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В силу значительных ионных радиусов и 
высоких координационных чисел, лантаниды 
способны образовывать с порфиринами и 
фталоцианинами двух- и трехпалубные комплексы 
сэндвичевого типа. Эти соединения обладают 
интересными прикладными свойствами и 
предложены, например, в качестве материалов для 
оптических дисплеев [1], полупроводников [2–4] и 
датчиков токсичных газов [5]. Сильное π-π – 
взаимодействие между макроциклами позволяет 
рассматривать сэндвичевые комплексы порфири-
нов в качестве моделей «специальной пары» в 
реакционном центре фотосинтетических бактерий 
[6–8]. 

Ранее нами сообщалось о синтезе и свойствах 
двухпалубных сэндвичевых комплексов ряда 
лантанидов, содержащих фрагменты фталоцианина 
и незамещенного тетрабензопорфирина [9]. 
Настоящая работа является продолжением иссле-
дований и касается синтеза двухпалубных сэнд-
вичевых комплексов лантанидов, включающих 
хромофоры фталоцианина и трет-бутилзамещен-
ного тетрабензопорфирина, и исследования 
влияния ионных радиусов металлов на 

спектрально-люминесцентные свойства синтези-
рованных соединений. Входящие в состав 
порфирина объемистые алкильные группы 
придают комплексам, во-первых, повышенную 
растворимость в органических средах, и, во-
вторых, за счет стерических затруднений, могут 
приводить к искажению плоскостного строения 
относительно «мягкого» хромофора порфирина, 
что может оказывать дополнительное влияние на 
их свойства. 

В качестве исходного соединения для синтеза 
сэндвичевых комплексов использовался тетра-(4-
трет-бутилбензо)порфирин (1), полученный по 
модифицированной методике [10], темплатным 
синтезом из 4-трет-бутилфталимида и ацетата 
цинка с последующим деметаллированием обра-
зующегося тетра-(4-трет-бутилбензо)порфири-
ната цинка. Сэндвичевые комплексы 7–11 полу-
чали однореакторным методом. Навеску пор-
фирина (1) растворяли в хинолине, добавляли 1.1 
эквивалента хлорида лантанида и нагревали при 
кипении 2 ч, затем к реакционной массе добавляли 
12 эквивалентов фталонитрила и кипятили еще 3 ч. 
В результате на первой стадии процесса 
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образовывались однопалубные тетра-(4-трет-
бутилбензо)порфиринаты лантанидов (2–6), 
которые затем реагировали с фталонитрилом 
(схема 1). 

Контроль над образованием комплексов 2–6 и 
7–11 осуществляли методом электронной спект-
роскопии, по исчезновению в спектрах реак-
ционных масс полос поглощения, характерных для 
порфирина (1) и трансформации спектров одно-
палубных комплексов 2–6 в спектры соединений 
7–11. По окончании процесса в каждом случае 
реакционную массу вносили в 10%-ный раствор 
гидроксида калия в 50%-ном водном 2-пропаноле     
и отгоняли хинолин с водяным паром, при этом 
избыток фталонитрила подвергался щелочному 
гидролизу, а соединения 7–11 выпадали в осадки. 
Их отфильтровывали, промывали водой, высу-
шивали и хроматографировли на колонке для 
отделения от побочно образующихся дифта-
лоцианинатов лантанидов. 

Выходы комплексов 7–11 находятся в пределах 
57–65%. Их состав и строение подтверждали 
данными элементного анализа, масс-спектро-
метрии, колебательной и ЯМР 1Н спектроскопии. 

В масс-спектрах синтезированных соединений 
присутствуют сигналы ионов [M + H]+, значения m/z 
которых близки к рассчитанным (табл. 1). Близкое 
в каждом случае к теоретическому характерное 
изотопное расщепление сигналов анализируемых 
ионов подтверждает строение сэндвичевых комп-
лексов. Важно отметить, что в масс-спектрах 
реакционных масс в области высоких массовых 
чисел отсутствуют сигналы, которые соответст-
вовали бы трехпалубным комплексам различного 
состава, что свидетельствует о высокой селектив-
ности реакции комплексообразования. 

