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КВАНТОВЫЙ ВЫХОД ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ КАК ФУНКЦИЯ ДЕЛОКАЛИЗАЦИИ 
ЭЛЕКТРОННОЙ ПЛОТНОСТИ В СТИРИЛПИРАЗОЛАХ: 

DFT КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

© М.Ю. Овчинников, С.А. Грабовский, С.Л. Хурсан, К.Д. Шакиров 

Ранее было установлено, что стирилпиразолы обладают интенсивной флуоресценцией в УФ-области 
спектра с экспериментальным квантовым выходом (φfl) от 0.01 до 0.72. Эффективность эмиссии зависит от 
природы и положения заместителей. В данной работе методами квантовой химии [DFT, ωB97X-D/6-
311+G(d,p)] проведен детальный анализ распределения электронной плотности в ряду замещенных сти-
рилпиразолов. Для комплексной оценки делокализации и ароматичности использован набор геометриче-
ских (HOMA/HOMAc), электронных (MCI, EDDB) и магнитных (NICS(0)zz) критериев. Установлено, что 
высокие значения φfl характерны для структур с пониженной ароматичностью тиазольного цикла и повы-
шенной делокализацией на стирилпиразольном фрагменте (согласно индексам EDDB без учета нелокаль-
ных вкладов и NICS(0)zz). При этом общая степень делокализации (EDDB) не коррелирует напрямую с φfl. 
Полученные зависимости интерпретируются как следствие эффективного включения тиазольного ядра в 
систему стирилпиразольного сопряжения и носят выраженный «пороговый» характер: при достижении 
определенных значений делокализации φfl нелинейно возрастает до предельных значений. Таким образом, 
показано, что эффективная интеграция тиазольного ядра в систему стирилпиразольного сопряжения при-
дает молекулярному остову необходимую ригидность, что минимизирует безызлучательные потери энер-
гии по механизму внутренней конверсии. Полученные результаты обеспечивают фундаментальное пони-
мание механизмов прецизионного управления фотофизическими свойствами комбинированных азольных 
систем, согласуясь с высокими значениями φfl для соединений с донорными группами в тиазольном ядре и 
акцепторными – в стирильном фрагментах. 

Ключевые слова: стирилпиразолы, DFT расчеты, NICS, EDDB, квантовый выход флуоресценции, 
электронная делокализация, внутренняя конверсия. 

Введение. В последнее время значитель-
ное внимание исследователей сосредоточено на 
разработке эффективных методов получения 
полизамещенных комбинированных гетероцик-
лических систем. В частности, были предложе-
ны оригинальные синтетические подходы к 
созданию стирил- и изоксазолилпиразолов, со-
пряженных с бензо[d]тиазольным фрагментом 
[1, 2]. Интерес к данным структурам обуслов-
лен не только их уникальными фотофизически-
ми характеристиками, но и потенциальной био-
логической активностью: производные пиразо-
ла и бензотиазола широко известны как фарма- 

 
 
 
 
 
 
 

кофорные блоки, обладающие противомикроб-
ным, противоопухолевым и противовоспалитель-
ным действием. Детальное изучение кристалли-
ческой структуры полученных соединений мето-
дами рентгеноструктурного анализа подтвердило 
их планарное строение, что создает предпосылки 
для эффективного электронного сопряжения ме-
жду гетероциклическими ядрами [2]. 

Ранее авторами был проведен комплекс-
ный анализ люминесцентных свойств ряда сти-
рилпиразолов (рис. 1) с привлечением широко-
го спектра теоретических методов. Было уста-
новлено, что эффективность флуоресценции 
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наблюдается для двух дальнодействующих гиб-
ридных функционалов – CAM-B3LYP [10] и 
ωB97X-D [11]. Основной цикл DFT-расчетов в 
настоящей работе выполнен с помощью 
ωB97X-D функционала ввиду корректного уче-
та дисперсионных взаимодействий. 

