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Методом теории функционала плотности изучены изомеры стильбенов, содержащих в пара- и мета- 
положениях фенильных колец феналенильные заместители. В структурах с транс-формой стильбенов 
обменное связывание отсутствует. В цис-изомере мета-замещенного соединения стабилизируется 
состояние с закрытой электронной оболочкой, обусловленное двухэлектронными многоцентровыми 
взаимодействиями, что подтверждено расчетами CASSCF. Предсказанный переход между триплетным 
и синглетным состояниями в результате транс/цис-изомеризации открывает перспективы использования 
обнаруженного эффекта при разработке органических спиновых переключателей.
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Одно из активно развиваемых направлений мо-
лекулярного магнетизма связано с поиском и изу-
чением органических фотопереключаемых систем 
[1–9]. Повышенное внимание исследователей к 
фотохромным магнитным материалам объясняет-
ся большим потенциалом их применения в моле-
кулярных оптоэлектронных устройствах, сенсорах 
и магнитных переключателях [10–12]. Значитель-
ная часть работ в области органического магнетиз-
ма посвящена соединениям, включающим нитрок-
сильные группы [13–17], что обусловлено высокой 
стабильностью таких радикальных центров. В то 
же время достигнутый в последние годы суще-
ственный прогресс в получении триангуленовых 
парамагнитных систем [18–24] позволяет рассма-
тривать их производные в качестве перспективной 
основы молекулярных электронных устройств. 
Исследования димеров таких соединений показа-
ли, что формируемые в них двухэлектронные мно-
гоцентровые π–π-взаимодействия (так называемые 

“pancake bonding” [25–28]) способны стабилизи-
ровать синглетное бирадикальное состояние, а 
при определенных условиях – переводить систему 
в диамагнитное состояние [29, 30]. Следовательно, 
имея возможность управления посредством внеш-
них воздействий взаимной ориентаций двух поли-
циклических радикалов, можно сконструировать 
органическую систему с переключаемыми маг-
нитными свойствами. В этой связи представляет-
ся интересным изучение возможности реализации 
данного эффекта в бирадикальных органических 
молекулах, наведенная светом изомеризация лин-
керной группы которых приводит к значительному 
изменению геометрии системы. Одним из хорошо 
изученных типов соединений, проявляющих та-
кие свойства, являются стильбены, в которых на-
блюдается обратимый фотоуправляемый переход 
между транс- и цис-формами (схема 1), сопрово-
ждающийся в зависимости от заместителей фор-
мированием циклического (дигидрофенантрено-
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вого) изомера. Способность стильбенов выступать 
в качестве спинового линкера продемонстрирова-
на ранее [31–33].

С целью поиска органических молекул, обла-
дающих свойствами молекулярных спиновых пе-
реключателей, при помощи метода теории функ-
ционала плотности (DFT) изучены производные 
стильбенов, содержащие два феналенильных 
заместителя в пара- (1) и мета- (2) положениях 
фенильных колец (схема 2). Ожидалось, что кван-
тово-химическое моделирование соединений, в 
которых фотоактивный стильбен используется в 
качестве линкерной группы между двумя поли-
циклическими радикалами, позволит выявить си-
стемы с управляемыми внешними воздействиями 
магнитными свойствами.

Симметричное положение заместителей в со-
единении 1 позволяет ожидать существование 
трех изомеров, наиболее устойчивому из которых 
отвечает транс-структура 1a (табл. 1, рис. 1), что 
находится в согласии с экспериментальными дан-
ными [34]. Разность энергий между транс-струк-
турой 1а и цис-изомером 1б (3 ккал/моль) близка к 
предсказанной ранее величине для диметил-заме-
щенного стильбена [32]. Наименее выгодной фор-

мой соединения 1 является циклическая структура 
1в, которая отстоит от основного состояния 1a на 
37–39 ккал/моль в зависимости от использован-
ного приближения. Результаты расчета обменных 
взаимодействий указывают на отсутствие канала 
обмена между спинами неспаренных электронов, 
локализованных на феналенилах.

Введение заместителей в мета-положения по-
зволяет ожидать в соединении 2 существования 

Схема 2.

Схема 1.
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Рис. 1. Рассчитанные методом DFT M05-2X/6-
311++G(d,p) геометрические характеристики изомеров 
стильбена 1. Здесь и далее атомы водороды не показа-
ны, длины связей даны в Å, углы – в градусах.
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девяти изомеров за счет возможного вращения фе-
нильных колец стильбена вокруг одинарной С–С 
связи (рис. 2). Расчеты показали, что транс-изоме-
ры 2a–в имеют близкие полные энергии и характе-
ризуются незначительной дестабилизацией отно-
сительно цис-изомера 2г, являющегося основным 
состоянием (табл. 1). Предсказанная энергетиче-
ская предпочтительность цис-изомера соединения 
2 расходится с экспериментальными данными, 
свидетельствующими о большей устойчивости 
транс-структур стильбенов [34]. Полученный 
результат может объясняться дополнительной 
стабилизацией изомера 2г за счет эффективного 
перекрывания π-систем параллельно ориентиро-
ванных феналенильных групп, находящихся на 
расстоянии около 3 Å. Другие цис-изомеры (2е и 
2д) расположены выше по энергии на 2.1–3.7 и 
2.4–8.5 ккал/моль в зависимости от приближения. 
Структуры 2ж–и, представляющие дигидрофенан-
треновые формы, дестабилизированы более чем 
на 38 ккал/моль.

