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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 
Актуальність теми. Поряд з традиційним використанням фта­

лоціанінів у. якості пігментів та фарб, у останні роюі з'яви­

лись нові перспективні напрямки їх використання: напівпро­

відникові та сенсорні пристрої, каталізатори, фотосенсебілі- 

заторя для фотодінамічної терапії ракових захворювань тощо.

У багатьох випадках активними виявляються фталоціанінові 

комплекси лантаноїдів. Перш за все, слід відзначити їх яск­

раві електро- та хеміохромні властивості. Завдяки цьому вони 

знайшли широке застосування у різноманітних сенсорних прист­

роях. Однак, при цьому головна увага приділялася діфталоціа- 

ніновим сполукам. Змішанолігандні фталоціанінові комплекси 

лантаноїдів вивчені значно менше, а відомостей про синтез та 
властивості їх анельованих та дезанельованих аналогів прак­

тично немає. Таким чином, актуальність пошуку шляхів синтезу 
та дослідження властивостей змішанолігандних фталоціаніно­

вих комплексів лантаноїдів та їх анельованих та дезанельова­

них аналогів з метою виявленя властивостей, які можуть відк­

рити нові шляхи їх використування, е досить обгрунтованою.

Мета роботи полягала в синтезі та дослідженні властивос­

тей фталоціанінових комплексів лантаноїдів, перш за все, змі­

шанолігандних сполук; а також вивчення зміни спектроскопіч­

них властивостей у залежності від будови ліганду.

Наукова новизна. Розроблені методи одержання змішанолі- 

гандних фталоціанінових комплексів лантаноїдів та їх анельо­

ваних та дезанельованих аналогів. Розроблений метод стерично 
направленого синтезу несиметрічних макроциклічних лігандів 

та металокомплексів на їх основі. Одержані 32 нові сполуки. 

Вперше: проведені дослідження процесів екстракоординації до 

змішанолігандних фталоціанінових комплексів лантаноїдів та 

одержані змішанолігандні фталоціанінові комплекси європію, у 

яких у основному стані фталоціаніновий ліганд е одноелект- 

ронно-окисленим. Виявлено два принципово різних метода агре­

гації нафталоціанінових та несиметрічних лігандів та відпо­

відних комплексів лантаноїдів. Методом розкладання на Гаусо-
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ві складові показано, що при анелюванні тетраазапорфіріно- 

вого макроциклу якісна схема енергетичних рівнів яким відпо­
відають смуги у Q- області, не змінюється.

Практична цінність. Результати роботи розширили відо- 

мостГ про властивості змішанолігандних фталоціанінових комп­

лексів лантаноїдів та їх аналогів. Виявлені хеміохромні вла­

стивості та селективність до екстракоординаціі у випадку де­

яких з цих комплексів відкриває можливість використання їх 

у різноманітних сенсорних пристроях.

Апробація роботи та публікації. Матеріали роботи допові­

дались, на XIV науковій сесії міжнародного семінару по хімії 

порфірінов та їх аналогів (Іваново 1993), II міжнародній 

конференції по F-елементам (Хельсіяки 19Э4), першій міжна­

родній конференції по біокоординаційній хімії (Іваново 1994) 

та VII міжнародній конференції по хімії порфірінів та їх 

аналогів (С-Петербург 1995). Основний зміст роботи відобра­
жений у 12 публікаціях.

Об’єм та структура роботи. Дисертація складається з 

вступу, огляду літератури, експериментальної частини, обго­

ворення результатів, заключеня, висновків та списку цитова­

ної літератури. Вона викладена на 210 сторінках друкованого 

тексту, включав 45 малюнків та 20 таблиць.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ.
У першому розділі дана загальна характеристика фталоціа­

нінів d- та І- металів, головним чином їх спектральних та 

редокс властивостей. У наступних розділах викладений експе­

риментальний матеріал та обговорюються одержані результати. 

У ході виконання роботи за наведеними нижче схемами синтезо­

вані наведені нижче фталоціанінові (Рс), 1,2-нафталоціавіно- 

ві (1,2Ис), 2,3-нафталоціанінові (2,3Nct) та тетраазапорфі- 

рінові (ТАРК) комплекси лантаноїдів. При цьому використову- 

вавиль відомі та вдосконалені нами шляхи їх одержання.
Ph t

Для синтезу несиметрічних сполук (Рс Кс ) була розроб­

лена загальна стратегія сторично направленого синтезу неси­

метричних фталоціанінів та їх аналогів, яка полягає у тому,
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що при взаємодії двох нітрилів, один з яких має об'ємні гру­

пи у орто-положеннях до вітрильних, утворюється нестатистич-
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Індивідуальність синтезованих сполук підтверджена еле­

ментним аналізом та спектроскопічними методами. Синтезовані

комплекси були досліджені методами:

