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Известно, что порфирины осуществляют свои биологические и каталитические функции в составе комплексов с металлами. Селективное действие металлопорфиринов обусловлено природой атома металла и структурой молекулы. Самым простым, исторически сложившимся, методом получения металлотетраазапорфиринов является темплатный синтез.

С целью синтеза и исследования спектрально-флуоресцентных свойств галогензамещенныхZn(II)-октафенилтетраазапорфиринов получены прекурсорыди-(4-фторфенил)малеиндинитрил, ди-(4-хлорфенил)малеиндинитрил и ди-(4-бромфенил)-малеиндинитрил. Темплатнаяциклотетрамеризация фторзамещенного дифенил-малеиндинитрила с хлоридом цинка(II) (мольное соотношение 1:1) при 260-2700С в течение 3 мин приводила к образованию Zn(II)-окта-(4-фторфенил)тетраазапорфирина (1). В тех же условиях, в течение 4 мин реакция циклотетрамеризации приводила к образованию Zn(II)-окта-(4-хлорфенил)тетраазапорфирина (2). Аналогично, при сплавлении ди-(4-бромфенил)малеиндинитрила с хлоридом цинка (мольное соотношение 1:1) при 265-2750С в течение 5 мин образуется Zn(II)-окта-(4-бромфенил)-тетраазапорфирин (3).
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Проводилась полная оптимизация геометрии полученных соединений методом функционала плотности (densityfunctionaltheory, DFT) с использованием функционала ВР86 и базисом def2-TZVP.Проведен анализ распределения энергий молекулярных орбиталей в окрестности высшей занятой молекулярной орбиталии (HOMO и HOMO+1) и низшей свободной орбитали (LUMO и LUMO+1) и ширины энергетических щелей HOMO–LUMO (EH-L) для исследуемых соединений.
Анализ полученных флуоресцентных характеристик показал, что присутствие галогена в фенильных группах пиррольных фрагментов макроцикла существенно влияет на величину полученных квантовых выходов флуоресцентного излучения, но не оказывает существенного влияния на величину стоксовых сдвигов.Пара-галогенирование постепенно гасит эмиссию флуоресценции по мере увеличения атомной массы вводимого галогена. Полученные соединения идентифицированы методами электронной абсорбционной, ЯМР 1Н спектроскопии и масс-спектрометрии.
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