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Изучено взаимодействие впервые синтезированного тетра‑4-хлор-тетра‑5(5-метил‑2-изо-про-
пилфенокси)фталоцианина с пиридином, 2-метилпиридином, морфолином, пиперидином, 
н-бутиламином, трет-бутиламином, диэтиламином и триэтиламином в бензоле. Реакция кис-
лотно-основного взаимодействия относится к числу редко наблюдаемых медленных процессов 
и приводит к образованию кинетически устойчивых комплексов с переносом протонов. Пред-
ложено их строение. Показано изменение реакционной способности тетра‑4-хлор-тетра‑5(5-ме-
тил‑2-изо-пропилфенокси)фталоцианина в зависимости от протоноакцепторной способности 
и пространственного строения азотсодержащего основания.
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Химия макрогетероциклических соединений 
фталоцианинового ряда является предметом ин-
тенсивных исследований вследствие расширяюще-
гося их применения в качестве жидкокристалли-
ческих, каталитических и сенсорных материалов, 
фотосенсибилизаторов синглетного кислорода, 
материалов для ИК-абсорбентов и др. [1–4]. Раз-
нообразить область практического использования 
фталоцианинов (Н2Рс) позволяет не только струк-
турная модификация их молекул, но и исследова-
ние физико-химических свойств. К числу значимых 
свойств Н2Рс следует отнести их способность всту-
пать в нехарактерные для родственных соединений 
(порфиринов, корролов, сапфиринов) кинетически 
контролируемые кислотно-основные взаимодей-
ствия, которые во многом определяют устойчивость 
π-хромофорной системы макроцикла в протоноак-
цепторных средах [5]. Изучение кислотно-основ-
ных взаимодействий позволяет также выявить взаи-
мосвязь между строением молекулы и ее реакцион-
ной способностью, что немаловажно для подбора 
оптимальных условий синтеза металлокомплексов 
фталоцианинов in vitro [6]. Среди многочисленного 
структурного многообразия Н2Рс особое внимание 

уделяется макроциклам, содержащим в бензольных 
кольцах одновременно два различных заместите-
ля, один их которых придает растворимость в не-
полярных органических растворителях, а другой 
оказывает влияние на полярность внутрицикли-
ческих связей NH. К таким структурам относятся 
замещенные тетрафеноксифталоцианина, сведения 
о кислотно-основных взаимодействиях которых не-
многочисленны [7], а факторы, влияющие на эти 
процессы, далеки от полной ясности.

В связи с этим в данной работе изучено кис-
лотно-основное взаимодействие (КОВ) те-
тра-4-хлор-тетра-5(5-метил-2-изо-пропилфенок-
си)фталоцианина с  азотсодержащими основа-
ниями (В) в бензоле, а также показано влияние 
структуры тетра-4-хлор-тетра-5(5-метил-2-изо-
пропилфенокси)фталоцианина (H2PcCl4(OPh-
Me-i-Pr)4) и тетра-4(2-метоксифенокси)фталоци-
анина (H2Pc(OPh-OCH3)4) на кинетические пара-
метры КОВ. В качестве В были взяты пиридин, 
2-метилпиридин, морфолин, пиперидин (Pip), 
н-бутиламин (BuNH2), трет-бутиламин (ButNH2), 
диэтиламин (Et2NH) и триэтиламин (Et3N)
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез 4-хлор‑5(5-метил‑2-изо-пропил)фтало-
нитрила проводили по методике [8]. Синтез безме-
тального тетра‑4-хлор-тетра‑5(5-метил‑2-изо-про-
пилфенокси)фталоцианина осуществляли по раз-
работанной нами методике. Смесь 4-хлор‑5(5-ме-
тил‑2-изо-пропил)фталонитрила (100 мг) и лития 
(10  мг) кипятили в  течение 2ч в  40  мл пентано-
ла‑1. Затем растворитель отгоняли с водяным па-
ром, а полученный осадок темно-зеленого цвета 
отфильтровывали. При промывании водой лити-
евый комплекс тетра‑4-хлор-тетра‑5(5-метил‑2-
изо-пропилфенокси)фталоцианина деметалли-
ровался с  образованием свободного лиганда  – 
H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4. Его сушили при 60–65°C 
и хроматографировали на силикагеле 40–60мКм 
(Merch). Элюент  – петролейный эфир. Rf =0.8. 
Выход: 16  мг (63%). Спектр ЯМР1Н (500  MHz, 
chloroform) δ 9.15–8.74 (m, 2H), 8.70–8.42 (m, 1H), 
8.16 (dd, J = 12.3, 7.5 Hz, 2H), 8.03–7.73 (m, 2H), 7.60 
(p, J = 9.2, 8.3 Hz, 3H), 7.49–6.88 (m,10H), 2.78 (d, 
J = 33.4Hz, 4H), 2.58–2.16 (m, 9H), 2.02–1.05 (m, 
21H), 1.05–0.45 (m, 8H); m/z: M = 1245.63 (вычис-
лено М = 1245.13). Электронный спектр поглоще-
ния H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4 в бензоле λI = 704 нм 
(lgεI  =  5.01) и  λII  =  668 нм (lgεII  =  4.92). Бензол 
и  азотсодержащие основания (ACROS) исполь-
зовали без дополнительной очистки. Для прове-
дения кинетических измерений в термостатиру-
емую кювету спектрофотометра SHIMADZU-
UV‑1800 помещали свежеприготовленный рас-
твор H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4 с  постоянной кон-
центрацией в  бензоле и  добавляли переменные 