- Електронної спектроскопії у вигляді розчинів у органічних 

розчинниках у області 2:80-900 нм (Specord М-40);

- 14 спектроскопі̂ твердих зразків у КВг та вазеліновому 

мастилі у області 400-4000см_І (Specord M-SO, UR-10);

- ГіГКР спектроскопії твердих зразків нанесених на срібну 

або золоту підлокку у області І00-І700см_І (Spex 1403);

- ЯМР (̂Н) спектроскопії у розчинах CDClg, ДМСО-dg (Bruker 

WP-100);

- ЕПР спектроскопії твердих зразків, розчинів та склообразних 

матриць на приборі РЭ-1306 при температурах 295 та V7 К;

І. Дослідження змішанолігандних монофталоціанінових 

комплексів лантаноїдів (PcLnX) спектроскопічними методами.

на суміш несиметричних, сполук. ц о-
/ ч  сн :В ІЛХ- In - Ku.Pr.Nd.Lu \ /
(О) PcIIg рсілХ  Я

Y T  W  V f  ,TV \ V ,,CY ^  П  - >w
X- Cl. OAc.O 0 . 0 0 . 0 0 . 0  0  , 0 0  I || V .

(а )  ( б )  AcAc(B) ДПМ(Г) ЧДПМ(Л) ФОД(О) Г Ш ( і )  Я ft

СН Lnci3 ^  ft
[ О  • —  1,2NcLnCl ♦ l,2Nc2In Ln* Lu. Eu. Nd

Cq Y' CT (a) (6)

Г < > т < > і СН 5B t U)X2 . Pc(1 )! R.R-R '.R1-  ^
I O I O J  — 2,3Nc Hg — 2,3Kc DiX

2.3МсХ2іп
X- Cl. OAc, АСАС.ІЇЇТМ 1> IJ

In»Pr,Nd,Sm,Eu,Ho,Er,Tm,Lu.Dy,Tb,G<:. 1,2Nc(2 ) : R,R-*R’ ,R '»
Ph #

Ph CN CM :B U ;(0A c),

to) * j C O @  - '•"У*-- - гЛс'шіодс)
Ph 01 CN 2.3Nct (3 ) : R.R-R'.R ’ * | |

Ph \  I Cu (0Ac )2
CuCl *

PcPhKc*Cu PhPh

X  ■*'■*" X X
Ph) ^СИ  :В І л х ,

-► ТАР̂  -- TAP-'W
Ч-СН (5 ,6 )

ІЛ=Ш ,Ви Х-ОАС. DB-18cr6 ♦ ОАс 
(*) (в)

ТАР1*11 ( 5 ) :  R=R'-Ph 
TAPSR( 6 ) :  (UR*- SCgHg,

Спектри ГіГКР змішанолігандних монофталоціанінових комп-



еклексів лантаноїдів виявилися досить характеристичними (мал

І). Головною характерною особливістю досліджених комплексів 
є Інтенсивна смуга у області 81Осм-1. Така інтенсивна смуга 

спостерігається лише у змішанолігандних монофталоціанінових 

комплексів лантаноїдів та відсутня у випадку діфталоціані- 

нових аналогів. Смуга у області 720-730 см~1, яка виявлена у 

випадку моно- та діфталоціанінових сполук з симетрією кижчею 

ніж в досить слабкою у випадку'досліджених комплексів. 

Спектри Г1ГКР змішанолігандних монофталоціанінових комплек­

сів лантаноїдів з /з-дікетонами як аксиальними лігандами до­

сить схожі між собою та відрізняються від комплексу 

PcLu(OAc). Цей факт пов'язаний з тим, що.зв'язок лантаноїд - 

аксиальний ліганд у випадку ацетатного аксіального ліганду е 

більш йоним у порівнянні з р-дікетонатними аксіальними 

лігандами.
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Типовий ЕСП монофталоціанінових комплексів лантаноїдів 

навелений на мал.26. Він е характерним для змішанолігандних 

монофталоціанінових комплексів лантаноїдів та відрізняється

МалЛ . Фрагменти спектрів ГІГРКР 
комплексів РСІлПХ.
Мал.2. ЕСІТ комплексу РсЕи(ФОД) &  
червона (А) та синя (Б) форма.



від найбільш схожої на нього зеленої форми діфталоціанінових 

аналогів відсутністю малоінтенсивної смуги у області 450нм, 
яка в характерною для "свндвічевих" сполук фталоціанінів. Як 

і у випадку d- металів, довгохвильова частина ЕСП відображає 

ефективну симетрію ліганду, яка відноситься до крапкової 

груш D4h.
Таким чином, ЕСП та Г1ГКР дозволяють швидко та надійно 

характеризувати змішанолігандні монофталоціанінові комплекси 

лантаноїдів. Спектри ГіГКР дозволяють також у першому 

наближені розрізняти характер аксиального ліганду.

