Исследование строения возбуждённых состояний в незамещённых и фторированных аналогах стильбена на основе пиррола
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Молекулы с диарилполиеновыми фрагментами принадлежат к хромофорным соединениям, лежащим в основе важных фотохимических систем и молекулярных машин [1]. С точки зрения квантовой химии такие системы интересны возможностью эффекта спонтанной поляризации в низших возбуждённых состояниях. Данный эффект обусловлен взаимодействием квазивырожденных возбужденных состояний, сопровождающимся нарушением симметрии системы, и может приводить к появлению более долгоживущих возбуждённых состояний. В стильбенах экспериментальному наблюдению этого эффекта способствовало фторирование ароматических циклов, приведшее к изменению порядка возбужденных состояний [2]. Аналогичных эффектов можно ожидать и в родственных стильбенам ди(гетероарил)этиленам.  При этом в гетероароматических аналогах могут проявляться и иные интересные эффекты. Так, в незамещенных по атому азота дипирролилэтиленах могут появляться низколежащие ридберговские состояния [3], возбуждение в которые может инициировать перициклические реакции, такие как отрыв и перенос атома водорода, и циклизацию [4].
В настоящей работе представлено систематическое расчетное описание низших возбужденных синглетных состояний различных изомеров дипирролилэтиленов и их фторированных производных с помощью многоконфигурационной теории возмущений XMCQDPT2. Описано влияние фторирования на порядок и свойства данных состояний. Рассмотрено протекание в возбужденных состояниях цис-изомеров дипирролилэтиленов перициклических реакций – сигматропных перегруппировок с переносом атома водорода между пиррольными циклами и циклизаций. Кроме того, в рамках исследования применимости менее затратного метода TDDFT к описанию возникающих в рассматриваемых системах возбужденных состояний различных типов произведено сопоставление результатов теории возмущений и данных метода TDDFT, полученных с различными обменно-корреляционными функционалами.  
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