Тензор ЯМР-экранирования рассчитывали 
с использованием калибровочно-инвариантных 
атомных орбиталей (GIAO) [12]. В рамках ме-
тода ядерно-независимых химических сдвигов 
(NICS(0)zz) [13–14] расчеты проводили для гео-
метрического центра ароматических ядер (маг-
нитный критерий ароматичности). Коррекцию 
нормали тензора ЯМР-экранирования делали с 
использованием программы Multiwfn [15, 16]. 
Также с использованием multiwfn рассчитывали 
геометрические (модель ароматичности гармо-
нического осциллятора, HOMA [17] и HOMAc 
[18]) и электронные (многоцентровой индекс, 
MCI [19]) критерии ароматичности. 

Особое внимание уделено анализу элек-
тронной плотности делокализованных связей 
(EDDB) [20, 21], позволяющему проводить се-
парацию σ- и π-вкладов в общей системе со-
пряжения как для циклических, так и для ли-
нейных фрагментов молекул. 

 
Результаты и их обсуждение. Как было 

обнаружено экспериментально [2] для изучае-
мых стирилпиразолов (рис. 1), времена жизни S1-
возбужденного состояния варьируются в доста-
точно узком диапазоне (τ = 1.2–3.5 нс), что ука-
зывает на сопоставимые значения силы осцилля-
тора (f). В этой связи закономерно ожидать пря-
мой связи между разбросом значений φfl в весь-
ма диапазоне широком (0.01–0.72) и вариативно-
стью значения константы скорости безызлуча-
тельной дезактивации. Основным каналом дис-
сипации энергии возбужденного состояния сле-
дует рассматривать колебательную релаксацию 
стирилпиразольного остова, ввиду преимущест-
венной локализации на нем «электрона» и «дыр-
ки». Вариативность объясняется избыточной 
лабильностью каркаса в ряде производных, пре-
пятствующей реализации высокого потенциала 
излучательного перехода. Дополнительным до-
водом в пользу решающей роли внутренней кон-
версии является планаризация практически всех 
структур при переходе в S1-состояние, сопрово-
ждающаяся «ароматизацией» мостика между 
пиразольным циклом и винильной группой. Со-
пряжение/ароматизация традиционно рассмат-
ривалась в качестве фактора, «консервирующе-

го» молекулярную подвижность, то есть благо-
приятствующего более высоким значениям φfl.  
В этой связи нами был рассмотрен широкий 
спектр индексов ароматичности с целью выявле-
ния закономерности между положением и при-
родой заместителей и φfl. На рис. 2, а, б пред-
ставлены геометрический (HOMA/HOMAc) и 
электронный (MCI) критерии ароматичности. 
Как видно из рисунка, прямая корреляция меж-
ду индексами HOMA/HOMAc или MCI и вели-
чиной φfl отсутствует. Это имеет важное значе-
ние: геометрический и электронный многоцен-
тровой критерии отражают преимущественно 
локальную ароматичность отдельных циклов, 
тогда как фотофизический отклик определяется 
эффективностью их электронного сопряжения в 
едином ансамбле. Напротив, магнитный крите-
рий (NICS(0)zz, тиазольное ядро) и электрон-
ный дескриптор EDDB3 (без учета нелокаль-
ных вкладов) оказались чувствительными к 
перераспределению электронной плотности 
(рис. 2, в, г). Корреляция с понижением арома-
тичности тиазольного кольца (NICS), умень-
шением делокализации на тиазолилпиразоль-
ном и ее ростом на стирилпиразольном фраг-
ментах (EDDB3) свидетельствует о частичной 
потере «ароматической индивидуальности» 
тиазола в пользу формирования протяженной 
квазиароматической системы сопряжения. Вы-
бор фрагментов продиктован областью лока-
лизации ВЗМО и ВЗМО-1. Такая перестройка 
структуры обеспечивает необходимую ригид-
ность остова, подавляя вращательные колеба-
ния и способствуя росту вероятности излуча-
тельной дезактивации. Примечательно, что 
галогензамещенные производные формируют 
обособленную последовательность на графи-
ках зависимостей (рис. 2, г). Для этих структур 
высокие значения достигаются при более низ-
ких индексах делокализации.  