Для комплексів РсЕи(а-ж) та РсРг(д) методом ЯМР спект­

роскопії буж проведені дослідження екстракоординації до цих

Таблиця І.Індуцьовані зсуЕ-и (м.д.) сигналів ПМР для деяких суб­

стратів, які викликаються комплексом РсЕи(МДПМ) (розчинник-СБСІз).

- 5-

субстрат індуцьованкй зсув, тип протоніЕ

н-гексшіамін 67(NH2) 12.б(1-СН2) 9.7(2-СН2) 4.4(3-СН2) 

1.5(4-СН2) 1.5(5-СН2) 0.9(СНз)

і-пропіламін 74(WH2) 18.7(СН) 12.1(СНз)

трєт-бутиламін 14.5(ЫН2) 2.5(0Нз)

ді-н-пропіламін і.і(і-сна) o.6(2-cHg)
піридин 3.1(2,6-Н) 1.3(3,5-Н) 1.2(4-Н)

н-гексенол 5.5(ОН) 1.1(1-СН2)

N- (т-амінопро- 60.1(NH2) І3.8(1-СН2) 9.7(2-СН2)

піл)піперидин 4.8(3-СН2) 1.2(4,8-СН2)

н-пропанолам і н 13.7(1-СН2) 17.7(2-СН2) 7.9(3-СН2)



сполук органічних кисень- та азотвмісних нуклеофілів. 

Виявилося, що комплекси РсЕи(МДПМ) та РсРг(МДПМ) виявляють 
дуже високу селективність по відношенню до азот- та кисень- 

вмісних нуклеофілів (табл.І).Вони координуються лише з пер­

винними стерично не ускладненими аліфатичними амінами, та не 

координуються з іншими азот- та кисеньвмісними нуклеофілами. 

При екстракоординацІІ аміноспиртів відбувається хелатування 

центрального атому, що відображається у індуцьованих зсувах 

(табл.І)і За допомогою цих двох комплексів можливо вирішу­

вати аналітичні задачі, наприклад, дослідження розчинів які 

містять різноманітні органічні сполуки, або поліфункціональ- 

ні субстрати (табл. І). Спостерігаєма висока - селективність 

екстракоординацІІ різноманітних органічних кисень- та азот­

вмісних нуклеофілів пов'язана з наступними причинами:

- координаційною ненасиченістю центрального атому;

- великою л-електронною густиною фталоціанінового

макрокільця;

- стеричиими перепонами, яких завдав аксіальний ліганд.

2. Характеристика комплексів РсЕи(ФОД) та РсЕи(ГФКМ).

На відміну від комплексів типу РсІлХ при синтезі комп- 

лексів РсЕи(ФОД) та РсЕи(ГФКМ) були виделені окрім звичайних 

продуктів реакції синього кольору ще червона та фіолетова 

форми відповідно. ЕСП цих продуктів у неполярних розчиниках 

наведені на мал. 2а та 26. ЕСП першого комплексу, який має 

червоний колір, практично співпадає з ЕСП фталоціанінових 

комплексів з одноелектронно-окисленим фталоціаніновим ліган­

дом, наприклад магнієвого, та характеризується смугами при 

292 , 320 , 424 , 500 , 714 та 821нм. ЕСП другого комплексу, 

який має фіолетовий колір, являє собою суперпозицію ЕСП од- 
ноелектронно-окисленого та неокисленого фталоціанінового ма­

крокільця. Слід підкреслити, що до виявленя цих сполук вва­

жалося, що одержання форм для фталоціанінових комплексів 

складу метал:ліганд =1:1 з одноелектронно-окисленим фтало­

ціаніновим лігандом можливе лише при хімічному, фотохімічно­
му та електрохімічному окислені. При цьому експерименти ба-
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жано проводити у інертній атмосфері. Синтезовані нами сполу­
ки е стійкими у звичайних умовах на протязі значного часу. 
Ці сполуки являють перший приклад мимовільного внутрішньомо- 