ИК спектры комплексов 7–11 схожи между 
собой по характеру и содержат ряд общих полос, 
среди которых характеристическими являются 
полосы, соответствующие валентным колебаниям 
связей С–Н алкильных заместителей, скелетным 
колебаниям хромофоров в радикальных формах 
сэндвичевых комплексов [11], деформационным 
колебаниям трет-бутильных групп, валентным 
колебаниям связей С=С и С=N в макроциклах, 
валентным колебаниям связей С–С в заместителях 
и деформацонным колебаниям связей С–Н. 
Положение указанных полос в ИК спектрах 
соединений 7–11 приведено в табл. 2. 

M = Lu (2, 7), Er (3, 8), Dy (4, 9), Gd (5, 10), Eu (6, 11). 

Схема 1. 

Таблица 1. Данные масс-спектров MALDI-TOF комплексов 7–11 для ионов [M + H]+. 
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Соединение (M) Найдено, Да Вычислено, Да 

7 (Lu) 1421.21 1421.51 

8 (Er) 1413.33 1413.80 

9 (Dy) 1409.29 1409.04 

10 (Gd) 1403.21 1403.79 

11 (Eu) 1398.11 1398.50 
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Важно отметить, что в отличие от дифталоциа-
нинатов лантанидов [11] и комплексов состава 
тетрабензопорфирин-металл-фталоцианин [9], 
положение полос в спектрах комплексов 7–11 не 
зависит от ионных радиусов металлов. Вероятно, 
причиной этого следует считать возмущающее 
воздействие объемистых трет-бутильных групп. 

Спектры ЯМР 1Н двухпалубных комплексов, 
измеренные в CDCl3 при 25°С, содержат сигналы 
протонов в мезо-положениях порфиринового (TBP) 
хромофора, протонов ароматических колец фраг-
ментов порфирина и фталоцианина (Рс) и протонов 
трет-бутильных групп. Характер спектров зависит 
от природы металлов и близости протонов к 
координационному центру. Положение сигналов и 
их мультиплетность в спектрах ЯМР 1Н синте-
зированных соединений приведены в табл. 3. 

Из представленных данных можно видеть, что 
по сравнению с положением сигналов протонов в 
спектре комплекса 7 диамагнитного лютеция, в 
спектре комплекса эрбия 8 наблюдается сдвиг 
сигналов в слабое поле, а в спектре комплекса 
диспрозия 9 – в сильное. Положение сигналов 
протонов в спектрах комплексов гадолиния 10 и 
европия 11 от их положения в спектре соединения 
7 отличается незначительно. Следует отметить, что 
спектр соединения 10 имеет крайне низкое 

разрешение. В целом, влияние парамагнитных 
ионов металлов на спектральные характеристики 
полученных комплексов близко к таковому для 
дифталоцианиновых [12, 13], дипорфириновых [14] 
и гетеролигандных порфирин – фталоцианиновых 
[15] комплексов лантанидов. 

Известно, что дифталоцианиновые комплексы 
лантанидов в основном состоянии существуют в 
нейтрально-радикальной «зеленой» форме, но 
могут быть легко восстановлены, например, гидра-
зингидратом до анионной «синей» формы [16–18]. 
Эти формы могут быть идентифицированы 
методом электронной спектроскопии. 

Положение полос в электронных спектрах 
поглощения «зеленых» (в CHCl3) и «синих» (в 
ДМФА + 1% NH2NH2·H2O) форм соединений 7–11 
представлены в табл. 4. 

Спектры поглощения «зеленых» форм 
комплексов 7–11 содержат интенсивные полосы Q 
в области 659–670 нм, сопровождаемые спут-
никами при 596–602 нм, а также полосы при 456–
458 нм, характерные для радикальных форм двух-
палубных комплексов лантанидов. При восста-
новлении соединений полосы Q расщепляются на 
две компоненты, длинноволновую Q1 (618–629 нм) 
и более интенсивную коротковолновую Q2 (672–
696 нм), а полосы, соответствующие электронным 

Таблица 2. Положение полос, соответствующих валентным (ν), скелетным (γ) и деформационным (δ) колебаниям 
связей в ИК спектрах синтезированных соединений. 