Подобно зависимости φfl от энергетическо-
го зазора ΔEВЗМО/ВЗМО-1, представленные корре-
ляции носят «пороговый» характер: при дости-
жении определенных значений делокализации 
φfl нелинейно возрастает до предельных 0.72. 
Факт резкого увеличения квантового выхода 
при достижении определенного значения дело-
кализации может быть интерпретирован с пози-
ции дискретно меняющегося распределения 
электронной плотности под действием замести-
телей и изменения конформационного барьера 
по связи между пиразолом и стиролом под их 
влиянием. 
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Заключение. Проведенное исследование 
подтверждает, что стирилпиразольная система 
является не только перспективной основой для 
разработки высокоэффективных люминофоров 
и биологически активных соединений, но и 
ценным модельным объектом для фундамен-
тального изучения взаимосвязи между распре-
делением электронной плотности и спектраль-
но-люминесцентными характеристиками. Не-
смотря на то, что данные соединения классифи-
цируются как системы с локализованным элек-
тронным переходом (Localexcitations = LE), они 
проявляют исключительную чувствительность 
к электронным эффектам заместителей, способ-
ным радикально трансформировать профиль 
делокализации в молекуле. 

На основании комплексного анализа маг-
нитных (NICS(0)zz) и электронных (EDDB без 
учета нелокальных вкладов) дескрипторов, вы-
полненного с применением дальнодействующе-
го гибридного функционала ωB97X-D, установ-
лено, что ключевым фактором роста квантового 
выхода (φfl) является эффективная интеграция 
тиазольного фрагмента в единую систему сти-
рилпиразольного сопряжения. Введение донор-
ных групп в тиазольное кольцо инициирует пе-
рераспределение электронной плотности, веду-
щее к существенному повышению ригидности 
углеродного остова. Это, в свою очередь, обес-
печивает эффективное подавление безызлуча-
тельных потерь, протекающих по механизму 
внутренней конверсии. 

Аналогичная тенденция к росту φfl про-
слеживается при введении акцепторных замес-
тителей в ароматическое кольцо стирильного 
фрагмента, причем данный эффект наиболее 
выражен для фтор- и хлорзамещенных произ-
водных. Установлено, что наблюдаемые зави-
симости носят ярко выраженный «пороговый» 
характер: достижение критических значений 
индексов делокализации приводит к нелиней-
ному скачку эффективности люминесценции. 
Данные выводы полностью коррелируют с вы-
явленной ранее связью φfl с величиной энерге-
тического зазора ΔEВЗМО/ВЗМО-1. 
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Styrylpyrazoles were previously found to exhibit intense fluorescence in the UV region with an experimental 

quantum yield (φfl) ranging from 0.01 to 0.72. The emission efficiency significantly depends on the nature and 
position of the substituents: introducing donor groups into the thiazole moiety and acceptor groups into the styryl 
moiety promotes a substantial increase in φfl. In this work, a detailed analysis of the electron density distribution 
in a series of substituted styrylpyrazoles was performed using quantum chemical methods [DFT, ωB97X-D/6-
311+G(d,p)]. A set of geometric (HOMA/HOMAc), electronic (MCI, EDDB), and magnetic (NICS(0)zz) criteria 
was employed for a comprehensive assessment of delocalization and aromaticity. It was established that high φfl 
values are characteristic of structures with reduced aromaticity of the thiazole ring and increased delocalization on 
the styrylpyrazole fragment (according to NICS(0)zz and EDDB excluding non-local contributions). Notably, the 
overall degree of delocalization (EDDB) does not correlate directly with φfl. The observed dependences are  
interpreted as a result of the effective incorporation of the thiazole core into the styrylpyrazole conjugation system 
and exhibit a pronounced "threshold" behavior: upon reaching specific delocalization values, φfl increases non-
linearly toward its limiting values. Thus, it is shown that the effective integration of the thiazole core into the  
styrylpyrazole conjugation system provides the molecular scaffold with the necessary rigidity, minimizing  
non-radiative energy losses via internal conversion. These results provide a fundamental understanding of the  
mechanisms for the precision control of the photophysical properties in combined azole systems. 

Keywords: styrylpyrazoles, DFT calculations, NICS, EDDB, fluorescence quantum yield, electronic  
delocalization, internal conversion. 


