
1964

ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ ХИМИИ, 2022, том 92, № 12, с. 1964–1971

УДК 547.979.057:661.7.091

СИНТЕЗ И СПЕКТРАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА 
ОКТАЗАМЕЩЕННЫХ ФТАЛОЦИАНИНОВ С 

ОСТАТКАМИ 2,4,5-ТРИХЛОРФЕНОЛА
© 2022 г. С. А. Знойкоa,*, Т. В. Кустоваa, А. П. Елизароваa

a Научно-исследовательский институт макрогетероциклических соединений, 
Ивановской государственный химико-технологический университет, пр. Шереметевский 7, Иваново, 153000 Россия

*e-mail: znoykosa@yandex.ru

Поступило в редакцию 28 июля 2022 г. 
После доработки 12 сентября 2022 г. 
Принято к печати 22 сентября 2022 г.

Нитрильным методом нагреванием 4,5-ди(2,4,5-трихлорфенокси)фталонитрила с ацетатами магния и 
цинка, а также хлоридами алюминия и эрбия при 200–240°С осуществлен синтез металлокомплексов 
соответствующих замещенных фталоцианинов с магнием, цинком, алюминием и эрбием. Исследована 
способность полученных металлофталоцианинов растворяться в концентрированной серной кислоте, 
диметилформамиде и хлороформе. Обнаружено влияние металла-комплексообразователя на положение 
Q-полосы синтезированных соединений.
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Производные фталоцианина, содержащие на 
периферии атомы галогенов, отличаются таки-
ми ценными свойствами, как низкая склонность 
к агрегации, высокую термостабильность [1, 2], 
светостойкость [3, 4] и высокие коэффициенты 
экстинкции [3, 5, 6], проявляют полупроводнико-
вые свойства [7]. Галогенопроизводные фталоци-
анина, в которых атомы галогенов присутствуют 
непосредственно в бензольных кольцах фталоци-
аниновой молекулы, проявляют низкую раствори-
мость в легколетучих органических растворителях 
[2], тогда как соединения, содержащие атомы гало-
гена в феноксигруппах лишены этого недостатка 
[8, 9]. При этом наличие объемного арилоксиза-
местителя на периферии фталоцианиновой моле-
кулы одновременно предотвращает агрегацию, 
которая вредна для технологического применения 
этих соединений. Кроме того, следует отметить, 
что синтез именно высокосимметричных произво-
дных, т. е. октафеноксизамещенных фталоциани-
нов [10–13], также обладающих целым комплек-

сом полезных свойств, позволяет предотвратить 
образование смеси рандомеров.

Производные фталоцианина, содержащие пери-
ферийные галогенофеноксизаместители [14, 15],  
привлекательны в качестве фотосенсибилизато-
ров [16], сенсоров [14], оптических барьеров [17], 
эффективность и степень защиты которых повы-
шаются за счет межкомбинационных переходов, 
возникающих из-за эффекта тяжелого атома (гало-
гена), а также могут быть использованы в качестве 
красителей для рабочей поверхности CD-R [1], 
жидкокристаллических материалов [11, 12].

Настоящая работа посвящена установлению 
влияния природы металла-комплексообразователя 
и периферийного окружения на физико-химиче-
ские свойства октазамещенных фталоцианинов. 
Выбор металлов обусловлен тем, что наличие в 
макроциклическом ядре фталоцианиновой моле-
кулы атомов магния, цинка или алюминия придает 
производным фталоцианина выраженные люми-
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несцентные свойства. Кроме того, введение атома 
алюминия приводит к дополнительному смеще-
нию Q-полосы в область больших длин волн [3], 
введение же атома эрбия, обладающего значитель-
ным ионным радиусом и высоким координацион-
ным числом, позволяет получать металлокомплек-
сы со фталоцианинами сэндвичевого строения, 
что представляет интерес с точки зрения получе-
ния новых материалов различного назначения.

