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Аннотация. В статье приводятся результаты расчета индексов реакционной способности девяти замещенных хроменопиразолов, 
которые могут выступать в качестве лигандов для светоизлучающих комплексных соединений. Выбранные соединения содержат 
несколько потенциальных центров координации (атомы азота пиразольного цикла и атомы кислорода хроменового фрагмента), 
а также имеют дополнительные хромофорные группы, способствующие потенциальному переносу энергии возбуждения лигандов 
на ионы металла. Для расчетов использовалась программа Gamess Firefl y v8.1.0 и базисный набор 6-311 G. Согласно результатам 
расчета, установлено, что у всех веществ наиболее вероятным центром нуклеофильной атаки является атом углерода хроменового 
цикла (С7), а наиболее вероятными центрами электрофильных атак у веществ атомы углерода хроменового цикла (C3) и карба-
мидной группы (C27). Показано, что введение заместителей первого рода в хроменовый цикл, а также добавление заместителя 
второго рода (карбамидной и тиоамидной группы) в пиразольный фрагмент повышает электроноакцепторные и понижает элек-
тронодонорные свойства исследуемых молекул. Из исследованных соединений наилучшими электроноакцепторные свойствами 
обладает 5-гидрокси-3-(5-метил-5H-пиразол-3-ил)-2H-хромен-2-он, а наилучшими электронодонорными свойствами – 3-(5-метил-
5H-пиразол-3-ил)-2H-хромен-2-он, который, вероятно, лучше всего подходит для создания высокоэффективных органических све-
тоизлучающих диодов.
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Abstract. The article presents the results of quantum chemical calculation of reactivity indices of nine substituted chromenopyrazoles that 
can be potentially used as ligands for light emitting complex compounds. The molecules chosen for our study contain several potential 
complexation centers (nitrogen atoms of pyrazol ring and oxygen atoms of chromene fragment) as well as additional chromophoric groups 
capable of facilitating the excitation energy transfer from ligand to central ion. The molecular geometry was optimized using Hartree-Fock 
method and 6-311 G basis set implemented in Firefvly v. 8.1.0 software package. According to calculation results, the most probable center 
of nucleophilic attack is C 7 carbon atom of chromene fragment, while the most probable centers of electrophilic attack are C3 carbon atom 
of chromene fragment and C27 carbon atom of carbamid group. Addition of bromine and hydroxyl groups to chromene fragment as well 
as carbamid or thioamid group to pyrazol ring decresased the electron donor properties and increased the electorn acceptor properties of 
studied molecules. 5-hydroxy-3-(5-methyl-5-H-pyrazol-3-yl)-2H-chromene-2-one is the best electron acceptor while 3-(5-methyl-5H-pyrazol-
3-yl)-2H-chromene-2-one is the best electron donor. The best candidate among studied compounds for electron-donor substances that can 
be used as a basis for effi  cient organic light-emitting diode is 3-(5-methyl-5H-pyrazol-3-yl)-2H-chromene-2-one.
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Введение
Хромены – широкий класс гетероцикличе-

ских соединений, содержащих два сопряженных 
шестичленных кольца и атом кислорода. Хроме-
ны встречаются в природе у растений семейств 
сельдереевых, рутовых, бобовых [1], кроме того, 
их получают синтетически из реакции салици-
лового альдегида с уксусным ангидридом. Хро-
мены широко применяют в различных областях 
медицины, в частности, для создания противо-
раковых препаратов [2] и лекарств для борьбы с 
сердечно-сосудистыми заболеваниями [1].

Пиразолы – класс гетероциклических со-
единений, содержащих два атома азота в гетеро-
цикле. Пиразолы получают при взаимодействии 
1,3-дикарбонильных соединений или их скры-
тых форм с гидразином или гидроксиламином 
в мягких условиях. Пиразолы применяют для 
создания антибактериальных препаратов [3] и 
твёрдого ракетного топлива [4].

