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Методом B3LYP получено распределение электронной плотности 

тиофена, двух димеров тиофена с отличающимся положением атомов 

серы в кольцах и тримера. Проведено сравнение зарядов, относительной 

энергии и объемов групп с использованием «квантовой теории атомов в 

молекулах» (QTAIM). Рассмотрено изменение интегральных 

электронных характеристик углерода и метиновой группы в зависимости 

от положения S в конденсированных циклах и расстояния между атомами 

S. 

Ключевые слова: квантовая теория атомов в молекулах, электронная 

плотность, тиофен, димер, гетероцикл, индуктивный эффект. 

Введение 

Тиофен и его соединения известны с середины восьмидесятых 

годов XIX века [1], их термодинамические и реакционные свойства 

описаны во многих научных трудах, в том числе и в работах [3, 4], и 

представлены в химических базах данных [9, 10]. 

Высокая химическая активность тиофена и полимеров на его 

основе [2 - 4], определила широту использования этих веществ в 

химической промышленности, как полупроводников, изоляторов, 

светопроводящих компонентов [4 - 6]. Электрохимическая 

полимеризация тиофена – проста, а ее скорость и выход продукта 

регулируемы [7]. Тиофены применяются при производстве 

цирконоценов – металлокомплексов, используемых в качестве 

катализаторов Циглера-Натта [2].  

Тиофен и его производные относят к перспективным материалам: 

на их основе моделируют создание молекулярных переключателей 

(разрабатывают новые модификации поверхности электродов) [14].  

Современное изучение свойств этих веществ использует теоретические 

подходы квантовой механики и квантовой химии. Так авторы [15] 

оптимизировали геометрию димеров тиофена методом MP2 и 

рассмотрели нековалентные взаимодействия между молекулами тиофена 

в рамках «квантовой теории атомов в молекулах» (QTAIM). В работе [16] 

с помощью QTAIM идентифицированы связи, стабилизирующие 

структуру пентамера и показана возможность образования шести типов 

таких взаимодействий. Линейные зависимости между длинами связей и 

параметрами электронной плотности в критических точках (КТ) 
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связевых путей при взаимодействии меди с тиофеном, легированном 

металлами получены в [17]. Изучению КТ связующих линий между 

тиофеном и другими веществами посвящены материалы [18], а также 

производных тиофена [19]. Несмотря на широкое использование QTAIM 

при исследовании тиофена и его соединений, интегральные электронные 

характеристики атомов и групп (заряд, энергия и объем) ранее 

рассмотрены не были. В связи с этим целью данной работы стало 

описание электронных параметров тиофена и его конденсированных 

производных: димеров и тримера. 

Объекты и методы квантово-химического исследования 

Электронное строение тиофена (I), его димеров с 

конденсированными циклами при различном положении тиогрупп 

относительно связующего циклы пути С-С (II, III), и тримера (IV) (Рис. 

1) изучено методиками QTAIM. Поиск равновесной геометрии I-IV

осуществлен в теории функционала плотности методом B3LYP с

расширенным набором базисных функций 6-311++g(3df,3pd) с помощью

программного пакета GAUSSIAN 03 [11].

Р и с .  1 .  Молекула тиофена - I, 23-дитиофен - II, 22'-дитиофен – III, 

тример тиофена – IV 

Процедуры QTAIM [12] использованы для вычисления зарядов 

(q(Ω)), объемов (V(Ω)) и полных электронных энергий (E(Ω)) атомов 

соединений I - IV. Расчет q(Ω), V(Ω), E(Ω) проведен численным 

интегрированием электронной плотности в пределах изоповерхности 

0,001 а.е. в программе AIMALL [13]. Заряд, объем и энергия групп - q(R), 

V(R), E(R) суммированы из соответствующих параметров составляющих 

их атомов. Погрешность вычисления q(R) и E(R) составила 0,001 а.е., для 

V(R) – 0,01 Å3 (1 а.е. q(R) = 1.6·10-19 Кл, для E(R) = 2625,5 кДж/моль). 

Величина E(R) зависит от метода расчета и количества электронов в 

системе, поэтому влияние тиогруппы на атом углерод и метины (СН) 

ароматических колец рассмотрено через относительные энергии групп 

ΔE(R). Величины ΔE(R) получены вычитанием из текущего значения - 

E(Ri) электронной энергии стандартной группы E(Rст), в качестве 
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которой использовалось E(R) группы с наименьшим значением в 

молекуле (ΔE(R) = E(Ri) - E(Rст)). Параметр ΔE(R) округлялся до десятков 

кДж/моль, что связано с отклонением вириального коэффициента от -2. 

