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В работе изучены механизмы спектральных изменений, обусловленных 

присоединением NО2 групп(ы) к макроциклу порфина. Методом функционала 

плотности оптимизирована молекулярная конформация Сm-замещенной молекулы 

порфина, определены энергии молекулярных орбиталей и рассчитаны электронные 

спектры поглощения как функция двугранного угла q [1]. Установлено, что 

ориентация NО2 относительно макроцикла существенно модулирует электронное 

взаимодействие с макроциклом, причем нитрозамещение в Сm-положении 

макроцикла селективно по отношению к молекулярным орбиталям, участвующим 

в формировании электронных переходов: энергия НВМО и ВЗМО–1 орбиталей 

существенно возрастает при переходе от копланарных конформеров к 

ортогональному, в то время как энергия НВМО+1 орбитали слабо возрастает, а 

энергия ВЗМО орбитали слабо уменьшается. В результате полосы S0®S1 и S0®S2 

электронных переходов испытывают батохромные сдвиги, величина которых 

различна, а сила осциллятора f переходов изменяется в противоположных 

направлениях при увеличении двугранного угла q. При этом силы осцилляторов и 

энергии электронных переходов могут быть представлены как функции cos2
q  

и/или cоs22q. Анализируются сдвиги и уширение полос в спектрах поглощения 

семейства ди- и тетра-NО2-замещенных производных порфиринов с различной 

архитектурой периферического замещения. 
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