Хроменопиразолы – это гетероциклические 
соединения, состоящие из хромена и пиразола, 
получение которых происходит в микроволно-
вом реакторе, в растворе этанола при повышен-
ном давлении (20 атм.) и повышенной темпера-
туре (160°). 

В настоящее время идёт интенсивное из-
учение хроменопиразолов, что говорит об акту-
альности работы, так как они имеют большой 
спектр применения: их используют для создания 
непсихоактивных препаратов для борьбы с рас-
сеянным склерозом [5], для создания противо-
вирусных средств [6], противовоспалительных 
и обезболивающих препаратов [7]. Также хро-
менопиразолы используют в качестве электро-
ноакцепторных ядер в органических диодах, 
полученные диоды имеют большой квантовый 
выход [8].

В данной работе представлены расчёты не-
которых реакционных индексов хроменопира-
золов, полученных с помощью неэмпирических 
методов расчёта. Выбор молекул был обусловлен 
тем, что подобные соединения могут использо-
ваться для создания светоизлучающих комплек-
сов, в том числе медицинского значения.

Материалы и методы
Для расчетов использовалась программа 

Gamess Firefl y v8.1.0 [9,10] и базисный набор 
6-311 G [11].

Исследуемые молекулы хроменопиразолов 
1–9 представлены на рис. 1.

Результаты и их обсуждение
Значения сродства к электрону (СКЭ) и по-

тенциала ионизации (ПИ) веществ были рассчи-
таны по следующим формулам:

СКЭ = Eан − Енейтр,
ПИ = Екат − Енейтр, 

где Еан – энергия аниона, Енейтр – энергия ней-
трально заряженной молекулы, Екат – энергия 
катиона.

Благодаря этим значениям можно предсказать 
электроноакцепторные и электронодонорные 
свойства соединений. Чем меньше величина 
ПИ, тем сильнее выражены электронодонорные 
свойства, а чем больше СКЭ, тем ярче выражены 
электроноакцепторные свойства. Рассчитанные 
значения энергии образования исследуемых 
хроменопиразолов, а также величины СКЭ и ПИ 
представлены в табл. 1.

Все значения энергии отрицательны, по-
этому можно сказать, что исследуемые молеку-
лы термодинамически устойчивы, а среди них 
наиболее устойчивым является соединение 6 
(−3892,520 а.е.э.).
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Рис. 1. Строение изучаемых молекул хроменопиразолов
Fig. 1. Structure of studied chromenepyrazole molecules

Соединение 1 обладает слабыми электро-
ноакцепторными свойствами (4,149 эВ), но зна-
чения ПИ и СКЭ говорят о том, что эта молекула 
электроноизбыточна, поэтому она может отдавать 
лишние электроны электрофилу, например иону 
металла, этим и объясняются его электронодо-
норные свойства. 

Соединение 2 обладает более сильными 
электроноакцепторными свойствами (7,768 эВ), 
чем соединение 1, это можно объяснить тем, что 
в его состав входит атом брома, что приводит к 
большей делокализации электронной плотности, 
вследствие этого молекула уже не будет также 

хорошо отдавать электроны, как соединение 1, 
а наоборот, будет стремиться присоединить себе 
электроны.

Введение группы -ОН в хроменовый фраг-
мент молекулы 3 так же приводит к делокализа-
ции, как и введение атома брома, в соединении 
2. В результате электроноакцепторные свойства 
будут выражены сильней, а электронодонорные 
слабее. 

Соединение 4 отличается от соединения 3 
только расположением -ОН группы, и из табл. 1 
видно, что это практически не влияет на рассма-
триваемые свойства.

