به عنوان حدواسط فعال وجود دارددی-2، 1[. تعدادی گزارش مبنی بر وجود 10-12] قرار گرفته است

تيولن دیبه ويژه مورد توجه قرار گرفته است.  ود،شتيولن ناميده میها ترکيبی ناحلقوی است و دیتيتدی-2، 1ظرفيتی 

بدرستی معلوم دو اتم دهنده سولفور است و به صورت مزويونی وجود دارد.  ليگاند دودندانه غيراشباع با [17] اکسال(تيوگلی)دی

تيت و کشنده ساختار دینهای الکتروتعادل وجود دارد، استخلاف تيولندین يعنی آتيت و ايزومر ظرفيتی دی-2، 1است که بين 

مقاله مروری خوبی مشتمل بر توليد  2[. چندی پيش ناکاياما و ايشی81کنند ]را پايدار می تيولندیدهنده ساختار های الکترونگروه

و دو مرکز ها ترکيبات هتروسيکل غيراشباع با دو اتم سولفور تيتدی [.10های فعال ارائه دادند ]ها به عنوان حدواسطتيتدی-2، 1

علت داشتن شش الکترون پی و مسطح بودن آروماتيک هستند. برای اين دسته از ترکيبات هستند که به 2sp کربنی با هيبريداسيون

ها تيتدی -2، 1برخلاف  کههاتيتدی -3، 1 و هاتيتدی -2، 1پذير است: هتروسيکل ارگانوسولفور دو ايزومر ساختاری امکان

  اند.نشدهجداساری 

 بي، تقرDFT یهادر روش یبه طور کل. است یکوانتوم یکيمکان یهاروش نيتراز متداول یکي (DFT) یچگال یتابع هينظر

 [.19] دهدیم آلی یهاستميرا در سمناسبی بار  یو چگال یارتعاش یهافرکانس ،یمولکول یساختارها  3LSDAیمحل نياسپ یچگال

های های تجربی، توابع پلاریزه و نفوذی به اتمنتایج محاسبات به داده سینی و نزدیکیهای گوپذیری اوربیتالبه جهت انعطاف

جویی در زمان محاسبات، در تمامی های دوره دوم و بالاتر جدول تناوبی اضافه شده است. همچنین به جهت صرفههیدروژن و اتم

های پایه نتایج بهتری نسبت به داده است که این سری استفاده شده است. نتایج نشان g(d, p)++311-6محاسبات از سری پایه 

 .[20]دهند های آلی ارائه میدر محاسبه ساختار هندسی مولکولaug-cc-pvdz های پایه بالاتر مانند سری

دو تبديل  و نيز نحوه هاتيتدی -2، 1و  هاتيولندی ساختار DFTبا توجه به اهميت ارگانوسولفورها، در اين مقاله با روش تئوری 

 اند.بررسی شدههمديگر به  ايزومر ظرفيتی

 

 های محاسباتیروش -2

تا فايل ورودی برای هر مولکول ايجاد شود. ترسيم شد  [21] 4ويوگوسها ابتدا شکل مولکول با برنامه در مورد تمامی مولکول

 g-6 (d, p)++311پايه  سری و LSDA [23-24]روش  ،هدانسيتتابع با استفاده از تئوری [22] 5گوسين سپس از طريق برنامه محاسباتی

                                                 
1 C.G. Krespan 
2 J. Nakayama, A. Ishii 
3 local-spin density approximation 
4 GaussView  
5 Guassian09 
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های ارتعاشی و پارامترهای ترموشيميايی هر فرکانسدر همان سطح نظری  freq با دستور و ندشدهندسی سازی بهينهها اين مولکول

زاد آپارامترهايی نظير انرژی گردد و نيز قرمز و رامان ترکيب محاسبه میبا اين دستور در واقع طيف مادون .مولکول محاسبه گرديد

گردد. برای مولکولاتمسفر( محاسبه می 1و فشار  25پی مولکول در شرايط استاندارد )دمای رونتآانرژی درونی و  نتالپی،آ گيبس،

ز . برای آناليمده کمينه انرژی دارندآين تمامی ساختارهای بدست ابنابر صفر است،های مجازی فرکانستعداد های مورد بررسی 

 ويو استفاده شد. های محاسبات مکانيک کوانتم از برنامه گوسداده

 

 . نتايج و بحث 3

 تیولنآنالیز صورتبندی دی .3-1

شود. اين مولکول دو ايزومر فضايی از نوع صورتبندی نيز شناخته می التيدی-2، 1-اتانآيوپاک  با اسم( R=H) تيولندی مولکول