лекулярного переносу електрону з утвореням стабільного одно- 

електронно-окисленого фталоціанінового ліганду. Спектри ЯМР 

не дають сигналів протонів комплексу, що підтверджуй присут­

ність парамагнітних центрів у молекулі. У спектрах ЕПР у 

розчинах також не спостерігається сигналів характерних для 

органічних радикалів, що пов'язано з швидкою (у шкалі часу 

ЕПР) Бнутрішньокомплексною спін-спіновою релаксацією між 

двома парамагнітними центрами комплексу. При взаємодії ви­

хідної бірадикальної форми з органічними амінами утворюється 

комплекс Рс2“ЕаІІІ(Ф0Д) який має типовий для фталоціанінових 

комплексів ЕСП та характеризується смутами при 330, 610 та 

670нм (мал. 20). При цьому колір комплексу змінюється з 

червоного на синій. Цей перехід в зворотнім. При зв'язувані 

аміну або окислені синьої форми знову утворюється вихідна 

червона форма. Процес переходу червоної форми у синю 

характерізуеться ізобестичкими крапками у ЕСП,при цьому 

реалізується механізм з безпосереднім переносом електрону з 

молекули аміну на макрокільце. Побічним доказом бірадикальної 

природи червоної форми є дослідження дінаміки 11 переходу до 

синьої форми за допомогою методу ЕПР. Наприклад, при дода­

ванні до розчину діциклогексіламіну у толуолі червоної форми 

комплексу спостерігається розщеплений на протоні триплет ді- 

циклогексіламіну катіон-радикалу який поступово зникає при 

переході червоної форми у синю яка не виявляє сигналів у 

спектрі ЕПР. Таким чином, для вищезгаданих змішанолігандних 

фталоціанінових комплексів європію, на відміну від всіх 

інших фталоціанінових комплексів, основним станом є такий, у 

якому фталоціаніновий ліганд є одноелектронно-скисленим та 

являє собою катіон-радикал.

3. 1,2- та 2,3-нафталоціанінові комплекси лантаноїдів.

Аналогічно одержаню фталоціанінових комплексів лантапої- 

дів, ззаємодія 1,2-діціанонафтал1ну з солями лантаноїдів

-7 -



приводить до утвореня суміші моно- та дінафталоціанінів. На 
відміну від фталоціанінів та 2,3-нафталоціанінів, похідні
1,2-нафталоціан1ну мають рандомери, при цьому кожен рандомер 

має свій ЕСП. Мала розчинність одержаних наш комплексів не 
дозволила їх розділити. Таким чином, наведені у табл. 2 ха­

рактеристики ЕСП для деяких 1,2-нафталоціанінових комплексів 
лантаноїдів відповідають поглинанню статистичної суміші всіх 

можливих рандомерів. ЕСП характеризується невеликим батохро­
мним зсувом Q-смуги у порівнянні з фталоціаніновими анало­

гами .

ЕСП комплексів 2,3Ne*‘bu(0.4c) та 2,3-Nct2ny наведені на 
мал. За та 4а відповідно, а типові характеристики у табл. 2. 

У ЕСП комплексу 2,3-Nc^Dy, у порівнянні з комплексами 2,3- 

Таблиця 8 . Характеристики ЕСП деяких форм нафталоці ан і нових, 

тетраазапорфірінових та несиметрічних комплексів лантаноїдів.
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комплекс р< 

l,2NcLuCl

ЭЗЧИННИК

ДМФА

,X,hm

687,б55пл,620пл,380

1,2NC2Lu H2S04 868,780ПЛ,658,489,354

2,3»сЧи(ДПМ) PhMe/DEA 769,740пл,683,410пл,340,ЗЗЗшир

окислена формаPhMe 815, 687

2,ЗКс̂0у PhMe 785,742нл,694,590,420пл,35бпл,,329

форма о1 PhMe 825,641,400ПЛ,323

форма в1 PhMe/DEA 810,741,7 іОпл,670,400пл,329шир

форма в2 PhMe/DEA 755пл,748,710,690пл,670,400пл,328шир

TAP^LuCOAc) PhMe 640,594,381,314

TAP^EuCOAc) PhMe 674,620пл,496,376,282

Pcr>hNctLu(QAc) PhMe/DEA 770,739,696,662,400пл,356пл,346



Nc^InZ, додатково спостерігається смуга у області бООнм, яка 
є аналогічною смузі 450нм зелених форм фталоціанінових ана­

логів та характеризує "сендвічеву" будову цих сполук. Ліній­

не анелювання фталоціанінового ліганду, на відміну від ан- 

гулярного, приводить до значного (Слизько 10СЗНМ) батохромно- 

го зсуву Q-смуги у ЕСП. На відміну від 2,3-нафталоціанІнових 

комплексів перехідних металів, аналогічні комплекси ланта­

ноїдів стабільні у розчинах; лише наявність кислоти приво­

дить до їх деструкції. Комплекси типу 2,3NctIcX у неполярних 

органічних розчинниках мають добре виражену тенденцію до аг-
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Мад.З. ЕСП комплексу 2,ЗКстЬи(0Ас)Мал.4. «Ш комплексу 2,ЗКс̂„1)у (А), 
та його агрегату (Б). та його форм- о!-(Б), вГ-(ЗГ>, в2-ГГ),
регації (мзл. ЗБ). При додаванні координуючих розчинників до 

агрегованих форм відбувається їх дезагрегація. Цей перехід 

характеризуються ізобестичними крапками. Запропонована нас­

тупна схема агрегації для комплексів цього типу:

/ Х ч
2,3NctLnX 2 ,31ЇС*ІІ1 'bn2,3Nct

' ' і '



Для комшівкоів типу 2 ,3No^LnX опоотерігаатьоя невначний 

від'ємний сольватохромний ефект для Q- смуги, при цьому 11 

положення корелює з спектроскопічним параметром Em. Титру­

вання бромом у Інертній атмосфері комплексів 2,3Nc ЬпХ при­

водить до одержання одноелектронно-окисленої форми [Nc*LnX]+‘ 

(табл.2). У спектрі ЕПР, на відміну від діамагнітних вихід­

них сполук, спостерігається сигнал з g-фактором 2.0025. Пе­

рехід е зворотнім. Подальше окислення комплексів приводить 

до їх деструкції. Колір одноелектронно-окисленої форми як і 

дімірної - синій, на відміну від мономірної форми яка в 

блідо-зеленою.