В этой связи представлялось интересным син-
тезировать окта-4,5-(2,4,5-трихлорфенокси)фта-
лоцианин и его новые металлокомплексы с целью 
установления влияния числа 2,4,5-трихлорфе-
ноксигрупп на периферии фталоцианинового ма-
крокольца на спектральные свойства. На первом 
этапе нуклеофильным замещением атома брома и 
нитрогруппы на два фрагмента 2,4,5-трихлорфе-
нола был получен ди-4,5-(2,4,5-трихлорфенокси)
фталонитрил [2]. При этом следует отметить, что 
получить данное соединение из 4,5-дихлорфтало-

нитрила, являющегося наиболее широко исполь-
зуемым прекурсором для синтеза 4,5-замещенных 
фталонитрилов [10–13] оказалось нецелесообраз-
ным из-за очень низкого выхода целевого соедине-
ния 1 и образования большого количества осмола.

Соединение 1 было охарактеризовано данными 
элементного анализа, ЯМР 1Н и ИК спектроско-
пии. В спектре ЯМР 1Н фталонитрила 1 присут-
ствует синглетный сигнал при 7.65 м. д., относя-
щийся к протонам бензольного кольца молекулы 
фталонитрила, а также два синглета протонов фе-
ноксильных заместителей в положениях 2 и 3 при 
7.16 и 7.28 м. д.. В ИК спектре указанного соеди-
нения присутствуют полосы валентных колебаний 
заместителей при 760 (С–Сl), 1226 (Ar–O–Ar) и 
2245 см–1 (C≡N).

Синтез металлокомплексов ок-
та-4,5-(2,4,5-трихлорфенокси)фталоцианина с маг-
нием, цинком, алюминием и эрбием осуществляли 
нитрильным методом путем взаимодействия пред-
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варительно полученного 4,5-ди(2,4,5-трихлорфе-
нокси)фталонитрила 1 с ацетатами и хлоридами 
соответствующих металлов при 200–240°С (схема 1).

Соединения 2а–в обладают повышенной тер-
мической устойчивостью. Так, фталоцианин цин-
ка 2б начинает разлагаться при температуре, пре-
вышающей 370°С.

Далее деметаллированием металлокомплекса с 
магнием 2а путем обработки его концентрирован-
ной соляной кислотой синтезировали безметаль-
ный окта-4,5-(2,4,5-трихлорфенокси)фталоцианин 
3 (схема 2). Сплавление фталонитрила 1 с безво-
дным хлоридом эрбия привело к образованию ме-
таллокомплекса сэндвичевой структуры 4 (схема 3).

Идентификацию полученных соединений про-
водили с привлечением данных элементного ана-
лиза, ЯМР 1Н, электронной и ИК спектроскопии, 

a также масс-спектрометрии MALDI-TOF. Перед 
проведением элементного анализа образцы иссле-
дуемых соединений подвергали термообработке 
при 100°С в течение 2 ч. В масс-спектрах соеди-
нений обнаружены сигналы молекулярных ионов, 
соответствующие молекулярной массе целевых 
соединений.

Спектры ЯМР 1Н соединений 2а и 3 схожи со 
спектром соединения-предшественника 1. В них 
также наблюдаются 3 синглетных сигнала. В наи-
более слабом поле расположен сигнал протонов 
бензольных колец фталоцианиновой молекулы. 
При анализе ИК спектров металлокомплексов ок-
та-4,5-(2,4,5-трихлорфенокси)фталоцианина об-
наружено, что как и в исходном фталонитриле, 
во всех синтезированных фталоцианинах присут-
ствуют полосы валентных колебаний периферий-
ных заместителей (C–Cl и Ar–O–Ar). При этом 
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полоса при 2231 см–1, наблюдавшаяся в спектре 
исходного фталонитрила 1, в спектрах фталоци-
анинов 2а–в полностью отсутствует, что говорит 
об отсутствии примеси исходного соединения в 
исследованных образцах.

Отмечено, что металлофталоцианины, со-
держащие на периферии восемь фрагментов 
2,4,5-трихлорфенола, практически не растворяют-
ся в концентрированной серной кислоте и лишь 
очень слабо растворимы в диметилформамиде. 
При этом они достаточно хорошо растворимы в 
хлороформе.

