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Фталоцианины привлекают к себе большое 
внимание благодаря уникальности своей химиче-
ской природы и возможности применения в каче-
стве органических полупроводников [1], солнеч-
ных элементов [2], жидких кристаллов [3], катали-
заторов различных процессов [4] и лекарственных 
средств [5]. Со времени синтеза этого макроцикла 
в 1907 году было получено огромное количество 
производных фталоцианинов. 

Свойства комплексов фталоцианинов с метал-
лами сильно зависят от заместителей, оказываю-
щих заметное влияние на состояние агрегации, 
интенсивность светопоглощения в видимом диа-
пазоне, термическую и химическую стабильность 
фталоцианинов [6]. Среди разнообразных произ-
водных фталоцианина трет-бутилзамещенные 
выделяются своей химической стойкостью, уни-
версальностью и высокой растворимостью. Они 
проявляют ряд ценных прикладных свойств [7], 
таких как нелинейно-оптические [8], сенсорные 
[9, 10], электрокаталитические [11].

Развитие синтетической химии фталоцианина-
тов f-металлов расширило потенциал их практиче-

ского применения [12] из-за возможности получе-
ния на их основе сэндвичевых структур [13, 14], 
количество которых в реакционной смеси зависит 
от соотношения исходной соли металла и фталони-
трила, а также от других условий реакции [15–16]. 

Известны гомолептические комплексы бис-
(фталоцианинато)эрбия(III) и фталоцианината 
эрбия(III) с трет-бутильными заместителями, со-
держащие в качестве координированного лиганда 
ацетилацетонат. Комплексы хорошо растворимы в 
обычных органических растворителях, изучены их 
спектральные и электрохимические свойства [17].

Сведения о синтезе лантанидных комплек-
сов смешанно-замещенных фталоцианинов с 
трет-бутильными группами отсутствуют. Мы по-
лучили и исследовали спектрально-люминесцент-
ные свойства металлокомплексов 2,9,16,23-те-
тра-трет-бутил-3,10,17,24-тетранитрофталоциа-
нина с некоторыми лантанидами.

Наиболее простой способ получения металло-
комплексов фталоцианина ‒ сплавление предвари-
тельно полученных замещенных фталодинитри-
лов с солями соответствующих металлов. На пер-
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вом этапе была предпринята попытка синтезиро-
вать металлокомплексы 2,9,16,23-тетра-трет-бу-
тил-3,10,17,24-тетранитрофталоцианина с ланта-
нидами нагреванием предварительно полученного 
[19] 4-трет-бутил-5-нитрофталодинитрила 1 с 
хлоридами лантанидов (схема 1). Однако таким 
способом удалось синтезировать металлоком-
плексы с Lu, Yb, Er, обладающими наименьшими 
ионными радиусами среди лантанидов, а также 
с Gd и La. Металлокомплексы с Pr, Sm, Eu, Dy, 
Nd этим способом получить не удалось, вместо 
них с хорошим выходом (около 85‒90%) образо-
вался исключительно 2,9,16,23-тетра-трет-бу-
тил-3,10,17,24-тетранитрофталоцианин 2.

Металлокомплексы фталоцианинов с лантани-
дами могут быть получены металлированием со-
ответствующих фталоцианинов. Получен ряд фе-
ноксизамещенных фталоцианиновых комплексов 
тяжелых лантанидов (Dy, Er и Lu) прямым взаимо-
действия фталоцианина с избытком соли металла 
в соотношении 1:4 [18]. 

С целью получения комплексов с Pr, Sm, Eu, 
Dy, Nd соединение 2 выделяли из реакционной 

смеси и вводили в реакцию с хлоридом соответ-
ствующего металла в изоамиловом спирте. При 
хроматографировании продуктов реакции на ок-
сиде алюминия хлороформом элюируется снача-
ла непрореагировавшее соединение 2, затем сэн-
двичевый комплекс, выход которого не превышал 
1‒2%. В масс-спектрах растворов сэндвичевых 
металлокомплексов в хлороформе обнаружены 
сигналы, соответствующие по молекулярной мас-
се соединениям M‒лиганд, 1:2. Смесью этанол‒
хлороформ, 1:1(об.), элюировали металлокомплек-
сы М‒лиганд, 1:1.