Отдельно рассчитаны ΔE(R) для I и IV. Среди II и III проведено сравнение 

ΔE(R) (полная электронная энергия II ниже на 8 кДж/моль, чем III, 

поэтому ее E(R) взяты в качестве E(Rст) для вычисления ΔE(R) молекул 

II и III). Вычисленные характеристики q(R), V(R) и ΔE(R) сведены в 

Таблицу. Ранее данная методика использована для расчета электронных 

характеристик атомов и групп в работах [20-26] 

Результаты и их обсуждение 

Геометрия тиофенов I, II, III, IV соответствует точечной группе 

C2v. Симметрия геометрии соответствует распределению ρ(r), градиента 

∇ρ(r) (как на Рис 2), интегральных электронных характеристик групп и 

атомов рассматриваемых структур (Таблица). 

Сера во всех рассмотренных соединениях обладает 

положительным зарядом (Таблица), размах которого в I–IV составляет 

0,041 а.е. (от 0,232 до 0,273 а.е.). Часть электронной плотности ρ(r) из 

атомного бассейна серы перераспределяется в бассейны соседних групп 

(СН и/или С), что сопровождается понижением их q(R), стабилизацией 

Е(R) и увеличением V(R).  

Атомный бассейн серы в тиофенах I–IV (Рис. 1) является 

источником электронного заряда для соседних метинов и углерода, что 

проявляется в положительном заряде q(S) и отрицательных q(R) 

ближайших к S групп СН и атомов С ароматических циклов (Таблица). 

Изменение q(S) в рассматриваемых соединениях составляет 0,041 а.е.: от 

0,232 а.е. (атом 8S среднего кольца в IV) до 0,273 а.е. (S в III). 

Наименьшее значение q(S) связано с положением 8S в среднем 

конденсированном цикле, атомы 5С и 6С которого оттягивают долю 

электронной плотности с 1S и 11S и частично насыщают ароматическое 

кольцо ρ(r), поэтому отток ρ(r) с 8S меньше, чем с 1S и 11S. Это 

сопровождается изменением расстояний C-S в тримере - R(C-S), так R(7C-8S) 

= R(4C-8S) = 1,75 Å, тогда как R(5C-1S) и R(6C-11S) на 0,02 Å меньше. Отмечена 

неодинаковость расстояний между ядрами серы: R(1S-8S) = R(11S-8S) = 4,19 

Å, тогда как R(1S-11S) меньше на 0,26 Å и составляет 3,93 Å. 

Расстояние - R(S-S) в димерах II и III отличается: в структуре II 

параметр R(S-S) = 4,16 Å, тогда как в III оно меньше почти на ангстрем (R(S-

S) = 3,18 Å). Данное различие в R(S-S) и положении S приводит к неравному 

оттоку ρ(r) к С (в III по сравнению с II), что сопровождается отличием 

q(С) атомов 5С и 4С (Таблица). Уменьшение q(5С) в III связано с 

перетоком в его атомный бассейн ρ(r) сразу с 1S и 6S, тогда как в II только 

один атом S является донором ρ(r)для одного атома С. При этом в III 

величина R(С-S) = 1,72 Å, что на 0,01 Å меньше, чем в II; расстояние R(СН-
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S) в соединениях II–IV остается одинаковым (R(СН-S) = 1,74 Å), а для

тиофена длина связи снижена R(СН-S) = 1,72 Å.

Р и с .  2 .  Изолинии электронной плотности- ρ(r) в тримере тиофена 

(замкнутые), линии градиента электронной плотности - ∇ρ(r) оканчиваются на 

атомных ядрах, которые показаны большими серыми шарами, соединенными 

связевыми путями с малыми серыми шарами критических точек (КТ); 

межатомные поверхности для СН, С и S проходят через КТ связей и сходятся в 

КТ циклов 

Заряды атома S конденсированного цикла II и 8S тримера 

достаточно близки по значению к q(S) тиофена (Таблица), чьи 

электронные параметры используются в качестве реперных. Величина 

q(СН) соседних с S метинов, являющихся акцепторами электронной 

плотности в II–IV, повышена на 0,030 а.е. ± 0,002 а.е. по сравнению с I. В 

II–IV заряд группы СН в мета-положениях к S также увеличивается на 

0,036 а.е. в случае II, в III - на 0,018 а.е., в IV – на 0,039 а.е. по отношению 

к аналогичным СН репера. Повышение q(СН) мета-метинов более 

значительно в II и IV, в которых R(S-S) – максимально. 

Наименьшим объемом в I–IV обладает атом серы тиофена (V(1S) 

= 27,75 Å3), а наибольший V(S) у 8S тримера (V(8S) = 28,24 Å3). 