Таблица 3. Положение (δ, м.д.) и мультиплетность сигналов протонов в спектрах ЯМР 1Н комплексов 7–11. 

Соединение (М) ν, (СAlk–H) γ, (R•) δ, (t-Bu) ν, (C=C, C=N) ν, (CAlk–CAlk) δ, (C–H) 

7 (Lu) 2925 1450, 1321 1387 1645 1086 735 

8 (Er) 2923 1451, 1319 1384 1645 1092 738 

9 (Dy) 2923 1450, 1322 1384 1651 1093 740 

10 (Gd) 2926 1453, 1311 1388 1635 1090 730 

11 (Eu) 2924 1452, 1319 1384 1634 1085 735 

Соединение (М) мезо α-Pc β-Pc ТБП t-Bu 

7 (Lu) 9.23 c 8.36 – 8.34 м 8.26 – 8.24 м 7.62 – 7.59 м 1.60 с 

8 (Er) 13.93 с, 13.66 с, 13.42 с 19.62 уш. с. 8.87 – 8.70 м 8.51 – 8.31 м 1.70 – 1.56 м 

9 (Dy) –16.18 с, –16.30 с –72.23 уш. с. –39.82 уш.с. 2.69 – 2.35 м 

10 (Gd) 9.56 с, 9.24 с 8.11 – 7.57 м 1.60 – 1.27 м 

11 (Eu) 9.23 с 8.37 – 8.25 м 7.93 – 7.90 м 
8.00 – 7.98 м, 
7.80 – 7.75 м 

1.35 – 1.28 м 
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переходам в радикальных фрагментах, исчезают. 
Кроме того, в области 392–424 нм в спектрах обеих 
форм (за исключением «зеленой» формы 
комплекса 7) присутствуют полосы средней интен-
сивности, соответствующие полосам В тетрабензо-
порфиринового хромофора. Полосы В фталоциани-
нового фрагмента для всех соединений находятся в 
области 338–341 нм. 

Электронный спектр поглощения «зеленой» 
формы комплекса 7 (рис. 1, 1) по характеру весьма 
близок к спектру «зеленой» формы трет-
бутилзамещенного дифталоцианината лютеция 
[18], и отличается незначительным (~ 5 нм) гипсо-
хромным сдвигом основных полос поглощения.  

В спектре отсутствуют полосы в области 392–
424 нм, соответствующие полосе В тетрабензопор-
фиринового лиганда. Это может свидетельствовать 
о сильном искажении порфиринового хромофора с 
частичным нарушением его ароматичности. 
Увеличение расстояния между хромофорами в 
комплексе европия 11, связанное с увеличением 

ионного радиуса металла, приводит, очевидно, к 
уменьшению степени искажения порфиринового 
фрагмента, что обусловливает появление в спектре 
поглощения (рис. 1, 2) полосы в области 397 нм. В 
остальном, характер спектра поглощения не 
изменяется. 

В спектре поглощения «синей» формы 
комплекса 7 (рис. 2, 1) уже появляется полоса при 
417 нм, что указывает на уменьшение степени 
искажения фрагмента тетрабензопорфирина при 
восстановлении комплекса, а в спектре «синей» 
формы соединения 11 (рис. 2, 2) интенсивность 
этой полосы значительно увеличивается, кроме 
того, наблюдается ее слабо выраженное 
расщепление на две компоненты, при 417 и 392 нм. 

Увеличение ионных радиусов металлов при 
переходе от лютеция к европию в комплексах 7–11 
приводит (табл. 4) к последовательному 
батохромному сдвигу максимумов полос Q в их 
спектрах поглощения, причем эта зависимость 
весьма близка к линейной (рис. 3, а). В спектрах 

Таблица 4. Электронные спектры поглощения комплексов 7–11. 