 آيند:کربن بدست می-چرخش حول پيوند ساده کربن ترانس که از -sسيس و  -sدارد: 

H S

S H

H S

H S

S-trans- S-cis-(I) (II)ethanedithial ethanedithial 
 (R=Hتیال )دیاتان-2، 1ساختار دو صورتبندی مولکول  .1شکل

سيس و  -sن حجم کوچکی دارد، صورتبندی ژچون هيدرو ،سيس به شکل پايدار بدست آمد -sصورتبندی  تيالدیاتان-2، 1برای 

s-  دارند.  هر دو کمينه انرژِیترانس 

 تیالدیاتان-2، 1 صورتبندیدو  (E∆)انرژی اختلاف و ( E) قادير انرژیم .1جدول

ΔE 

(kcalmol-1) 
ΔE 

(Hartree) 
E(s-trans) 

(Hartree) 
E(s-cis) 

(Hartree) 

36/5 008543/0  270380/871- 261837/871- 
 

های کل بر حسب هارتری بدست نرژیادهد. را نشان می تيالدیاتانترانس مولکول  -sسيس و  -sانرژی دو صورتبندی  1جدول 

که برای این منظور مقادیر بدست آمده برحسب هارتری در  ستامحاسبه شده برمول لذا انرژی نسبی بر حسب کیلوکالری ،اندآمده

نسبت به  kcalmol 36/5-1ترانس به اندازه  -sصورتبندی اين دو بيانگر پايداری  انرژیاختلاف  .ضرب شدند 5095/627ضریب 

 .دهدنيز نمايش می 2باشد. البته اين مسئله را شکل میسيس  -sورتبندی ص
 

 ترانس دی تیولن ها-sبررسی ساختار . 3-2

ها با برنامه سازی شدند و برخی از پارامترهای ساختاری آنبهينه ترانس-sساختار و برخی از مشتقات آن  تيالدیاتانبرای      

دهند که ترانس بودن نشان می 2های مندرج در جدول اند. دادهآورده شده 2ها در جدول هويو بررسی و بدست آمدند. دادگوس
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ازدحام  تيولن، سيانودار و کلردار وجود دارد. ظاهراًدرجه تنها در مورد مشتق دی 180برابر با  SCCSΦواقعی يعنی زاويه دووجهی 

درجه  180از مقدار   SCCSΦترانس و کاهش زاويه دووجهی  ها باعث انحراف اين صورتبندی از هندسه مسطحفضايی استخلاف

 ها کاهش يابد. استخلافبين شود تا دافعه واندروالسی می

 
  تیالدیاتان-2، 1نمودار تغییرات انرژی پتانسیل تبديل دو صورتبندی  .2شکل 

 هاتيولندی C=Sر محاسباتی طول پيوند آنگستروم گزارش شده است. اين مقدار با مقادي 60/1در منابع شيمی  C=Sطول پيوند 

 54/1نسبت به مقدار معمول آن ) ترکيبات مورد بررسی S=C-C=Sکربن در بخش –طول پيوند کربن (. 2هماهنگی دارد )جدول 

  :توان با پديده رزنانس نشان داده شده در زير توجيه کردتر است. اين امر را میکوتاه آنگستروم(

S

S R

R S

S R

R

 
 هاتیولندینانس در وپديده رز .3شکل 

کاهش طول اين پيوند نسبت به  نانسورزکربن جزئی خصلت پيوند دوگانه پيدا کند. نتيجه –پيوند کربن شود اين نانس باعث میورز

 نانس است.وکربن بدون رز–پيوند کربن 
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 هاتیولندی ترانس-sبرای  g(d,p)  DFT/LSDA++311-6/ح تئوریشده در سطبرخی از پارامترهای ساختاری محاسبه 2جدول 

 SCCSΦ  C=Sr C=S-S=Cr هاتيولندی

I-H 00/180 63/1 43/1 

3CF-I 02/127 62/1 45/1 

I-Cl 00/180 62/1 49/1 

I-CN 72/179 63/1 46/1 

3OCH-I 89/103 64/1 48/1 

I-Cyclopropyl 23/102 64/1 47/1 

I-Cyclobutyl 55/144 64/1 47/1 

I-Cyclopentyl 56/124 64/1 46/1 

3CH-I 53/148 64/1 48/1 

3CH2CH-I 08/132 64/1 47/1 

I-t-Bu 71/101 64/1 46/1 

 