Расчеты магнитных свойств изомеров соеди-
нения 2 показали существование зависимости 
характера и силы обменных взаимодействий от 
их строения. Так, значительное расстояние меж-
ду парамагнитными центрами транс-изомеров 

2a–в приводит к полному отсутствию обмена. 
Аналогичные магнитные свойства предсказа-
ны для цис-изомера 2д, в котором, так же как и в 
транс-структурах, парамагнитные центры удале-
ны друг от друга. Неожиданный результат полу-
чен для изомера 2е, в котором предсказан слабый 
ферромагнитный обмен, не согласующийся с пра-
вилом альтернации спинов [35]. Наиболее веро-
ятной причиной этого эффекта является искаже-
ние молекулы при стабилизации данного изомера  
(рис. 2), которое, как было показано ранее на при-
мере бирадикальных систем [36], способно при-
водить не только к ослаблению обменных взаимо-
действий, но и смене их характера. В циклических 
структурах ожидаются антиферромагнитные об-
менные взаимодействия: умеренные в изомерах 
2и и 2з и значительные в изомере 2ж (табл. 1). 
Предсказанное для последнего изомера усиление 
обмена является следствием π–π-взаимодействий, 
возникающих в результате частичного перекрыва-
ния орбиталей феналенильных групп (рис. 3).

Отдельного внимания заслуживают магнитные 
свойства цис-изомера 2г, для которого расчеты, 
выполненные с помощью двух приближений, при-
вели к принципиально различающимся резуль-
татам (табл. 1). Так, использование функционала 

Таблица 1. Рассчитанные методом DFT [M05-2X/B3LYP+D3BJ/6-311++G(d,p)] относительные энергии (ΔE), отно-
сительные энергии с учетом энергии нулевых колебаний (ΔEZPE), изменения энтальпии (ΔH), параметры обменных 
взаимодействий (J) изомеров соединений 1 и 2

Структура
M05-2X/6-311++G(d,p) B3LYP +D3BJ/6-311++G(d,p)

ΔE,  
ккал/моль

ΔEZPE,  
ккал/моль

ΔH,  
ккал/моль J, см–1 ΔE,  

ккал/моль
ΔEZPE,  

ккал/моль
ΔH,  

ккал/моль J, см–1

1a 0.0 0.0 0.0 –3 0.0 0.0 0.0 –3
1б 2.6 2.9 3.2 –1 2.9 3.0 3.0 –3
1в 39.3 36.4 36.1 –1 37.3 37.1 37.1 –1
2a 1.3 0.9 0.0 0 5.4 4.4 4.9 0
2б 1.1 1.0 0.6 0 5.5 4.4 4.9 0
2в 1.2 1.5 1.7 0 5.6 4.5 5.0 0
2г 0.0 0.0 0.0 –317 0.0 0.0 0.0 –а

2д 3.7 4.0 4.0 0 8.5 7.6 7.9 0
2е 2.1 1.9 1.3 43 2.1 1.6 1.7 25
2ж 39.6 39.8 39.2 –120 39.4 39.2 38.8 –137
2з 39.0 38.9 38.6 –46 43.7 42.7 42.6 –48
2и 42.4 42.8 42.3 –32 46.4 45.8 45.6 –40

а В изомере 2г состояние с нарушенной симметрией не реализуется.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 10  2023

1608 СТАРИКОВА и др.

Рис. 2. Рассчитанные методом DFT M05-2X/6-311++G(d,p) геометрические характеристики изомеров стильбена 2.
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M05-2X указывает на наличие сильного антифер-
ромагнитного обмена (J ~ –300 см–1), в то же время 
функционал B3LYP в сочетании с эмпирической 
дисперсионной поправкой D3BJ предсказывает 
стабилизацию состояния с закрытой электронной 
оболочкой.