Соединение (М) Форма λмакс, нм (log ε) 

7 (Lu) 
«зеленая» 659 (5.10) 596 (4.46) 456 (4.58)   340 (5.27) 
«синяя» 696 (4.66) 618 (4.96)  417 (4.21)  339 (5.33) 

8 (Er) 
«зеленая» 662 (5.08) 598 (4.36) 456 (4.48) 424 (4.40)  338 (5.21) 
«синяя» 690 (4.65) 622 (4.95)  421 (4.22)  340 (5.15) 

9 (Dy) 
«зеленая» 664 (5.10) 601 (4.94) 458 (4.44) 419 (4.38)  340 (4.97) 
«синяя» 684 (4.67) 625 (4.96)  416 (4.30)  340 (5.03) 

10 (Gd) 
«зеленая» 667 (4.99) 602 (4.43) 458 (4.50)  400 (4.72) 341 (4.89) 
«синяя» 674 (4.65) 627 (4.95)  417 (4.62) 394 (4.73) 339 (5.07) 

11 (Eu) 
«зеленая» 670 (5.00) 602 (4.42) 456 (4.51)  397 (4.78) 339 (4.92) 
«синяя» 672 (4.72) 629 (4.95)  417 (4.60) 392 (4.72) 338 (5.05) 

Рис. 1. Электронные спектры поглощения в 
хлороформе: 1 – соединение 7, 2 – соединение 11. 
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения в ДМФА + 
1% NH2NH2·H2O: 1 – соединение 7, 2 – соединение 11. 
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«синих» форм сэндвичевых комплексов 7–11 с 
увеличением ионных радиусов металлов наблю-
дается уменьшение степени расщепления полосы 
Q. При этом максимумы компонент Q1 претер-
певают гипсохромный сдвиг, а Q2 – батохромный. 
Зависимости положений максимумов компонент 
(рис. 3, б) от ионных радиусов лантанидов также 
линейны. 

Причиной батохромного сдвига максимумов 
полос Q в спектрах «зеленых» форм комплексов 7–
11 при увеличении ионных радиусов металлов 
следует считать уменьшение степени искажения 
фрагмента тетрабензопорфирина, следствием чего 
является увеличение степени перекрывания π-π – 
орбиталей двух хромофоров. При восстановлении 
комплексов оба тетрапирролльных остатка стано-
вятся изоэлектронными, что приводит к увеличе-
нию степени симметрии молекулярных орбиталей. 
С ростом ионных радиусов металлов также увели-

чивается степень π-π – взаимодействия хромо-
форов, при этом энергия орбитали e3* возрастает, 
что приводит к увеличению энергии электронного 
перехода b1 → e3*, соответствующего полосе Q1 
[19], а энергия орбитали e1* уменьшается, вследст-
вие чего снижается энергия электронного перехода 
a2 → e1*, соответствующего полосе Q2. Поэтому в 
спектрах поглощения «синих» форм в ряду комп-
лексов (7 → 11) компонента Q1 сдвигается гипсо-
хромно, а Q2 – батохромно. Подобное спектральное 
поведение характерно и для замещенных 
дифталоцианинатов лантанидов [20]. 

Известно, что флуоресценция дифталоциани-
новых комплексов лантанидов имеет весьма низкую 
интенсивность [21]. Установлено, что «зеленые» 
формы гетеролигандных комплексов 7–9 также 
обладают флуоресценцией невысокой интенсив-
ности в растворах бензола. В табл. 5 приведены 
положения их полос поглощения Q (λQ), полос 
испускания (λEm) при λвозб. 660 нм, Стоксов сдвиг и 
относительный квантовый выход флуоресценции 
(ΦF), рассчитанный по методике [22], с исполь-
зованием фталоцианината цинка в качестве 
стандарта (ФSt = 0.30 в бензоле [23]). 

На рис. 4, а, б представлены нормализованные 
спектры поглощения и флуоресценции соединения 8. 

