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При помощи квантово-химического моделирования исследовано геометрическое строение и энерге-
тические характеристики различных форм катионных спиропиранов в зависимости от положения за-
местителей в 2Н-хроменовом фрагменте. Выявлены структуры, энергетически предпочтительные для 
стабилизации в процессе изомеризации.
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Спиропираны индолинового ряда являются эф-
фективными молекулярными переключателями, 
принцип действия которых базируется на обрати-
мой реакции с раскрытием пиранового цикла. При 
этом реакция изомеризации может инициировать-
ся широким спектром воздействий: от электромаг-
нитного излучения до приложения механической 
силы [1]. Закрытая спироциклическая и открытая 
мероцианиновая формы характеризуются значи-
тельно различающимися дипольными моментами, 
геометрическими характеристиками молекулы и 
оптическими свойствами, что делает их перспек-
тивными активными компонентами различных 
интеллектуальных материалов [2] и молекулярных 
машин [3]. Особый интерес вызывает возможность 
изменения свойств данных систем в широком диа-
пазоне варьированием типа и положения замести-
телей. Ярким примером служит пара соединений 1 
и 2, содержащих сопряженный катионный 3Н-ин-

долиевый заместитель в бензопирановой части 
(схема 1). Ранее было показано, что соединение 1 
кристаллизуется в спироциклической форме, в то 
время как кристаллизация соединения 2 происхо-
дит исключительно в мероцианиновой форме [4]. 
Настоящая работа посвящена квантово-химиче-
скому исследованию строения и энергетических 
характеристик различных изомерных форм сое-
динений 1 и 2 с целью установления влияния по-
ложения заместителей в 2Н-хроменовой части на 
изменение энергии соответствующих изомеров.

Квантово-химическое моделирование соедине-
ний 1 и 2 проводили с учетом аниона и без него 
для спироциклической, цис-мероцианиновой и 
транс-мероцианиновой форм. В качестве началь-
ных приближений и данных для верификации 
полученных геометрических параметров служи-
ли результаты рентгеноструктурного анализа [4]. 
Было установлено, что на соответствующих по-
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верхностях потенциальной энергии существуют 
стационарные точки, соответствующие как спиро-
циклической форме, так и цис- и транс-изомерам 
мероцианиновой формы обоих соединений. Полу-
ченные энергетические характеристики приведе-
ны в таблице и проиллюстрированы на рисунке.

Для соединения 1 без учета аниона наименее 
энергетически выгодным является цис-изомер 
мероцианиновой формы, при этом энергия спиро-
циклической формы отличается менее чем 1 ккал/
моль. Аналогичная ситуация наблюдается для сое-
динения 2. Включение в модель аниона перхлора-
та приводит к тому, что в обоих случаях возрастает 
разница в энергиях между цис-изомером и спиро-
циклической формой, однако для соединения 2 

она в 1.84 раза меньше (6.53 и 3.54 ккал/моль для 
соединений 1 и 2 соответственно). транс-Изомер 
во всех рассмотренных случаях более энергетиче-
ски предпочтителен по отношению к цис-изомеру. 
Наиболее энергетически выгоден транс-изомер в 
случае соединения 2, когда разница в энергиях до-
стигает 11.22 ккал/моль.

Таким образом, во всех рассматриваемых слу-
чаях различные формы исследуемых соединений 
обладают энергией одного порядка. Наблюдение 
в эксперименте равновесия между формами в 
растворе и кристаллизации транс-изомера меро-
цианиновой формы соединения 2 [4] может быть 
обусловлено менее энергетически затрудненным 
переходом из спироциклической в цис-форму на 
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Схема 1.

Энергетические и термодинамические характеристики изомеров соединений 1 и 2 с учетом перхлорат-аниона и без 
него, рассчитанные методом B3LYP в базисе 6-311++G(d,p)а

Структура Изомерная форма
∆Etot, 

ккал/моль
∆E0, 

ккал/моль
∆H, 

ккал/моль
1–ClO4

– Спироциклическая форма 0.72 0.11 0.58
цис-Изомер мероцианиновой формы 0.00 0.00 0.00

транс-Изомер мероцианиновой формы 7.37 7.49 7.22
1 Спироциклическая форма 6.53 5.57 6.20

цис-Изомер мероцианиновой формы 0.00 0.00 0.00
транс-Изомер мероцианиновой формы 7.43 7.46 7.33

2–ClO4
– Спироциклическая форма 0.46 –0.07 0.39

цис-Изомер мероцианиновой формы 0.00 0.00 0.00
транс-Изомер мероцианиновой формы 6.69 6.37 6.29

2 Спироциклическая форма 3.54 2.90 3.39
цис-Изомер мероцианиновой формы 0.00 0.00 0.00

транс-Изомер мероцианиновой формы 11.22 10.84 10.77
аΔЕtot – относительная электронная энергия; ∆Е0 – относительная электронная энергия системы с учетом энергии нулевых гармо-

нических колебаний; ΔH – относительная энтальпия при стандартных условиях (298.15 K, 1.0 атм).
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первой стадии и большей относительной стабиль-
ностью транс-формы.

Квантово-химическое моделирование изомер-
ных форм спиропиранов 1 и 2 выполняли при 
помощи программы Gaussian 16 [5] методом те-
ории функционала плотности с использованием 
трехпараметрического корреляционного функ-
ционала Ли–Янга–Парра (B3LYP) [6] и базиса 
6-311++G(d,p) [7]. Стационарные точки на поверх-
ности потенциальной энергии идентифицировали 
путем расчета матрицы констант, проводившегося 
аналитически.
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The geometrical structure and energy characteristics of various isomeric forms of cationic spiropyrans were 
investigated by quantum-chemical approach depending on substituents arrangement in 2H-chromene moiety. 
The energetically preferred structures for stabilization during isomerization process were identified.
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