 دی تیت -2، 1. 3-3

اين دو باشد. است که مولکولی حلقوی با دو اتم سولفور مجاور می تيتدی-2، 1مولکول  هاتيولندیيکی از ايزومرهای ظرفيتی      

ها بررسی و نيز ايزومر حلقوی آن هاتيولندی(. ساختار، خواص الکترونی و انرژی 1باشند )شکل ديگر میيکايزومر قادر به تبديل به 

 اند.آورده شده 3های بررسی شده در جدولبعدی تمامی مولکولشدند. ساختار سه

S S

R RR S

S R
(III)(I) 

pyl, Cyclobutyl, and Cyclopentyl Bu, Cyclopro-, t3CH2CH, 3, Cl, CN, OCH3, CF3CHR = H,  
 ساختار کلی ايزومرهای ظرفیتی  .4شکل 

 

شد که ترانس می -sسيس تبديل به  -sترانس بدست آمد. در حين محاسبه  -sدار تنها صورتبندی های استخلافتيولندر مورد دی

سيس در مورد  -sها نسبت به هيدروژن صورتبندی تر استخلافه به اندازه بزرگجسيس است. با تو -sنشانگر ناپايداری صورتبندی 

 پايدارترانس به صورت فرم  -s( تنها صورتبندی 3شود و برای اين ترکيبات )جدول بررسی شده بسيار ناپايدار می یهاتيولندی

 آيد.بدست می
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 اند.تعیین شده 1دراوترکیبات با استفاده از برنامه کماسامی  .ويوها با برنامه گوستیتدی -2، 1های ترانس و تیولندیبعدی ساختار سه .3جدول

 هاتيتدی -2، 1بعدی ساختار سه های ترانستيولنبعدی دیساختار سه

 

ethanedithial(I-H) 

 

(III-H)1,2-dithiete 

 

(I-CF3)1,1,1,4,4,4-hexafluorobutane-2,3-dithione 
 
(III-CF3)3,4-bis(trifluoromethyl)-1,2-dithiete 

 

(I-Cl)ethanedithioyl dichloride 
 

(III-Cl)3,4-dichloro-1,2-dithiete 

(I-CN)2,3-dithioxosuccinonitrile 

 

(III-CN)1,2-dithiete-3,4-dicarbonitrile 

 

(I-OCH3)O,O-dimethyl ethanebis(thioate) 
 

(III-OCH3)3,4-dimethoxy-1,2-dithiete 

                                                 
1 chemdraw 
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(I-Cyclopropyl)1,2-dicyclopropylethane-1,2-dithione 
 

(III-Cyclopropyl)3,4-dicyclopropyl-1,2-dithiete 

(I-Cyclobutyl)1,2-dicyclobutylethane-1,2-dithione 

 

3,4-dicyclobutyl-1,2-dithiete (III-Cyclobutyl) 

 

(I-Cyclopentyl)1,2-dicyclopentylethane-1,2-dithione  

3,4-dicyclopentyl-1,2-dithiete (III-Cyclopentyl) 

(I-CH3)butane-2,3-dithione 

 

(III-CH3)3,4-dimethyl-1,2-dithiete 

(I-CH2CH3)hexane-3,4-dithione 

 
(III-CH2CH3)3,4-diethyl-1,2-dithiete 
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(I-t-Bu)2,2,5,5-tetramethylhexane-3,4-dithione (III-t-Bu)3,4-di-tert-butyl-1,2-dithiete 
 

ايزومر  تيتدی -2، 1ی ساختار بررس های مورددهد. برای همه مولکولشده ايزومرهای ظرفيتی را نشان میانرژی محاسبه 4جدول 

( و گيرنده 3OCHهای الکترون دهنده )رسد، تفاوت پايداری دو ايزومر ظرفيتی زمانی که استخلافپايدارتری هست. به نظر می

 های کربن قرار دارند بيشترين است.  ( بر روی اتم3CFو  CNقوی) 

 هاتیتدی-2، 1ها و تیولنبرای دی g(d,p)  DFT/LSDA++311-6/ه در سطح تئوریشدمحاسبه( E∆)انرژی اختلاف و ( E) مقادير انرژی .4جدول

R (III)E 
 )ايزومر حلقوی(

E(I) 
 )ايزومر ترانس(

ΔEº 
 (a.u.) 