Можно видеть, что спектр флуоресценции 
комплекса 8 весьма близок к зеркальному отра-
жению его спектра поглощения, причем такое 
спектральное поведение характерно и для других 
синтезированных комплексов. В ряду соединений 
7–11 особое место занимает комплекс лютеция 7, 
который обладает минимальным Стоксовым 

Рис. 3. Зависимость максимумов полос Q от ионных радиусов металлов в электронных спектрах поглощения «зеленых» (а) 
и «синих» (б) форм комплексов 7–11. 

(а) (б) 

Рис. 4. Нормализованные спектры поглощения и 
флуоресценции комплекса 8 в бензоле. 
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сдвигом, что обусловлено, вероятно, особеннос-
тями его геометрического строения. Для остальных 
соединений величины Стоксовых сдвигов 
уменьшаются с увеличением ионных радиусов 
лантанидов, причем и эта зависимость близка к 
линейной (рис. 5). 

Относительные квантовые выходы флуоресцен-
ции (табл. 5) незначительны и составляют около 3–
5% от квантового выхода флуоресценции фтало-
цианината цинка, за исключением комплекса 
европия 11, для которого квантовый выход по 
отношению к стандарту составляет ~11%. Это 
связано, по нашему мнению, с наименьшим 
искажением порфиринового фрагмента молекулы 
и, соответственно, с наименьшими потерями 
энергии при внутренней безызлучательной 
конверсии. 

Таким образом, в результате работы синтези-
рованы гетеролигандные сэндвичевые комплексы 
лантанидов, содержащие хромофоры тетра-(4-
трет-бутилбензо)порфирина и фталоцианина, и 
установлена зависимость их спектрально-люминес-
центных свойств от ионных радиусов металлов, 
входящих в их состав. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Элементный анализ полученных соединений 
выполнен на приборе FlashEA 1112 CHNS–O 
Analyzer. Масс-спектры (MALDI-TOF, матрица – 
4-гидроксиазобензол-2-карбоновая кислота) заре-
гистрированы на приборе Shimadzu AXIMA 
Confidence, ИК спектры – на спектрофотометре 
Avatar 360 FT-IR в области 400–4000 см–1 в 
таблетках KBr, спектры ЯМР 1Н – на приборе 
Bruker Avance-500 (500.13 МГц) в CDCl3 (25°С, 
внутренний стандарт – ТМС). Электронные спектры 
поглощения измерены на спектрофотометре Helios 
Zeta, спектры флуоресценции – на спектрофлуо-
риметре Shimadzu RF-6000 (λвозб 660 нм) в 

кварцевых прямоугольных кюветах с толщиной 
поглощающего слоя 10 мм при 25°С. Для спект-
ральных измерений использовали хлороформ, 
ДМФА и бензол квалификации «хч», полученные 
от фирмы «Экос-1». 

4-трет-Бутилфталимид синтезирован по 
методике [10]. 

Тетра-(4-трет-Бутилбензо)порфирин (1). 
Смесь 2.0 г (0.01 моль) 4-трет-бутилфталимида и 
4.4 г (0.02 моль) дигидрата ацетата цинка нагре-
вали 40 мин при 330°С, реакционную массу охлаж-
дали, измельчали, растворяли в 100 мл H2SO4, 
выдерживали 2 ч при 20°С и выливали в 200 мл 
воды. Выпавший осадок отфильтровывали, промы-
вали 200 мл воды, 50 мл 10%-ного раствора NH3 и 
высушивали. Остаток растворяли в дихлорметане и 
хроматографировали на колонке, заполненной 
силикагелем 60 (Merck) (элюент – дихлорметан), 
собирая основную зеленую зону. Выход 0.35 г 
(20%), мелкокристаллический порошок темно-зеле-
ного цвета. Масс-спектр, m/z: 734.96 [M + H]+. 
Электронный спектр поглощения (дихлорметан), 
λмакс, нм (А/Амакс): 413 (0.85), 427 (1.00), 597 (0.28), 
604 (0.27), 612 пл., 662 (0.22). 

Таблица 5. Спектрально-люминесцентные свойства комплексов 7–11 в бензоле. 

