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1. Литературный обзор
1.1 Структура фталоцианина и порфиринов
Макроцикл фталоцианина состоит из четырех бензопиррольных колец, соединенных азометиновыми
связями. Они образуют характерную систему сопряженных двойных связей, содержащую 18
делокализованных π-электронов, удовлетворяющих правилу ароматичности Хюккеля [1, 2]. Эта внутренняя
хромофорная система является ядром макроцикла. Структура фталоцианины очень похожи на
встречающиеся в природе порфирины. Следовательно, фталоцианины относятся к семейству
порфириноидов. Фталоцианины также называют тетраазобензопорфиринами. Фталоцианин, не
содержащий металлов, имеет два атома водорода внутри ядра макроцикла, тогда как комплексы металлов
координируют один или два катиона металла внутри ядра макроцикла. Лиганд макроцикла помечен как Pc
(C32H16N8 2−). Не содержащие металлов и металлофталоцианины обозначены как H2Pc и ПДк
соответственно [1, 2]. Первичная степень окисления лиганда макроцикла равна -2. Название фтало-цианин
относится как к замещенному, так и к незамещенному фталоцианину, не содержащему металлов , и
комплексам фталоцианина с различными металлами [2].
Макроцикл фталоцианина может быть заменен непериферийно в положении α4 (22-25), α8 (15-18) и
периферически на β4 (8-11), β8 (1-4) (рис. 1) [2, 3]. Катион металла внутри ядра макроцикла может быть
связан аксиально, например, с атомом фтора (анионом) или молекулой (рис. 2) [4]. Фталоцианин может
образовывать различные комплексы металлов (фиг. 3 и 4), которые связаны с типами координированного
металла (расположение металла в периодической таблице и его атомный радиус). Металлы блока s
(например, Li, Mg и Be) образуют комплекс PcM-типа , также называемый плоским комплексом. Литий имеет
степень окисления +1 и небольшой атомный радиус, что позволяет ему размещать два атома внутри ядра
макроцикла. Щелочноземельные металлы также образуют комплекс типа PcM. Металлы с большим
радиусом и степенью окисления +2 могут образовывать комплекс типа, названного вогнутым. В этих
комплексах катион металла (например, Pb2+) занимает больше места, чем в ядре макроцикла, что
обуславливает его расположение над плоскостью лигандов макроцикла. Примерами двухъядерного
комплекса PcM2 являются Tl2Pc и [L-Sm-μ-(Pc)-Sm-L] [1, 5]. Металлы из блока f (лантаноид и актинид) со
степенью окисления +3 способны образовывать структуру фталоцианина, показанную сэндвич-типа (Pc2M).
Они расположены между двумя лигандами макроцикла из-за большего радиуса, чем пространство в ядре
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макроцикла.

Рисунок 1.1 - Структура фталоцианина с мечеными периферийными положениями.

Рисунок 1.2 - Структура фталоцианина с мечеными непериферийными и аксиальными положениями