Характерная особенность электронных спек-
тров поглощения (ЭСП) сэндвичевых комплек-
сов ‒ дополнительная полоса поглощения слабой 
интенсивности в области 450‒470 нм, которая от-
сутствует в ЭСП комплексов металл‒лиганд, 1:1. 
Q-полоса комплекса 1:1 батохромно смещена от-
носительно Q-полосы «сэндвичевого» соединения 
(см. рисунок).

На положение Q-полосы в ЭСП синтезирован-
ных металлокомплексов влияет природа метал-
ла-комплексообразователя. Чем больше атомный 
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номер лантанида, а, следовательно, чем меньше 
его ионный радиус, тем в более длинноволновой 
области расположена Q-полоса соответствующе-
го комплекса лантанида с фталоцианином (см. 
таблицу). Размер ионного радиуса лантанида 
также влияет на ИК спектры синтезированных 
металлофталоцианинов: полоса валентных коле-
баний связи N‒Ln смещается в область больших 
длин волн.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электронные спектры поглощения записыва-
ли в органических растворителях (ДМФА и хло-
роформе) на спектрофотометре HITACHI U-2001 
при комнатной температуре в диапазоне длин волн 
325‒900 нм. ИК спектры фиксировали на приборе 
Avatar 360 FT-IR ESP в области 400‒4000 см–1 в 
таблетках с бромидом калия. Элементный анализ 
выполняли на элементном анализаторе CHNS-O 
FlashEA, 1112 series. MALDI-TOF масс-спектры 
получали на масс-спектрометре Shimadzu Biotech 
Axima Confi dence в режиме регистрации положи-
тельных ионов. В качестве матрицы использована 
2,5-дигидроксибензойная кислота. Образцы го-
товили растворением соединений в хлороформе 
(10–4‒10–5 моль/л), затем смешивали в соотноше-

нии 1:1 (об.) с раствором матрицы (30 мг/мл) в те-
трагидрофуране.

4-трет-Бутил-5-нитрофталодинитрил (1) по-
лучали по известной методике [20].

Металлокомплексы 2,9,16,23-тетра-трет-бу-
тил-3,10,17,24-тетранитрофталоцианина с не-
которыми f-элементами (общая методика). 
а. В пробирку помещали 0.5 г мочевины, 0.1 г 
(4.3 ммоль) 4-трет-бутил-5-нитрофталодинитри-
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Электронный спектр поглощения в хлороформе. 1 – 
бис[2,9,16,23-тетра-трет-бутил-3,10,17,24-тетрани-
трофталоцианин] диспрозия, 2 – 2,9,16,23-тетра-трет-
бутил-3,10,17,24-тетранитрофталоцианин диспрозия 3г.

Спектральные свойства металлокомплексов 2,9,16,23-тетра-трет-бутил-3,10,17,24-тетранитрофталоцианина с лан-
танидами

№ М ν(N‒Ln), см–1
λ, нм

CHCl3 ДМФА

2 НН – 666, 701 663, 696

3а Lu 430 688 683

3б Yb 402 688 683

3в Er 408 687 681

3г Dy 412 686 683

3д Gd 423 686 680

3е Eu 431 685 678

3ж Sm 433 680 678

3з Nd 430 680 677

3и Pr 433 678 675

3к La 436 675 673
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ла и 2 ммоль хлорида соответствующего металла, 
затем полученную смесь нагревали при 220‒230°С 
до затвердевания реакционной массы. Полученный 
плав охлаждали до комнатной температуры, рас-
творяли в хлороформе и хроматографировали на 
колонке с силикагелем, элюируя хлороформом, а 
затем смесью этанол‒хлороформ, 1:1 (об.).