Соединение (М) λQ, нм λEm, нм Стоксов сдвиг, нм ΦF 

7 (Lu) 659 670 11 0.010 

8 (Er) 661 691 30 0.014 

9 (Dy) 665 693 28 0.013 

10 (Gd) 667 693 26 0.008 

11 (Eu) 670 695 25 0.034 

Рис. 5. Зависимость Стоксовых сдвигов от ионных 
радиусов металлов для комплексов 8–11. 



КОПТЯЕВ и др. 

ЖУРНАЛ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 55  № 7  2019 

1044 

Сэндвичевые комплексы 7–11 (общая 
методика). В раствор 50 мг (0.07 ммоль) пор-
фирина (1) в 10 мл хинолина вносили                     
0.08 ммоль гексагидрата хлорида лантанида, 
нагревали при кипении 2 ч, к реакционной массе 
добавляли 100 мг (0.84 ммоль) фталонитрила и 
выдерживали при кипении еще 3 ч. Реакционную 
массу охлаждали, вносили в 100 мл 10%-ного 
раствора гидроксида калия в 50%-ном водном        
2-пропаноле и отгоняли хинолин с водяным паром. 
Выпадавшие осадки отфильтровывали, промывали 
50 мл воды и высушивали. Остатки растворяли в 
дихлорметане и хроматографировали на колонке, 
заполненной силикагелем 60 (Merck) (элюент – 
смесь дихлорметана и ацетона, 100:2 по объему), 
собирая первую зеленую зону. Растворитель 
удаляли, полученные комплексы высушивали в 
течение 3 ч при температуре 110°С. 

[Тетра-(4-трет-бутилбензо)порфиринато]-
[фталоцианинато]лютеций (7). Выход 60 мг 
(63%), темно-зеленый порошок, хорошо растворим 
в бензоле, хлороформе, ДМФА. Найдено, %: C 
71.88; H 4.95; N 11.67. C84H68LuN12. Вычислено, %: 
C 71.03; H 4.83; N 11.83. 

[Тетра-(4-трет-бутилбензо)порфиринато]-
[фталоцианинато]эрбий (8). Выход 62 мг (65%), 
темно-зеленый порошок, хорошо растворим в 
бензоле, хлороформе, ДМФА. Найдено, %: C 71.66; 
H 4.97; N 11.71. C84H68ErN12. Вычислено, %: C 
71.41; H 4.85; N 11.90. 

[Тетра-(4-трет-бутилбензо)порфиринато]-
[фталоцианинато]диспрозий (9). Выход 63 мг 
(65%), темно-зеленый порошок, хорошо растворим 
в бензоле, хлороформе, ДМФА. Найдено, %: C 
71.91; H 5.01; N 11.65. C84H68DyN12. Вычислено, %: 
C 71.65; H 4.87; N 11.94. 

[Тетра-(4-трет-бутилбензо)порфиринато]-
[фталоцианинато]гадолиний (10). Выход 55 мг 
(57%), темно-зеленый порошок, хорошо растворим 
в бензоле, хлороформе, ДМФА. Найдено, %: C 
71.72; H 5.10; N 11.58. C84H68GdN12. Вычислено, %: 
C 71.92; H 4.89; N 11.98. 

[Тетра-(4-трет-бутилбензо)порфиринато]-
[фталоцианинато]европий (11). Выход 57 мг 
(59%), темно-зеленый порошок, хорошо растворим 
в бензоле, хлороформе, ДМФА. Найдено, %: C 
72.51; H 5.13; N 11.77. C84H68EuN12. Вычислено, %: 
C 72.19; H 4.90; N 12.03. 
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Heteroligand double-decker complexes of lutetium, erbium, dysprosium, gadolinium and europium containing 
fragments of tetra-(4-tert-butylbenzo)porphyrin and phthalocyanine were synthesized. Their structure is 
confirmed by the data of mass spectrometry, vibrational and 1H NMR spectroscopy. The dependence of the 
spectral-luminescent properties of the synthesized compounds on the ionic radii of metals has been established. 
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