Окисна поведінка комплексу 2,3Nct2Dy та 2,3Nct2Eu ана­

логічна вивченому раніше г.ЗЫс̂Ьи. При титруванні бромом 

вихідних форм цих комплексів утворюється одноелектронно- 

окислена форма (мал. 4Б, табл. 2). Така ж сама картина спос­

терігається I при додаванні до розчину 2,ЗГ}сг2Пу органічної 
кислоти. Колір цієї форми, як і вихідної - синій, але від­

різняється за відтінком. Відновлення вихідних форм різниться 

у порівнянні з 2,3Nct2Lu. Для комплексу г.ЗЫс̂Бу при від­

новлені органічними амінами спостерігається дві форми (мал. 

4В,Г, табл. 2). Перша форма аналогічна одноелектронно-від- 

новленій формі комплексу 2,3Nct2Lu. Перехід у цю форму є 

зворотнім. Друга форма характеризується лише однією довго­

хвильовою смугою. При цьому цей перехід не е зворотнім. Для 

комплексу 2,3Nct2Eu при взаємодії з амінами не спостеріга- 

гається перехід у першу форму, фуга форма характеризується 

Q- смугою, положеня якої близько до змішанолігандних монона- 

фталоціанінових комплексів лантаноїдів- Колір всіх відновле­

них форм є блідо-зеленим. Окисно-відновні переходи дінафта- 

лоціанінових комплексів лантаноїдів наведені нижче на схемі.

ЕСП форми в1 відповідає випадку деох нерівноцінних нафта- 

лоціанінових лігандів однакового заряду. Один з них є пле­

нарним (йому відповідає смуга 748нм), другий - є деформова­

ним та як наслідок цього, відповідна йому смуга (810нм) зсу­

нута батохромно та має меншу інтенсивність. При подальшому
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+е

[Nc1_LnIIINc1'']+ [Nc2^ m Nc1-]*
o1 -e

- e l  +e 
+e {■

деструкція ■*>—  [Nc2-Ln^%c2_]2- •*—  [Nc2~ L n ^ N c 2~]~
b2 b1

Ln= Eu, Dy

відновлені (форма в2) відстань між двома лігандами зростає, 

внаслідок цього вони обидва становляться пленарними та мають 

довгохвильову смугу у одній тій самій області (748НМ), ін­

тенсивність якої більше нік для аналогічної смуги у формі 

в1. Для комплексу європію потенціал переходу Би111 —  Еи11 

значно менший ніж для комплексу диспрозія, тому ми не спос­
терігаємо для нього форми в1.

4. Несиметричні 2:2 дібензодінафтотетраазапорфірін та його

комплекси.

Для того щоб простежити закономірності у процесах агре­
гації та виявити їх механізм ми синтезували несиметричні ко­

мплекси у склад яких входять як фталоціанінові так 1 нафта- 

лоціанінові фрагменти. ЕСП несиметричних комплексів е харак­

терними для фталоціанінових комплексів сіметрії ліганду D2h 

та їх аналогів. У довгохвильовій області спостерігається

розщеплення Q-смуги на дві компоненти CL та Q0 (мал.5, табл. 
Ph t

2). Комплекс Pc Nc Cu в мономірним у всіх типах розчинників 

(неполярних, полярних, координуючих, протонодонорних). Це 

випливає як з ЕСП, так і Із спектрів ЕПР. Останні є харак­

терними для мономірних плоско-квадратних комплексів міді, та 

значно відрізняються від ЕПР спектрів агреговаша мідьвміс- 

них фталоціанінів. Нездатність до агрегації- у випадку комп-р ь  +■
лексу Pc Nc Си, яка є повною протилежносте фталоціаніно­

вих комплексів міді, пов'язана з стеричними перепонами, які 

створюються фенільними групами виходячими з площини макро- 

кільця. Це не дозволяє двом молекулам наблизитися до 

відстані, на якій відбувається ефективна взаємодія Cu-Cu (
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4А). Комплекс PcF^Nc^Ln(oAc) димерізуеться у неполярних роз­
чинниках (мал.5а, табл.2). При додаванні до днміру коорди­
нуючих розчинників утворюються мономіри. Таха поведінка 

співпадає з поведінкою комплексів типу 2,3NctLnX. Димаріза- 

ція відбувається за містковою схемою. Агрегація несимет­

ричних та 2,3-нафталоціанінових комплексів лантаноїдів спос­

терігається завдяки трьом факторам: 1) координаційній нена- 

сиченності атома лантайоїда; 2) відносно більшій площі непо-
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И&».с. ?айї комплексу Рс̂сЧи(ОАс)Йал• ̂кшнлексів ТАР̂ЬифАс) 

(.«) і rOF'O агрбгованої фор?»га (Б). їа Ви(ОАс) (Б).