 ΔEº 

(kcalmol-1) 

H 270380/871- 280905/871-  010525/0  60/6 

3CF 463102/1542- 488348/1542- 025246/0  84/15 

Cl 24034/1788- 243458/1788- 003118/0  96/1 

CN 732543/1054- 759638/1054- 027095/0  00/17 

3OCH 238797/1099- 272737/1099- 03394/0  30/21 

Cyclopropyl 446773/1103- 447443/1103- 00067/0  42/0 

Cyclobutyl 663913/1181- 667960/1181- 004047/0  54/2 

Cyclopentyl 939207/1259- 943580/1259- 004373/0  74/2 

3CH 502739/949- 510963/949- 008224/0  16/5 

3CH2CH 718834/1027- 722610/1027- 003776/0  37/2 

t-Bu 148225/1184- 155500/1184- 007275/0  57/4 

 

 دی تیت ها و دی تیولن ها-1،2بررسی قطبیت . 3-4

در گشتاور دوقطبی عددی نامنفی است. مقداردهد. به نوعی اثر چرخانندگی مولکول را نشان می گشتاور دوقطبی يا ممان دوقطبی    

ها و تیتدی-2 ،1 قطبیتبرای بررسی . آيدبه شمار میو مولکول گيری قطبيت پيوند معياری برای اندازهگشتاور دوقطبی واقع 

این  5هر دو ایزومر ظرفیتی محاسبه شد که در جدول  گشتاور دوقطبی g(d,p) -6/ DFT/LSDA++311ها در سطح تئوریتیولندی

ها دارند. تیتدی-2، 1تری از ها به دلیل تقارن ساختاری قطبیت کمتیولنهای این جدول دیاند. با توجه به دادهمقادیر آورده شده
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استخلاف آلکيلی يا سيکلوآلکيلی تفاوت قطبيت دو  هایی بااست. در مورد مولکول تیتدی-2، 1-سیانون مولکول دیتریقطبی

گيرنده قوی مثل گروه سيانو و متوکسی دهنده و الکترونهايی با استخلاف الکترونايزومر ظرفيتی کم هست ولی برای مولکول

 ست.تفاوت قطبيت ميان دو ايزومر ظرفيتی زياد ا

 هاتیولنها و دیتیتدی-2، 1برای  g(d,p)  DFT/LSDA++311-6/پذيری با روشقطبی و قطبششده گشتاور دومقادير محاسبه .5جدول

R µ(Debye) 
(III) 

µ(Debye) 
(I) 

α(a.u.) 
(III) 

*
α(esu)×24-10  

(III) 

α(a.u.) 
(I) 

*
α(esu)×24-10  

(I) 

H 08/1 00/0 92/55 29/8 51/69 30/10 

3CF 72/2 61/0 14/86 77/12 00/95 08/14 
Cl 38/0 00/0 44/83 37/12 18/90 36/13 
CN 14/5 01/0 34/96 28/14 27/98 56/14 

3OCH 11/4 59/1 96/96 37/14 37/106 76/15 
Cyclopropyl 41/2 67/3 25/131 45/19 57/141 98/20 
Cyclobutyl 36/2 26/1 37/157 32/23 89/165 58/24 
Cyclopentyl 54/2 36/2 71/178 48/26 97/189 15/28 

Me 23/2 20/1 11/86 76/12 00/94 93/13 
Et 26/2 80/1 24/113 78/16 01/120 79/17 

t-Bu 14/2 56/2 08/163 17/24 63/168 99/24 
*a.u. = 0.1482×10-24 esu 

 دی تیت ها و دی تیولن ها-2،1قطبش پذيری . 3-5

تمايل نسبی يک تابع توزيع بار الکترونی همانند ابر الکترونی يک اتم يا مولکول برای انحراف از شکل معمول به  پذيریقطبش     

کنندگی ، قدرت قطبیبيشتر باشد هرچه پتانسيل يونی .که به ايجاد دوقطبی يا يون بيانجامداست يک ميدان الکتريکی خارجی  وسيله

لذا مقادير کند. دهند و گوسين آن را بر حسب واحداتمی يا هارتری ارائه مینشان می α را با علامت پذيریقطبش .شودآن بيشتر می

-2، 1ها نسبت به تيولننشانگر اينست که دی 5های جدول داده .[25]به واحد استاندارد الکتروستاتيک تبديل شدند  پذيریقطبش

اند ولی تاثير پذيری شدههای دهنده و گيرنده الکترونی هر دو باعث افزايش قطبشپذيری بيشتری دارند. گروهقطبشها تيتدی