Анализ оптимизированных геометрий струк-
тур на синглетной поверхности потенциальной 
энергии (ППЭ) указывает на шахматную конфигу-
рацию параллельно расположенных феналениль-
ных полициклов (рис. 4). Ранее было показано 
[29, 37], что такая ориентация двух феналенилов 
является оптимальной для образования связыва-
ющей молекулярной орбитали (МО) из двух од-
нократно заселенных орбиталей (SOMO) радика-
лов. С целью уточнения полученных при помощи 
метода DFT результатов проведены вычисления 
с использованием многоконфигурационного ме-
тода CASSCF и базиса Def2-TZVP. В активное 
пространство (6,6) включены орбитали π-систем 
феналенилов и стильбенового остова. Результаты 
CASSCF расчетов изомера 2г в геометрии, полу-
ченной для структуры на синглетной ППЭ в при-
ближении B3LYP+D3BJ, показали доминирование 
(более 91%) в основном состоянии конфигурации 
222000, что указывает на его однодетерминантную 
природу и, как следствие, на закрытую электрон-
ную оболочку. Полученный результат подтвержда-
ет формирование новой связывающей орбитали из 
двух однократно заселенных орбиталей в резуль-
тате реализации “pancake bonding” [29, 30]. Этот 
процесс схематично проиллюстрирован на рис. 5.

Таким образом, при помощи квантово-хими-
ческих расчетов методом DFT на уровне M05-
2X/6-311++G(d,p) и B3LYP+D3BJ/6-311++G(d,p) 
изучены стильбены 1 и 2, содержащие в пара- и ме-
та-положениях фенильных колец феналенильные 
заместители. Оптимизация геометрии на триплет-
ной и синглетной ППЭ и последующее вычисле-
ние магнитных свойств изомеров рассмотренных 
соединений позволили выявить существование за-
висимости характера и силы обменных взаимодей-
ствий от их строения. Установлено, что в структу-
рах с транс-формой стильбенов взаимодействия 
между неспаренными электронами феналенилов 

Рис. 3. Рассчитанная методом DFT M05-2X/6-
311++G(d,p) форма граничной орбитали (SOMO α+β) 
структуры 2ж.

Рис. 4. Две проекции изомера 2г, вычисленные с ис-
пользованием функционалов M05-2X и B3LYP +D3BJ.

Рис. 5. Диаграмма орбитальных взаимодействий фена-
ленильных заместителей в изомере 2г.
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отсутствуют, в то же время циклические струк-
туры характеризуются антиферромагнитным об-
меном, согласующимся с правилом альтернации 
спинов. Наиболее интересный результат получен 
для цис-изомера соединения 2, в котором предска-
зано состояние с закрытой электронной оболоч-
кой, обусловленное формированием связывающей 
МО посредством двух однократно заселенных ор-
биталей. Этот процесс подтвержден высокоуров-
невыми расчетами методом CASSCF(6,6). Можно 
заключить, что наведенный облучением светом  
и/или посредством изменения температуры пере-
ход между транс- и цис- изомерами соединения 2 
будет сопровождаться переключением спиновых 
состояний. Полученные данные открывают пер-
спективы использования обнаруженного эффекта 
при разработке органических спиновых переклю-
чателей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Расчеты проведены при помощи программы 
Gaussian 16 [38] методом теории функционала 
плотности (DFT) с использованием функциона-
ла M05-2X [39], успешно использованного ранее 
при теоретическом изучении димеров феналени-
лов и родственных систем [26, 27, 33], а также 
функционала B3LYP [40] с включением диспер-
сионной поправки Гримме D3BJ [41], сочетание 
которых корректно воспроизводит электронное 
строение и энергетические характеристики слож-
ных органических и элементоорганических си-
стем [32, 42–44]. Эффективность базисного набора 
6-311++G(d,p) при изучении органических соеди-
нений с радикальными группами была продемон-
стрирована ранее [45–48]. Обсуждаемые в работе 
структуры, которым соответствуют минимумы на 
поверхности потенциальной энергии (ППЭ) и со-
стояния с нарушенной симметрией [49], найдены 
посредством полной оптимизации геометрии без 
наложения симметрийных ограничений с после-
дующей проверкой стабильности DFT волновой 
функции. Характер найденных стационарных то-
чек устанавливался посредством расчетов матри-
цы силовых констант. Вычисление параметров 
обменного взаимодействия (J, см–1) проводили 
в рамках формализма нарушенной симметрии с 
использованием формулы, предложенной Ямагу-
чи [50]. Графические изображения молекулярных 

структур, представленные на рис. 1–5, получены 
при помощи программы ChemCraft [51].
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Isomers of stilbenes containing phenalenyl substituents in the para- and meta-positions of phenyl rings were 
studied by means of density functional theory method. Exchange coupling in structures with the trans-form of 
stilbenes is absent. In the cis-isomer of a meta-substituted compound, the state with a closed electron shell is 
stabilized due to two-electron multicenter interactions, which is confirmed by CASSCF calculations. The pre-
dicted transition between the triplet and singlet states as a result of trans-cis isomerization opens up prospects 
for using the discovered effect in the development of organic spin switches.
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