2,9,16,23-Тетра-трет-бутил-3,10,17,24-
тетранитрофталоцианин лютеция (3а) получа-
ли из 0.06 г безводного хлорида лютеция. Выход 
0.062 г (52%). ИК спектр, ν, см–1: 2970, 2919, 2872 
(CH3), 1538 (NO2), 1365 (NO2), 1125 (CAr‒H). Масс-
спектр, m/z: 1127.37 [M]+. Найдено, %: C 51.02; H 
3.56; N 14.36. C48H44ClLuN12O8. Вычислено, %: C 
51.14; H 3.93; N 14.91.

2,9,16,23-Тетра-трет-бутил-3,10,17,24-
тетранитрофталоцианин иттербия (3б) получа-
ли из 0.06 г безводного хлорида иттербия. Выход 
0.072 г (63%). ИК спектр, ν, см–1: 3122, 2969, 2916 
(CH3), 1539 (NO2), 1366 (NO2), 1142 (CAr‒H). Масс-
спектр, m/z: 1125.38 [M]+. Найдено, %: C 51.03; H 
3.58; N 14.60. C48H44ClN12O8Yb. Вычислено, %: C 
51.23; H 3.94; N 14.93.

2,9,16,23-Тетра-трет-бутил-3,10,17,24-
тетранитрофталоцианин эрбия (3в) получали 
из 0.06 г безводного хлорида эрбия. Выход 0.100 г 
(82%). ИК спектр, ν, см–1: 2970, 2913, 2869 (CH3), 
1537 (NO2), 1367 (NO2), 1146 (CAr‒H). Масс-
спектр, m/z: 1119.59 [M]+. Найдено, %: C 51.01; H 
4.10; N 14.92; C48H44ClErN12O8. Вычислено, %: C 
51.49; H 3.96; N 15.01.

2,9,16,23-Тетра-трет-бутил-3,10,17,24-
тетранитрофталоцианин гадолиния (3д) по-
лучали из 0.08 г хлорида гадолиния тригидрата. 
Выход 0.078 г (70%). ИК спектр, ν, см–1: 2910, 2895, 
2845 (CH3), 1539, 1491 (NO2), 1384 (NO2), 1117 
(CAr‒H). Масс-спектр, m/z: 1109.66 [M]+. Найдено, 
%: C 51.56; H 3,76; N 14,87. C48H44ClGdN12O8. 
Вычислено, %: C 51.96; H 4.00; N 15.15.

2,9,16,23-Тетра-трет-бутил-3,10,17,24-
тетранитрофталоцианин лантана (3к) получа-
ли из 0.06 г хлорида лантана тригидрата. Выход 
0.045 г (40%). ИК спектр, ν, см–1: 2924, 2853 (CH3), 
1500 (NO2), 1400 (NO2), 1137, 10450 (CAr‒H). Масс-
спектр, m/z: 1091.31 [M]+. Найдено, %: C 51.02; H 
3,56; N 14,89. C48H44ClLаN12O8. Вычислено, %: C 
52.83; H 4.06; N 15.40.

б. В коническую колбу вносили раствор 0.1 г 
2,9,16,23-тетра-трет-бутил-3,10,17,24-тетрани-
трофталоцианина в 15 мл изоамилового спирта, к 
которому прибавляли 2‒3 капли DBU и 2 ммоль 
хлорида соответствующего металла. Смесь кипя-
тили при перемешивании 24 ч. Растворитель от-
гоняли, образовавшийся металлокомплекс экстра-
гировали хлороформом и проводили жидкостную 
колоночную хроматографию на оксиде алюминия, 
элюировали хлороформом, а затем смесью эта-
нол‒ хлороформ, 1:1 (об.).