 بيشتر است. های دهندهگروه

 

 دی تیت -2،1اتان دی تیال به -2،1بررسی واکنش تبديل . 3-6

ز طريق چرخش حول ا Hترانس  -sود. در مرحله اول صورتبندی شتيت تبديل میتيال به حلقه چهار عضوی دیدیاتان-2، 1    

(. در مرحله دوم از طريق واکنش حلقوی 2شود )شکل میسيس تبديل -sکربن به صورتبندی –پيوند ساده کربن

 پذير است.البته اين واکنش برگشت آيد.تيت بدست میدی-2، 1 ]2+2[الکتروسيکليک



 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی                                           1402 بهار، 41، شماره سيزدهمسال                                                              24

 
( JQCS ) 

  

S S

HH S

S H

H

ethanedithialethanedithial

SS

H H

s-cis s-trans
1,2-dithiete

 
 واکنش الکتروستاتیک تبديل دو ايزومر ظرفیتی .5شکل 

اين واکنش در فاز گازی و شرايط استاندارد )دمای  0ΔG(298)گيبس آزاد و انرژی  0ΔH(298) آنتالپی  2و  1استفاده از معادلات با 

 گرديد:اتاق و فشار يک اتمسفر( محاسبه 

 

   

 

 تیالدیتیت به ترانس اتاندی-2، 1برای واکنش تبديل  g(d,p)  DFT/LSDA++311-6/بع گیبس محاسباتی با روشمقادير آنتالپی و تا  .6جدول
 

ΔGº 

(kcalmol-1) 
ΔGº 

(a.u.) 

Gº (cyclic) 

(a.u.) 

Gº  trans 

(a.u.) 

ΔHº 

(kcalmol-1) 
ΔHº 

(a.u.) 

Hº (cyclic) 

(a.u.) 

Hº (trans) 

(a.u.) 

33/5- 0085/0- 2750/871- 2665/871- 56/6- 0105/0- 2428/871- 2324/871- 

 

 . نتیجه گیری4

ترانس که از چرخش حول پيوند ساده بدست  -sسيس و  -sدو ايزومر فضايی از نوع صورتبندی دارد:  تيالدیاتان مولکول     

دار های استخلافتيولنورد دیدست آمد و در مسيس به شکل پايدار به -sتيولن بدون استخلاف صورتبندی آيند. تنها برای دیمی

سيس است و تنها صورتبندی  -sشود که نشانگر ناپايداری صورتبندی ترانس می -sسيس تبديل به  -sمورد بررسی در حين محاسبه 

s- تيالدیاتاندرجه باشد که اين حالت تنها در مورد  180دست آمد. البته در ايزومر ترانس بايد زاويه دووجهی به اندازه ترانس به ،

های نامسطح باعث ايجاد ترکيب ديگر حضور استخلاف 8يد در مورد آتيولن وجود دارد. به نظر میسيانودیتيولن و دیکلرودیدی

تيولن در يک واکنش الکتروسيکليک و گرمازا از ايزومر ظرفيتی خود ان شده است. دیبوتادی -3نوعی صورتبندی گوچ نظير ا، 

 آيد.لقوی بدست میتيت حدی-2، 1يعنی 
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Abstract 

1, 2-Dithiete is a cyclic and unsaturated compound. This organo sulfuric compound can be converted to di-

thiolene (dithioglyoxal), its valence isomer[1-4]. Conversion reaction of 1, 2-dithiete to di-thiolene, structural 

properties, polarity, and polarizability of some derivatives of these two valence isomers was examined by 

quantum mechanical method at the level of DFT/LSDA theory and bases set 6-311 ++ g (d, p) using 

computational program Gaussian. The conversion of 1, 2-dithiete to di-thiolene takes place through the S-cis 

conformation pathway and is an exothermic reaction. For di-thiolene, two conformations, S-cis, and S-trans, 

were obtained. The S-trans conformation is more stable. In the case of ten derivatives (R = CH3, CF3, Cl, CN, 

OCH3, CH2CH3, t-Bu, Cyclopropyl, Cyclobutyl, and Cyclopentyl) the S-cis conformations are so unstable that 

they are not obtained as local structures., S-trans di-thiolenes generally are more stable than their cyclic valence 

isomers, 1,2-dithietes. Of course, the degree of stability depends on the type of substituent.       

 

Keywords: conformation, 1, 2-dithiete, di-thiolene, DFT, valence isomer 
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