Обнаружено влияние металла-комплексообра-
зователя на положение Q-полосы синтезирован-

ных соединений, заключающееся в ее батохром-
ном сдвиге в ряду: Co < Ni < Cu < Al < Mg < Zn  
(табл. 1, [2]). Кроме того, обнаружен сольватохром-
ный эффект, проявляющийся в батохромном  
сдвиге Q-полосы при переходе от ДМФА к хлоро-
форму (рис. 1, табл. 1).

Сравнение электронных спектров поглощения 
ранее синтезированных тетра-4-(2,4,5-трихлор-
фенокси)фталоцианинов магния и цинка со 
спектрами полученных в данной работе ок-
та-4,5-(2,4,5-трихлорфенокси)фталоцианинами 
магния 2а и цинка 2б показало, что положение 
Q-полос этих соединений практически идентич-
но. При этом коэффициенты экстинкции у окта-
замещенных производных заметно выше, чем у 
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соответствующих тетразамещенных соединений  
(табл. 1). Из этого ряда выпадает металлоком-
плекс с эрбием, в спектре которого, записанном 
в ДМФА, наблюдаются две полосы поглощения, 
что соответствует образованию металлокомплекса 
сэндвичевой структуры [3, 5]. В хлороформе при-
сутствует дополнительная полоса поглощения при 
471 нм, что дополнительно подтверждает образо-
вание сэндвичевой структуры (рис. 2).

При добавлении к раствору соединения 4 в 
ДМФА раствора гидразингидрата наблюдается 
расщепление полосы при 695 нм на два компонен-
та, которые при непродолжительном стоянии сли-

ваются в одну, расположенную при 688 нм (рис. 3).
Таким образом в ходе данной работы на ос-

нове 4,5-ди(2,4,5-трихлорфенокси)фталонитрила 
синтезированы 3 ранее неизвестных металлоком-
плекса высокосимметричных 4,5-замещенных 
фталоцианинов и фталоцианин-лиганд, а также 
двухпалубный гомолептический сэндвичевый 
комплекс с эрбием. Обнаружено, что фталоциани-
ны, содержащие на периферии восемь фрагментов 
2,4,5-трихлорфенола практически не растворяются 
в концентрированной серной кислоте и диметил-
формамиде, но хорошо растворимы в хлороформе. 
Отмечено, что положение Q-полос в электронных 

Таблица 1. Данные электронной спектроскопии поглощения соединений 2–4

Соединение М
λmax, нм (lgε)

ДМФА CHCl3
2а Mg 611, 675 612, 678 (4.81)
2аа Mg – 613, 680 (4.54)
2б Zn 612, 674 611, 678 (4.84)
2бб Zn – 611, 679 (4.76)
2в Al 681 691 (4.80)
3 НН 610, 672 612, 676, 690 (4.81)
4 Er 670 625, 695 (4.72)

а Данные относительно электронных спектров поглощения тетра-4-(2,4,5-трихлорфенокси)фталоцианинов магния и цинка взяты 
в работе [5].

Рис. 1. Электронные спектры поглощения соединения 
2в в ДМФА (1) и хлороформе (2).

Рис. 2. Электронные спектры поглощения соединения 
4 в ДМФА (1) и хлороформе (2).
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спектрах поглощения тетра-4,5-(2,4,5-трихлорфе-
нокси)фталоцианинов практически совпадает с 
положениями Q-полос соответствующих метал-
локомплексов окта-4,5-(2,4,5-трихлорфенокси)- 
фталоцианина. Обнаружено влияние металла-ком-
плексообразователя на положение Q-полосы син-
тезированных соединений, проявляющееся в ее 
батохромном сдвиге в ряду: Co < Ni < Cu < Al < 
Mg < Zn.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Масс-спектры (MALDI-TOF) получены на 
масс-спектрометре Shimadzu Biotech Axima 
Confidence в режиме регистрации положительных 
ионов. В качестве матрицы использована 2,5-диги-
дроксибензойная кислота. Образцы готовили рас-
творением соединений в хлороформе или водном 
растворе этилового спирта (с 10–4–10–5 моль/л), 
затем смешивали в соотношении 1:1 (об.) с рас-
твором матрицы (30 мг/мл) в тетрагидрофуране. 
ИК спектры сняты на приборе Avatar 360 FT-IR 
ESP в области 400–4000 см–1 в тонких пленках 
(хлороформ или этиловый спирт) и в таблетках с 
бромидом калия. Спектры ЯМР 1Н растворов син-
тезированных соединений 1, 2a в CDCl3 зафикси-
рованы на приборе Bruker DRX-500 с внутренним 