Таблица 1 / Table 1 
Энергетические характеристики рассчитанных молекул

Formation energy, ionization potential and electron affi nity of studied molecules

Соединение
Compound

Энергия образования, а.е.э.
Formation energy, Hartree

ПИ, эВ
Ionization potential, eV

СКЭ, эВ
Electron affi nity, eV

1 −756,6000 −2,224 4,149

2 −3326,070 0,954 7,768

3 −831,5789 1,171 7,696

4 −831,5785 1,179 7,762

5 −1323,170 0,179 6,944

6 −3892,520 −0,086 107,7

7 −1398,030 0,091 7,824

8 −1398,020 0,067 7,000

9 −1000,540 0,487 8,480
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Таким образом, согласно результатам рас-
четов добавление заместителя 1-го рода в хро-
меновую часть соединения 1 будет приводить 
к ослаблению электронодонорных свойств и 
увеличению электроноакцепторных свойств. 

Судя по значениям ПИ и СКЭ, молекула со-
единения 5 обладает более сильными электроно-
акцепторными свойствами (6,944 эВ) и слабыми 
электронодонорными свойствами (0,179 эВ), 
чем молекула соединения 1 (4,149 и −2,224 эВ 
соответственно). Различия в свойствах между 
соединениями можно объяснить тем, что в соеди-
нении 5 есть больше донорных функциональных 
групп, что и приводит к большей делокализации 
электронной плотности по всей молекуле. 

При введении атома брома в хроменовую 
часть молекулы 5 происходит перераспределе-
ние электронной плотности по всей молекуле, 
что приводит к её стабилизации. У соединения 
6 наибольшее значение СКЭ (107,7 эВ) и отри-
цательное значение ПИ (−0,086 эВ), что также 
свидетельствует о стабильности молекулы. По 
сравнению с другими соединениями, молекула 6 
должна быть самой устойчивой, что подтвержда-
ется значением энергии образования соединения 
(−3892,520 а.е.э.). Раз молекула стабильна, то она 
будет обладать слабыми электронодонорными и 
слабыми электроноакцепторными свойствами

При введении группы -ОН в ароматическое 
кольцо хроменового фрагмента (7 и 8) также 
наблюдается повышение значения ПИ (0,091 эВ 
и 0,067 эВ) и уменьшение СКЭ (7,824 эВ и 
7,000 эВ), однако в меньшей степени чем в мо-
лекуле 6.

Соединение 9 обладает более сильными 
электроноакцепторными свойствами (8,944 эВ) 
и слабыми электронодонорными свойствами 
(0,487 эВ), чем соединение 5 (6,944 эВ и 0,179 эВ 
соответственно). Различия свойств объясняется 
тем, что в соединении 5 находится тиокарбо-
нильная группа, а в соединении 9 – карбонильная 
группа. Оба заместителя являются заместите-
лями 2-го рода, однако карбонильная группа 
будет сильнее оттягивать на себя электронную 
плотность, а значит соединение будет обладать 
более выраженными акцепторными свойствами 
и менее выраженными донорными свойствами 
по сравнению с соединением 5.

Таким образом, добавление заместителя 
1-го рода в хроменовую часть молекулы 5 при-
водит к большей стабилизации молекулы. Замена 
тиокарбамидной группы на более активный за-
меститель 2-го рода (карбамидную группу) уси-

ливает электроноакцепторные свойства и ослаб-
ляет электронодонорные свойства соединений.

Еще одним из широко используемых индек-
сов реакционной способности веществ являются 
индексы Фукуи [12]. Они характеризуют склон-
ность выбранного атома в составе соединения 
изменять свою электронную плотность. Чем 
больше значение индекса Фукуи, тем больше 
реакционная способность атома. Индексы Фукуи 
рассчитываются по следующим формулам:

f (+) = P(N + 1) − P(N),

f (−) = P(N) − P(N − 1),
где Р(N) – заселенность атома в нейтральной 
молекуле (кластере), а Р(N − 1) и Р(N + 1) за-
селенности атома в катионе и анионе молекулы 
(кластера) соответственно. Чем больше величина 
f (+) для атома, тем большая вероятность нукле-
офильной атаки со стороны контрагента. Чем 
больше величина f (−) для атома, тем большая 
вероятность электрофильной атаки со стороны 
контрагента.