2,9,16,23-Тетра-трет-бутил-3,10,17,24-
тетранитрофталоцианин диспрозия (3г) получа-
ли из 0.06 г безводного хлорида диспрозия. Выход 
0.083 г (74%). ИК спектр, ν, см–1: 2970, 2916 (CH3), 
1537 (NO2), 1366 (NO2), 1144 (CAr‒H). Масс-
спектр, m/z: 1114.91 [M]+. Найдено, %: C 51.52; H 
3.05; N 14.99; C48H44ClDyN12O8. Вычислено, %: C 
51.71; H 3.98; N 15.08.

2,9,16,23-Тетра-трет-бутил-3,10,17,24-
тетранитрофталоцианин европия (3е) получа-
ли из 0.06 г безводного хлорида европия. Выход 
0.090 г (80%). ИК спектр, ν, см–1: 2973 (CH3), 1536 
(NO2), 1384 (NO2), 1117 (CAr‒H). Масс-спектр, m/z: 
1104.37 [M]+. Найдено, %: C 51.74; H 3.95; N 14.97. 
C48H44ClEuN12O8. Вычислено, %: C 52.20; H 4.02; 
N 15.22.

2,9,16,23-Тетра-трет-бутил-3,10,17,24-
тетранитрофталоцианин самария (3ж) получа-
ли из 0.07 г хлорида самария тригидрата. Выход 
0.03 г (27%). ИК спектр, ν, см–1: 2961 (CH3), 
1540, 1397 (NO2), 1103 (CAr‒H). Масс-спектр, m/z: 
1102.77 [M]+. Найдено, 5%: C 52.01; H 4.00; N 
14.98. C48H44ClN12O8Sm. Вычислено, %: C 52.28; 
H 4.02; N 15.24.

2,9,16,23-Тетра-трет-бутил-3,10,17,24-
тетранитрофталоцианин неодима (3з) получали 
из 0.06 г безводного хлорида неодима. Выход 0.1 г 
(82%). ИК спектр, ν, см–1: 2924, 2854 (CH3), 1535 
(NO2), 1388 (NO2), 1106 (CAr‒H). Масс-спектр, 
m/z: 1096.65 [M]+. Найдено, 5%: C 52.32; H 4.01; N 
14.99. C48H44ClN12NdO8. Вычислено, %: C 52.57; 
H 4.04; N 15.33.

2,9,16,23-Тетра-трет-бутил-3,10,17,24-
тетранитрофталоцианин празеодима (3и) по-
лучали из 0.06 г безводного хлорида празеодима. 
Выход 0.01 г (11%). ИК спектр, ν, см–1: 2959 (CH3), 
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1533, 1374 (NO2), 1175 (CAr‒H). Масс-спектр, m/z: 
1093.31 [M]+. Найдено, %: C 51.55; H 4.01; N 14.98. 
C48H44ClN12O8Рr. Вычислено, %: C 51.73; H 4.06; 
N 15.37.

Бис[2,9,16,23-тетра-трет-бутил-3,10,17,24-
тетранитрофталоцианин] диспрозия. Выход 
1.7 мг (1.5%). Масс-спектр, m/z: 1998.06 [M + 
2Н]+. Найдено, %: C 57.35; H 5.05; N 16.79.
C96H88DyN24O16. Вычислено, %: C 57.76; H4.42; N 
16.84.
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Metal Complexes of 2,9,16,23-Tetra-tert-butyl-
3,10,17,24-tetranitrophthalocyanine with Lanthanides
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Metallization of 2,9,16,23-tetra-tert-butyl-3,10,17,24-tetranitrophthalocyanine or template condensation of 
4-tert-butyl-5-nitrophthalodinitrile with the chlorides of some lanthanides furnished the corresponding metal 
complexes. Spectral properties of the synthesized compounds were studied.

Keywords: tert-butyl substituted phthalocyanines, lanthanides, electronic spectra