стандартом – ТМС. Элементный анализ выполнен 
на приборе FlashEA 1112 CHNS-O Analyzer. Опре-
деление азота, углерода и водорода основано на 
анализе образца после его полного сжигания при 
1800°С. После этого смесь газов (N2, CO2, H2O) 
проходила через хроматографическую колонку, в 
которой имеет место их разделение.

Исследование термоокислительной деструкции 
фталоцианина цинка 2а осуществляли на прибо-
ре синхронного термического анализа STA 449 F3 
Jupiter Netzsch в атмосфере кислород–аргон, ско-
рость нагрева – 5 град/мин, материал тигля – пла-
тина.

Ди-4,5-(2,4,5-трихлорфенокси)фталонитрил 
(1) получали по известной методике [2]. Выход 
59%, т. пл. 140–142°С. ИК спектр, ν, см–1: 760  
(С–Сl), 1459 (CAr–CAr), 1226 (Ar–O–Ar), 2245 
(C≡N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 7.65 с (2Н, Н1), 
7.28 с (2Н, Н3), 7.16 с (2Н, Н2). Масс-спектр, m/z: 
515 [M]+. Найдено, %: C 38.10; Н 0.68; N 16.50. 
C8H2BrN3O2. Вычислено, %: C 38.16; Н 0.80; N 
16.67.

Общая методика синтеза металлоком-
плексов окта-4,5-(2,4,5-трихлорфенокси)фта-
лоцианинов 2а–в. К смеси 0.103 г (0.2 ммоль) 
фталонитрила 1 и 0.1 ммоль ацетата или хлори-
да соответствующего металла добавляли 0.05 г  
(0.8 ммоль) мочевины. Полученную смесь нагре-
вали при 180–220°C до тех пор, пока смесь не 
позеленеет и не затвердеет. После этого нагрев 
прекращали, смесь охлаждали и экстрагировали 
хлороформом. После удаления растворителя оста-
ток хроматографировали на оксиде алюминия, 
элюируя хлороформом.

Окта-4,5-(2,4,5-трихлорфенокси)фталоциа-
нин магния (2а) получали из 0.021 г тетрагидра-
та ацетата магния при 180–200°C в течение 2 ч.  
Выход 0.046 г (46%). ИК спектр, ν, см–1: 1481 (C–
HAr), 1231 (Ar–O–Ar), 884 (C–Cl). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 7.70 с (8Н, Н1), 7.45 с (8Н, Н3), 7.15 с (8Н, 
Н2). Масс-спектр, m/z: 2122 [M + Na – H]+. Найде-
но, %: С 45.20; H 1.31; N 5.23. C80H24Cl24MgN8O8. 
Вычислено, %: C 45.75; H 1.15; N 5.34.

Окта-4,5-(2,4,5-трихлорфенокси)фталоци-
анин цинка (2б) получали из 0.022 г дигидра-
та ацетата цинка при 180–210°C в течение 1.5 ч. 
Плав остужали до комнатной температуры, затем 

Рис. 3. Электронные спектры поглощения соединения 
4 в ДМФА после добавления гидразингидрата, снятые 
через 5 (1), 10 (2) и 15 мин (3).
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промывали 5%-ным раствором соляной кислоты, 
затем водой до нейтральной реакции промывных 
вод. Выход 0.057 г (56%). ИК спектр, ν, см–1: 1483 
(C–HAr), 1220 (Ar–O–Ar), 885 (C–Cl). Масс-спектр, 
m/z: 2128 [M + H]+. Найдено, %: С 44.32; H 1.28; N 
5.14. C80H24Cl24ZnN8O8. Вычислено, %: C 44.87; H 
1.13; N 5.23.

