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Химия координационных соединений является одним из интенсивно развивающихся разделов науки и техники. Возможность их разнообразного использования в различных областях - фотодинамической терапии, катализаторов в промышленности, химической сенсорике, фотовальтаике и т.д., Это является следствием многообразных способов их модификации: внедрение центрального катиона металла, изменение периферических заместителей, или мезоатомов, а также замена центрального атома азота на гетероатом.

Поэтому в рамках теоретической и экспериментальной химии представляет интерес. тщательное изучение влияния гетероатомного замещения на электронные спектры поглощения и, как следствие, на энергетические переходы HOMO-LUMO как в основном так и в протонированном состоянии. 

Экспериментальные и теоретические спектры для дважды протонированных форм молекул  5,10,14,20-тетрафенил 21-тиа и 5,10,14,20-тетрафенил 21,23-дитиа порфиринов представлены  на рисунке 1.
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения для дважды протонированных форм молекул: (a) 5,10,14,20-тетраарил 21-тиа и (b) 5,10,14,20-тетраарил 21,23-дитиа порфиринов

Экспериментальные электронные спектры поглощения были получены на спектрофотометре “Shimadzu” в растворе HClO4-CH3CN при 298 K. Измерение оптической плотности проводились при различных концентрациях HClO4.

Квантово-химические расчеты TDDFT проводились с предварительной оптимизацией молекул на уровне B3LYP/cc-pVTZ. Достижение минимума энергии было подтверждено отсутствием мнимых частот колебаний. Дальнейшая симуляция спектров проводилась с учетом сольватной оболочки с использованием PCM метода.

Теоретические расчеты были выполнены при поддержке Министерства науки и высшего образования РФ проект № FZZW-2020-0007.