лярної частини макрокільця у порівнянні з фталоціанінами; 3) 

виходу йону лантаноїду з площини макрокільця. Для комплексу 

PcPhHctH2 агрегація спостерігається у спиртах (табл.2). Така 

ж сама агрегація спостерігається 1 у випадку сполуки 

2,ЗЯс\, та не спостерюгаеться для Рс%п. безметалевих 

сполук міжмолекулярна агрегація відбувається за участю 

водневих зв'язків.

5. Тетраазопорфірінові комплекси лантаноїдів.

За допомогою електронної, ЯМР та 14- спектроскопії були



дослідкені деякі представники октаалкілтіо- та октафенілтет- 
раазопорфірінів, які є дезанельованкми аналогами фталоціа­

нінових комплексів. У ЕСП цих комплексів спостерігається Q- 

смуга звичайного вигляду у області 670нм для октаалкілтіо- 

та 640нм для октафенілтвтраазопорфірінових комплексів, В- та 

N-смуги у області 280-380нм (мал.6, табл.2). У випадку 

алкілі'іовмісних комплексів додатково спостерігається смуга у 

області 500нм, яка також була виявлена і у випадку комплек­
сів перехідних металів 1 е специфічною для алкілтіотетрааза- 

порфірінових комплексів. Всі досліджені нами комплекси не 

виявляють тенденцій до агрегації. Як і слід було передба­

чати, кількість смуг у короткохвильовій області зменьшуеться 

у ряді 2,3-нафталоц1аніни>фталоціан1ни>тетраазопорфіріни. За 
данними ЯМР та ІЧ-спектроскоп11 комплексу ’EA?PhLu56 до його 

складу входить молекула краун-ефіру. Зсув сигналів метиле­

нових протонів у сильне поле у спектрах ЯМР та положена 
смуг, відповідаючих коливанням С-О-С та Аг-О-С у 14 спектрах 

свідчать про комшіексоутвореня краун-ефіру з центральним 

атомом лютецію.

6.Аналіз ЕСП нафталоціанінових, фталоціанінових та тетрааза- 

порфірінових комплексів лантаноїдів у області Q- смуги.
Результати аналізу ЕСП (методом розкладеня експерімен- 

тальної кривої на Гаусові компоненти) нафталоціанінових, 

фталоціанінових та тетраазапорфірінових комплексів лантано­

їдів у області 0- смуги наведені у табл. 3.

Мономірні комплекси симетрії ліганду Dih. ЕСП комплексів 

цього типу мають наймеїші складний характер. Найбільш інтен­

сивною є Q-смуга яка характеризується високими значеннями 

сили осцілятора. Найбільш інтенсивна Q-смуга спостерігається 

у вшгадау 2,3-нафталоціанІнів, а найменш інтенсивна у випад­

ку октаалкілтіотетраазапорфірінів. Напівширина Q-смути ле­

жить у досить вузькому Інтервалі для фтало- та нафталоціані- 

нових комплексів, вона дещо більша для октафеяілтетраазапор- 

фірінових комплексів та приблизно вдвічи більша у випадку 

октаалкілтіотетраазапорфірінових комплексів. Як і у випадку
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Таблкця 3.* Характеристики деяких смуг виявлених при 

розкладанні на Гаусові складові ЕСП у області Q- смуги.
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сполука вшднесеня Д,см 1 Д,1/2,cm’ 1 f D