Окта-4,5-(2,4,5-трихлорфенокси)фталоци-
анин алюминия (2в) получали из 0.013 г безво-
дного хлорида алюминия в течение 3 ч при 180–
220°C. Плав остужали до комнатной температуры, 
затем промывали 5%-ным раствором соляной кис-
лоты, затем водой до нейтральной реакции про-
мывных вод. Выход 0.029 г (26%). ИК спектр, ν, 
см–1: 1480 (C–HAr), 1221 (Ar–O–Ar), 883 (C–Cl). 
Масс-спектр, m/z: 2125 [M]+. Найдено, %: С 44.60; 
H 1.33; N 5.18. C80H24Cl25AlN8O8. Вычислено, %: 
C 44.93; H 1.13; N 5.24.

Окта-4,5-(2,4,5-трихлорфенокси)фталоциа-
нин (3). К раствору 0.021 г (0.1 ммоль) фталоци-
анина магния 2а в 2 мл хлороформа прибавляли  
0.5 мл концентрированной соляной кислоты. 
Смесь оставляли на 30 мин, затем отбирали пробу 
и регистрировали электронный спектр поглоще-
ния. Далее раствор упаривали на водяной бане, об-
разовавшееся твердое вещество промывали водой 
до нейтральной реакции промывных вод, затем 
сушили, охлаждали и экстрагировали хлорофор-
мом. После удаления хлороформа остаток хро-
матографировали на оксиде алюминия, элюируя 
хлороформом. Выход 0.019 г (86%). ИК спектр, ν, 
см–1: 1460 (C–HAr), 1221 (Ar–O–Ar), 1014 (Н2Рс), 
883 (C–Cl). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 7.68 с (8Н, 
Н1), 7.45 с (8Н, Н3), 7.16 с (8Н, Н2). Масс-спектр, 
m/z: 2088 [M + Na]+, 2065 [M + K]+. Найдено, %: С 
46.02; H 1.40; N 5.28. C80H26Cl44N8O8. Вычислено, 
%: C 46.24; H 1.26; N 5.39.

Бис[окта-4,5-(2,4,5-трихлорфенокси)фта-
лоцианин] эрбия (4). К смеси 0.11 г (0.2 ммоль) 
фталонитрила 1 и 0.038 г (0.1 ммоль) безводного 
хлорида эрбия добавляли мочевину (2 ммоль,  
120 мг). Полученную смесь нагревали при 210–
230°C в течение 2 ч, после охлаждения экстра-
гировали хлороформом. После удаления раство-
рителя остаток хроматографировали на оксиде 
алюминия, элюируя хлороформом. Выход 0.019 г 
(19%). ИК спектр, ν, см–1: 1455 (C–HAr), 1231 (Ar–
O–Ar), 884 (C–Cl). Масс-спектр, m/z: 4300 [M + 

Li]+, 4333 [M + K]+. Найдено, %: С 44.22; H 1.23; N 
5.10. C160H49Cl48ErN16O16. Вычислено, %: C 44.48; 
H 1.14; N 5.19.
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Using the nitrile method by heating 4,5-di(2,4,5-trichlorophenoxy)phthalonitrile with magnesium and zinc 
acetates, as well as aluminum and erbium chlorides at 200–240°C, the synthesis of metal complexes of the 
corresponding substituted phthalocyanines with magnesium, zinc, aluminum, and erbium was carried out. The 
ability of the obtained metal-phthalocyanines to dissolve in concentrated sulfuric acid, dimethylformamide, and 
chloroform was studied. The effect of the complexing metal on the position of the Q-band of the synthesized 
compounds was found.

Keywords: 2,4,5-trichlorophenol, phthalonitrile, phthalocyanine, electronic absorption spectra