Более того, лантаноиды также могут образовывать трехслойные комплексы [23]. Специфическими типами
сэндвич-комплекса являются бициклические и сшитые комплексы, которые содержат три или шесть
изоиндолиновых (бензопиррольных) звеньев. У фталоцианина также есть аналоги макроцикла, такие как
субфталоцианин и суперфталоцианин (рис. 4). Первый из них содержит три изоиндолиновых звена, которые
связаны с катионом бора внутри субфталоцианина ядро, тогда как последнее состоит из пяти сопряженных
бензопиррольных звеньев, которые образуют комплекс с UO2+2 катион [1, 5].
Фталоцианины относятся к красочным веществам, которые сильно поглощают свет в диапазоне UV-ViS.
Фталоцианины обычно имеют синий или зеленый цвет, но могут варьироваться от желтого /оранжевого до
коричневого /красного. Фталоцианины синего и зеленого цветов поглощают свет в красной и фиолетовой
областях соответственно [6]. Цвет фталоцианинов сильно зависит от типов катиона металла, осевых и
периферийных заместителей, растворителя полярность, рН (кислотно-щелочная среда) и реакция в
растворе (окислительно-восстановительный процесс) [6, 7]. Фталоцианины являются очень термостойкими
соединениями. Они не плавятся, а сублимируются при температуре выше 200°C [6]. Авторы [7] провели
термогравиметрический анализ (TGA) в атмосфере азота H2Pc, MgPc, MnPc, FePc, CoPc, ZnPc и PbPc. Они
наблюдали некоторую потерю массы в диапазоне от 220 до 510 °C. PbPc был наиболее стабильным
фталоцианином в тестируемой группе. Фталоцианины и их металлокомплексы стабильны на воздухе при
температуре ниже 350°C, однако в в вакууме некоторые фталоцианины разлагаются при температуре выше
900 °C. Фталоцианины более стабильны в азотном состоянии, чем в кислородном. Термическая
стабильность может быть коррелирована с формами полиморфизма специфического комплекса
фталоцианина, например, CuPc имеет пять полиморфных форм, но наиболее термически стабильной
является β-CuPc [6, 8].
Незамещенный фталоцианин, не содержащий металлов, и металлофталоцианин нерастворимы в воде и
наиболее часто используются в химических растворителях. Они обладают низкой растворимостью,
примерно 1 мг/дм3 в кислых средах, таких как трихлоруксусная кислота (TCA), серная кислота (SA), а также
в некоторых высококипящих растворителях [6, 9]. Однако только H2Pc, CuPc, CoPc и NiPc стабильны и легко
растворяются в серной кислоте. Стабильность в кислой среде повышается с увеличением массы
координированного металла [10]. В наиболее популярных растворителях, таких как спирты (например,
MeOH и EtOH), кетоны (например, ацетон) и другие популярные, диметилформамид (DMF),
диметилсульфоксид (DMSO), тетрагидрофуран (ТГФ), фталоцианины, могут достигать концентрации в
пределах 10-4 и 10-7 М [6, 9]. Структура фталоцианина может быть повреждена фталевой кислотой или
фталимидом в растворах сильных окислителей [8].
Кроме того, термически и химически стабильные фталоцианины проявляют также каталитические,
электрические (фотопроводимость, полупроводниковость), магнитные и окислительно-восстановительные
свойства [11, 12].

Рисунок 1.3.- Металлокомплексные типы фталоцианина без лигандов

Рисунок 1.4 - Металлокомплексные типы фталоцианина (PcM) с дополнительными лигандами (L)

1.2. Спектроскопические свойства фталоцианинов, бисфталоцианина, порфиринов и их гомологов
1.2.1 Фталоцианины и бисфталоцианины
Фталоцианины проявляют интенсивное поглощение в видимой области (620-700 нм) и в ультрафиолетовой
области (340-400 нм), соответствующих Q-полосе и B-полосе соответственно. Группа B также называется
группой Соре. Фталоцианин, не содержащий металлов, обладает низкой симметрией, поэтому самая
высокая занятая молекулярная орбиталь (HOMO) не вырождается. Вот почему фталоцианин, не
содержащий металлов, имеет две полосы добротности. Включение превращение металла/металлов в
макроцикл приводит к образованию термодинамически стабильного дианиона фталоцианина,
характеризующегося более высокой симметрией, который проявляет только один Q-диапазон. Расщепление



Q-подобных полос наблюдается также в спектрах несимметрично замещенных фталоцианинов [13].
Производные металлокомплексы (МПк) с конфигурацией закрытой оболочки демонстрируют
дополнительные полосы в области ниже 300 нм. Эти полосы называются N, L, C. Фталоцианины металлов из
d- и f-блоков периодической таблицы показывают дополнительные полосы, индуцированные Порфирин и
фталоцианин как материалы для изготовления стекла с помощью перехода с переносом заряда (CT).
Существует два типа переноса: перенос заряда металл-лиганд (MLCT) или перенос заряда лиганд-металл
(LMCT).
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