Для удобства описания индексов Фукуи 
рассчитанные соединения были разделены на 
две группы. Общее строение молекулы веществ 
первой группы (содержащих заместители только 
в хроменовом фрагменте) приведено на рис. 2. 
Рассчитанные значения индексов Фукуи для этих 
соединений приведены в табл. 2.

Рис. 2. Общее строение молекул хроменопиразолов 
первой группы (R1=H(1, 3, 4); Br(2). R2 = Н (1,2,4), 

OH(3). R3 = Н (1,2,3), OH(4))
Fig. 2. Common structure of the fi rst group of chrome-
nepyrazoles (R1=H(1, 3, 4); Br(2). R2 = Н (1,2,4), OH(3). 

R3 = Н (1,2,3), OH(4))

Согласно результатам расчета, в соединении 
1 электрофильной атаке подвергаются атомы С3, 
C7, C24 и N19, причем наиболее вероятной целью 
для электрофильных частиц является атом С3. 
В то же время нуклеофильная атака направляется 
на атомы С7, С9 и С17, причем вероятность атаки 
атома С7 самая большая. 
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Для соединения 2 значения индексов f (−) 
больше, чем у соединения 1 и, следовательно, 
атомы С3, C7, C24 и N19 будут больше подвергаться 
электрофильным атакам, в то время как значение 
индексов f(+) меньше, таким образом, вероят-
ность нуклеофильной атаки атомов С7, С9 и C17 
будут меньше, чем в соединении 1.

В соединении 3 по сравнении со 2 изменение 
реакционной способности наблюдается только на 
атоме С9, что объясняется его непосредственной 
связью с группой -ОН, поэтому он будет хуже 
подвергаться нуклеофильным атакам. 

Вместе с тем для соединения 4 вероятность 
атаки на атом С7 будет максимальной из-за отри-
цательного индуктивного эффекта группы -ОН, 
находящейся в орто-положении относительно 
атома С7.

Общее строение молекулы веществ второй 
группы (содержащих заместителей по атому азота 

Таблица 2/ Table 2
Индексы Фукуи для соединений первой группы

Fukui indices for the fi rst group of molecules

Атом 
Atom

Соединение
Compound f (+)*1000 f (−)*1000

С3

1 −82,00 38,32

2 −82,27 40,52

3 −85,87 39,52

4 −83,17 38,26

С7

1 73,40 29,01

2 66,66 31,42

3 66,00 29,75

4 83,94 25,14

С9

1 26,16 0,879

2 23,33 −1,815

3 9,552 −3,23

4 14,47 −3,321

С17

1 21,21 −68,05

2 20,71 −66,96

3 21,27 −66,41

4 23,1 −65,86

N19

1 −14,93 15,89

2 −14,43 16,15

3 −14,80 15,94

4 −15,13 15,69

C24

1 6,12 29,28

2 5,881 29,47

3 6,076 29,54

4 6,26 29,08

пиразольного фрагмента) приведено на рис. 3. 
Рассчитанные значения индексов Фукуи для этих 
соединений приведены в табл. 3.

Таблица 3 / Table 3 
Индексы Фукуи для второй группы веществ
Fukui indices for the second group of molecules

Атом
Atom

Соединение 
Compound f (+)*1000 f (−)*1000

С2 7 −130,1 32,78

С3
6 −63,78 48,02

8 −63,97 33,90

С7

5 74,37 16,68

6 73,19 29,21

7 69,82 −60,37

8 76,87 16,47

9 73,27 −169,4

С9

5 21,04 0,323

6 18,3 0,017

8 12,40 −2,126

9 22,31 −196,8

С15

5 3,274 53,46

6 3,292 56,93

9 7,502 80,28

С17
5 −897,1 915,9

7 10,07 2,517

С18 7 11,07 23,50

С27

5 7,159 55,43

6 7,765 79,42

7 7,311 19,38

8 7,277 59,93

О28 9 −36,07 435,9

Рис. 3. Общее строение молекул хроменопиразолов 
второй группы (R4 = S(5,6,7,8), О(9); R1 = H(5, 7, 
8, 9); Br(6). R2 = Н(5,6,8,9); OH(7). R3 = Н(5,6,7,9); 