PcSntCl Q 14840 481 0,23 2,82

Qvibi 15530 444 0.03 0.4

Qv і b 2 16420 390 0.04 0.42

NctEu(oAc) Q 13050 484 0,32 4,54

Qvibl 13770 389 0.04 0.6

Qvib2 14640 586 0.05 0.69

Nc^Dy Q 12920 364 0,27 3,90

Qvibl 13470 492 0.08 1.04

Qvibs 14390 538 0.06 0.72

TAPFhLu(oAc) Q 15700 731 0,35 4,13

Qvibl 16260 360 0.03 0.34

Qvib2 17010 777 0.1 1.11

TAPEtsEu(oAc) Q 14840 1179 0,22 2,68

Qvibi 15520 333 0.003 0.04

Qvib2 16200 799 0.03 0.32

f<.ctLu(oAc)-fl Q 15620 1117 0,27 3,20
PcFhNctLu(OAc)-Д Qi 15250 966 0,18 1,06

02 15895 747 0,05 0,32

PC* Qi 14210 1108 0,19 1,23

02 15075 994 0,10 0, o9

к:сЛн2-д 0. 14175 1126 0,23 1,47

Ро%2 Qi 14320 362 0,21 1,35

Qivibi 14870 300 0.05 0.29

Olvib2 15750 493 0.09 0.54

02 15170 357 0,18 1,10

02vibl *■*

02vib2 16705 880 0.13 0.72

PoFhNctH2 Qi 12770 372 0,19 1,95

Qlvibl 13275 297 0.05 0.33

0lvib2 143=30 470 0.06 0.37

02 13555 340 0,09 0,64



Таблиця 3. (продовження).
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сполука вшднесеня A, cm - Д,1/2,c m "-1 f D

Qsvibi 13970 453 0.06 0.41

Q2vib2 15170 710 0.06 0.37
PcFhNotLn(oAo) Qi 13035 393 0,24' 1,72

Qivibi ***

Qlvib2 14465 543 0.09 0.54

Q2 13545 '487 0,20 1,34

Q2v  і bl 14130 314 0.02 0.13

02vib2 15260 570 0.09 0.55
PoFhNc4;u Qi 12905 379 0,26 1,88

Qlvibl 13615 44.0 0.07 0.46

Qlvib2 14445 465 0.2 1.29

02 13975 340 0,09 0,59

02vibl ****

02vib2 15770 786 0.11 0.57

*-повна таблиця наЕедена у дисертації; **-сп1впадае з QivibS» 

***-співпадае з Q2, **** - співпадає з Qivib2. Nc1 - 2,3Nct, 
д - димер, TAP?hLucr - комплекс Lu56. Pct - тетра-трет-
бутидфталоціанін

добре вивчених фталоціанінових комплексів цинку, магнію та 

заліза, у області Q-смуги для досліджених, нами комплексів 

спостерігається декілька малоінтенсивних смуг. Були дослід­

жені різниці енергій між переходами, яким відповідає Q-смуга 

та смуги Qylb1 та 0у1Ь2- Різниця енергій Q-Qylt)1 для всіх; 
досліджених сполук лежить у інтервалі 580 - Т40см_1, що 

близько до такої ж величини для комплексів PcMgLp, РсУеІ̂ та 

PcZn. Різниця енергій Q-Qyj_b2 леиить У межах 1360-1660см-1, 
при цьому вона виявляється чутливою до апелювання.

Мономірні комплекси симетрії ліганду D2lr Зниженя симетрії 

ліганду у цих комплексах приводить до зняття виродженості з 

ІЇВМО та, як наслідок, до розщеплення Q-смуги. Для всіх комп­

лексів спостерігаються дві смуги Q1 та Q2 - Найбільше розщеп­

лення (1070см-1), як і слід очикувати, спостерігається у ви-



падку ковалентного комплексу міді. Як 1 у випадку комплексів 

симетрії ліганду °4h- виділили для кожної з смуг Q1 та Q-, 

смуги Qvlb1 та 0,-1Ь2- Різність енергій для пар Q1 -Q, vl >̂i та 

Q2-Q2vit)2 ДеЩ° менша ніж у комплексів симетрії ліганду D^, 
тоді як для пар Qi -Qi vlt)2 та Q2_Q2Yib2 ця РІЗНИЧЯ однакова з 
комплексами симетрії ліганду D^. Таким чином, незважаючи на 

те, що енергія переходу eg-a-|U (для молекул симетрії лі­

ганду D4h) або b2g-au та Ь3 ^ ' (для молекул симетрії 

ліганду D21l) яким відповідав ц-смуга або Q^- та Q2~смуги 

відповідно, змінюється приблизно на 4000см-' при поступовому 

анелюванні тетраазапорфіріну, якісна схема енергетичних 

рівнів зоста- еться приблизно однаковою для всіх сполук. 

Агреговані комплекси з симетрівю ліганду D4h та D2 .̂ 

Агрегація фталоціанінових сполук та їх аналогів "уПіСІГ”перш 

за все відображається у області Q-смуги. Для всіх дослідже­

них сполук Q- смуга (або Q.,- та Q2~ смуги для сполук симет- 
ріі D2h) гіпсохромно зсунута та уширена у порівнянні з Q-сму- 

гою у неагрегованих аналогах. Гіпсохромний зсув Q-смуги у 

випадку агрегації шляхом міжмолекулярного водневого зв'язку 

приблизно у 1.5-2 рази менший ніж у випадку агрегованих 

комплексів лантаноїдів які утворюють димери місткового типу. 

Оцінка відстані між лігандами у безметалевому тетра-третбу- 

тил-2,3-нафталоціанін та відповідних комплексах лантаноїдів 

дав відстань порядку 3.96 та 4.6-5.18А відповідно. Для пер­

шого випадку відстань приблизно такаж сама, як і у випадку 

краунвмісних фталоціанінів перехідних металів. Для другого 

випадку вона приблизно відповідав подвійній відстані між 
площинами та 0^ у комплексі PcLu(OAc)(Н20)2.