Увеличение V(8S) в конденсированной структуре IV связано с 

отсутствием по соседству с 8S водородов метиновых групп, что 

позволяет атому S занимать больший объем пространства (Таблица), в 

отличии от остальных S. Наличие одной СН и одного углерода рядом с S 

S 

C C 

CH 

CH 

CH 

S S 

C C 



Вестник Тверского государственного университета. Серия «Химия». 2022. № 2 (48) 

90 

 

приводит к уменьшению V(S) в II, III, 1S и11S в IV по сравнению с 8S. 

Кроме влияния V(СН) уменьшение V(S) вызывает и достаточно близкое 

расположение S, что отражено в V(S) молекул II и III (так в случае III, где 

R(S-S) меньше, чем в II, величина V(S) также на 0,19 Å3 меньше); в IV, где 

R(1S-11S) меньше, чем R(1S-8S) = R(11S-8S): V(1S) = V(11S) = 27,90 Å3, что на 

0,09 Å3 меньше, чем V(1S) в II. 

 
Т а б л и ц а .  

Заряды (q(R)), объемы (V(R)) и относительные энергии (ΔE(R)) групп* 

тиофена (I), конденсированных димеров (II, III) и тримера (IV) 

Группа 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

q(R), в а.е. 

I 0,246 -0,161 0,038 0,038 -0,161 - - - - - - 

II 0,240 -0,131 0,074 -0,183 -0,183 0,074 -0,131 0,240 - - - 

III 0,273 -0,133 0,056 0,019 -0,410 0,273 -0,133 0,056 - - - 

IV 0,260 -0,128 0,077 -0,159 -0,166 -0,166 -0,159 0,232 0,077 -0,128 0,260 

V(R), в Å3 

I 27,75 20,62 19,98 19,98 20,62 - - - - - - 

II 27,99 20,46 19,75 11,09 11,09 19,75 20,46 27,99 - - - 

III 27,80 20,50 19,89 10,52 11,72 27,80 20,50 19,89 - - - 

IV 27,90 20,45 19,70 10,99 11,00 11,00 10,99 28,24 19,70 20,45 27,90 

ΔE(R), в кДж/моль 

I 0 0 164 164 0 - - - - - - 

II 0 0 168 0 0 168 0 0 - - - 

III 42 -8 146 175 -189 42 -8 146 - - - 

IV 0 0 161 6 0 0 6 10 161 0 0 

*Цифры в первой строке таблицы соответствуют нумерации групп на Рис.1 

 

Стабилизация группы СН согласно E(СН) в I–IV происходит у 

ближайших к сере метиновых группах, что следует из их относительных 

энергий: ΔE(СН) соседних с S равен нулю или меньше нуля, тогда как 

энергия мета-СН (Таблица) значительно выше. Это отмечено и для 

углеродных атомов димера III, находящихся в орто- и мета-положениях 

сразу к двум S. Значение ΔE(S) = 40 кДж/моль в III показывает 

дестабилизацию их E(S) по сравнению с E(S) в II. Несмотря на самый 

низкий заряд и самый большой объем, атом 8S в IV обладает 

повышенным ΔE(S), что показывает дестабилизацию его энергии по 

сравнению с 1S и11S.  



Вестник Тверского государственного университета. Серия «Химия». 2022. № 2 (48) 

91 

Выводы 

Вычислены интегральные электронные характеристики групп - 

объем, энергия и заряд для тиофена (I) и трех его конденсированных 

состояний (II-IV). Показана взаимосвязь между положением атомов S и 

расстоянием между ними в молекулах II–IV с перераспределением 

электронной плотности от S к С и СН, а также изменением q(R), ΔE(R), 

V(R) углерода и метинов. Описано изменение атомного объема серы при 

смене ближайших соседей (СН на С) и влияние на V(S) расстояния между 

атомами S в II-IV. Отмечено стабилизирующее действие S на ΔE(R) 

соседних CН 
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ELECTRONIC CHARACTERISTICS OF THIOPHENES 

G.A. Kurochkin 1, N.P. Rusakova 1, V.V. Turovtsev 2 

1 Tver State University, Tver  
2Tver State Medical University, Tver 

The distribution of the electron density of thiophene, two dimers with different 

positions of sulfur atoms in the rings, and a trimer by the B3LYP method was 

obtained. The charges, relative energy, and volumes of groups are compared 

using the "quantum theory of atoms in molecules" (QTAIM). The change in the 

integral electronic characteristics of carbon and the methine group, which 

depends on the position and distance between sulfur atoms in thiophene rings, 

is considered.  

Keywords: quantum theory of atoms in molecules, electron density, thiophene, 

dimer, heterocycle, inductive effect. 