OH(8)) 
Fig. 3. Common structure of the second group of 
chromenepyrazoles (R4 = S(5,6,7,8), О(9); R1 = H(5, 7, 
8, 9); Br(6). R2 = Н(5,6,8,9); OH(7). R3 = Н(5,6,7,9); 

OH(8))
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Из-за введение в пиразольный фрагмент 
тиоамидной и гидроксильной групп вероятные 
центры электрофильных и нуклеофильных атак 
соединения 5 и соединения 1 будут отличаться. 
Для соединения 5 атомы С7 и С9 наиболее под-
вержены нуклеофильной атаке, в то время как 
электрофильной атаке наиболее подвержены 
атомы С17, С15 и С27.

Для соединения 6 из-за влияния атома Br наи-
более вероятным центром электрофильной атаки 
станут атомы С27, С3 и С15. Значения f(+) почти не 
изменились и поэтому вероятные центры нукле-
офильных атак остались теми же. Замена атома 
брома на группу -ОН приводит к значительному 
уменьшению вероятности электрофильной атаки 
на атоме С27 в соединении 7, но вместе с тем уве-
личивает вероятность электрофильной атаки по 
атомам C2 и C18. Атом С9 также перестаёт быть 
наиболее вероятным центром нуклеофильной 
атаки из-за его связи с группой -ОН, однако ве-
роятность нуклеофильной атаки увеличивается 
у атома C17.

Изменение положения группы -ОН для со-
единения 8 делает вероятность атаки на атом С7 
максимальной из-за влияния группы -ОН, находя-
щейся в орто-положении относительно атома С7. 
Также атом С27 становится наиболее вероятным 
центром электрофильной атаки, в отличие от со-
единения 7. Замена тиоамидной группы на амид-
ную приводит к изменению наиболее вероятного 
центра электрофильной атаки – им становится 
атом О28, в отличие от соединения 5, это можно 
объяснить тем, что кислород будет сильнее от-
тягивать на себя электронную плотность, чем 
сера. Вероятные центры нуклеофильных атак, в 
сравнении с cоединением 5, не изменятся.

Выводы
На основании расчетов индексов реакци-

онной способности Фукуи установлены места 
предполагаемых нуклеофильных и электрофиль-
ных атак молекул девяти замещенных хроме-
нопиразолов. Согласно результатам расчетов, у 
всех молекул чаще всего нуклеофильным атакам 
подвергается атом С7 , а электрофильным – атомы 
C3 и C27. 

Соединение 4 обладает наилучшими электро-
ноакцепторными, а соединение 1 – наилучшими 
электронодонорными свойствами среди рассчи-
танных молекул. Для создания органического 
диода лучше всего использовать соединения с 
хорошими электронодонорными свойствами, 
среди всех изученных веществ лучше всего под-
ходит соединение 1.

Согласно результатам расчетов потенциала 
ионизации и сродства к электрону, добавление 
заместителя первого рода (-Br, -OH) в хроменовую 
часть соединения 1 будет приводить к ослабле-
нию электронодонорных свойств и увеличению 
электроноакцепторных свойств. Добавление 
заместителя первого рода в хроменовую часть 
молекулы 5 будет способствовать большей стаби-
лизации молекулы. Замена карбамидной группы 
на более сильный заместитель второго рода будет 
приводить к усилению электроноакцепторных 
свойств и ослаблению электронодонорных 
свойств молекулы. 
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