ВИСНОВКИ.

1. Синтезований ряд змішанолігандних монофталоціанінових 

комплексів Еи та Рг. Методом ЯМР досліджена селективність їх 

екстракоординації з широкі™ колом органічних азотвмісних 

нуклеофілів. Показано, що комплекси складу РсЬп(МДГШ), де
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Ln= Еа,Рг, добре координуються лише з первинними 

аліфатичними стерично не ускладненими амінами. Показана 

можливість селективної координації цих комплексів до 
поліфункціональних субстратів.

2. Дослідження ряду змішанолігандних монофталоціанінових 
комплексів лантаноїдів методом ГіГКР виявімо характерис­

тичне лише для цього класу сполук коливання у області 
810см-1. Показано, що зв'язок лантаноїд-аксіальний ліганд 

більш ковалентний у випадку комплексів з /з-дікетонатом як 

аксіальній лігандом у порівнянні з неорганічними аксіальними 

лігандами.
3. Вперше синтезовані та досліджені спектроскопічними ме­

тодами стабільні змішанолігандні монофталоціанінові комп­

лекси європію одноелектронно-окисленим фталоціаніновим лі­

гандом у основному стані. Для цих комплексів виявлені яскра­

ві хеміохромні властивості.

4. Синтезовані моно- (практично для всіх лантаноїдів)та 

дінафталоціанінові (Eu, Dy) комплекси та досліджені їх 

агрегаційні та окисно-віднобні властивості.

5. Вперше синтезовані змішанолігандні монотетраазапорфі- 

рінові комплекси лютецію та європію. Показана принципова 

можливість комплоксоутвореня комплексів цього типу з 
краун-ефірами.

6.Розроблений метод стерично направленого синтезу неси- 

метрічних фталоціанінових сполук та їх аналогів. Досліджені 

закономірності та типи агрегації для дібензо-дінафтотетра- 

азапорфіріну та його комплексів з міддю та лютецієм. Пока­
зано, що зм1шаноліганднімоно-2,3-нафталоціан1нові кошлекси 

лантаноїдів і дібензодінафтотетраазапорфіріновий комплекс 
лютецію, з одного боку, та відповідні безметалеві ліганди 

агрегують за різними механізмами.

7. Проведений аналіз ЕСП у області Q- смуги для фталоціа­

нінових комплексів лантаноїдів, їх анельованих та дезанельо- 

ваних аналогів а також їх агрегованих форм. Показано, що при

поступовому апелюванні тетраазапорфіріновоте— макроиільця-
ЛНБ ім. В. Стефанина

АН України
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схема рівнів енергій якісно не змінюється. Гіпсохромний зсув 
Q- смуги суттєво відрізняється для конного типу агрегації. 
Оцінка відстаней між макроциклічними молекулами у агрегова- 

ному стані знаходиться у відповідності до запропонованих 

схем агрегації.Запропоноване поясненя щодо величини розщеп- 

леня Q- смуги у безметалевих фталоціанінах та їх анельованих 

та дезанельованих аналогах. '
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Диссертация на соискание ученой степени кандидата 

химических наук по специальности 02.00.01 - неорганическая 
химия, Институт общей и неорганической химии им.

В.И.Вернадского, г.Киев 1995.

Диссертация посвящена синтезу и исследованию свойств коорди­

национных соединений лантаноидов на основе фталоцианина и 

его анелированых и дезанелированых аналогов. Получены и 

исследованы спектральными (ЭСП, ЯМР, ИК, ЭПР, РКР) методами 

более 30 смешанолигандных макроциклических комплекса ланта­

ноидов. Установлена взаимосвязь между свойствами этих соеди­

нений, центрального атома, а также макроциклических, и акси­

альных лигандов.

Nemykln V.N. Synthesis and study of coordination compounds 

on lanthanides on -the base of phthalocyanlne and 

their analoges.
Thesis on degree of Candidate of scienses in chemistry on 

speciality 02.00.01 - inorganic chemistry, Vernadsky

Institute of General and Inorganic Chemistry, Kiev 1995.

The thesis is devoted to the synthesis and properties of 

coordination compounds of lanthanides on the base of 

phthalocyanlne and Its annelated and desannelated analoges. 

More than 30 mixed-llgand macrocyclic complexes of 

lanthanides was obtained and studied by means spectroscopic 

(UV-VIS, NMR, IR, ESR, RRS) methods. Relationship between 

properties of these compounds and central ion, macrocyclic 

and axial ligands are found.
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фталоціаніни, нафталоціаніни, тетраазапорфіріни, комплекси 

лантаноїдів, спектроскопія, агрегація.
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