количества оснований. Скорость кислотно-ос-
новного взаимодействия определяли по уменьше-
нию оптической плотности наиболее интенсивной 
Qх-полосы при длине волны λI = 704 нм. Мини-
мальное значение оптической плотности в конце 
реакции указывало на отсутствие в реагирующей 
системе молекулярной формы H2PcCl4(OPh-Me-i-
Pr)4 и свидетельствовало об образовании продукта 
реакции. Различие в максимумах полос поглоще-
ния H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4 и его комплексов с пе-
реносом протонов позволило определить текущую 
концентрацию H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4 по формуле:

	 C C А А A Ao
o= − −( ) ( ),∞ τ ∞

где Аo, Aτ, A∞  – оптические плотности раство-
ров в  начальный момент времени, в  момент 
времени τ и  после завершения реакции (τ∞), 
Co и  С  – начальная и  текущая концентраци-
иH2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4. Все измерения прово-
дили в условиях реакции псевдопервого порядка, 
поэтому наблюдаемую константу скорости кислот-
но-основного взаимодействия с  н-бутиламином 
и пиперидином рассчитывали по формуле:

	 k C СH
o= 1 / .( )τln

Точность кинетических параметров оценива-
лась с помощью обычных методов статистики при 
доверительном интервале 95%. Использование ме-
тода Стьюдента позволило определить относитель-
ные ошибки в значениях kH и Еа, которые состави-
ли 3.4–3.7 и 5% соответственно.

(H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4) (H2Pc(OPh-OCH3)4)
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ОБУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Спектральные исследования показали, что 
в среде инертного бензола электронный спектр 
поглощения (ЭСП) H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4 имеет 
в видимой области две расщепленные Qх- и Qy-со-
ставляющие Q-полосы с  λI = 704 и  λII = 668 нм 
соответственно, что указывает на D2h-симме-
трию молекулы (рис. 1). В среде протоноакцеп-
торного н-бутиламина (пиперидина) расщепле-
ние Q-полосы исчезает, а  симметрия молекулы 
повышается от D2h до D4h (рис. 1). Следователь-
но, H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4 в присутствии BuNH2 
(Pip) проявляет свойства двухосновной NH-кис-
лоты, а образующиеся при этом комплексы с пе-
реносом протонов не подвергаются деструкции 
с течением времени. На это указывает характер 
ЭСП H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4 в н-бутиламине (пи-
перидине), который остается без изменений в те-
чение ~ 67 ч при 333 К (рис. 1), в отличие от ЭСП 
комплексов образованных с участием β-замещен-
ных порфиразинов [9].

Согласно [7], в кинетически устойчивых ком-
плексах H2Pc(OPh-OCH3)4 протоны NH-групп, 
связанные с атомом азота BuNH2 (Pip), распола-
гаются над и под плоскостью макроцикла. Кроме 
этого, атом водорода BuNH2 (Pip) образует допол-
нительные водородные связи с  двумя пирроле-
ниновыми атомами азота макроцикла за счет их 
неподеленных электронных пар. Такое простран-
ственное расположение оснований приводит к об-
разованию “седловидной” конформации, в кото-
рой два из четырех противоположных внутрици-
клических атома азота располагаются ниже, а два 
других выше условной плоскости макроцикла. 
При этом четыре периферийных метоксифенокси 

заместителя не лежат в плоскости фталоцианино-
вого кольца. Комплексы H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4 
с BuNH2 (Pip), скорее всего, имеют аналогичное 
пространственное строение, как и в случае струк-
турно близкого H2Pc(OPh-OCH3)4.

Кинетические исследования показали, что вза-
имодействие H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4 с н-бутила-
мином и пиперидином наблюдается в интервале 
концентраций Со

BuNH2 = Со
Pip= 0.5–5.06 моль/л 

в бензоле. При этом не зависимо от природы ос-
нования спектрально регистрируется уменьшение 
интенсивности Qх- и Qy-составляющих Q-полосы 
с  λI и  λII соответственно и одновременный рост 
интенсивности полосы поглощения с  λ = 681 нм 
(рис. 2,3). Реакция

	
i

i

H PcCl (OPh Me Pr)

2B H PcCl (OPh Me Pr) 2B
2 4 4

2 4 4

− − − +
+ → − − − ⋅

	 (1)

имеет первый порядок по NH-кислоте (рис.  4) 
и  близкий к  единице  – по основанию (рис.  5), 
а кинетическое уравнение имеет вид:

	 − τ =dC d kC C/ ,1 1 B 	 (2)

	 =k k C/ ,H B 	 (3)

где kH и k – наблюдаемая и истинная константы 
скорости КОВ соответственно; С1 – концентрация 
H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4; В – н-бутиламин (пипери-
дин).

Полученные данные указывают на бимоле-
кулярный характер лимитирующей стадии кис-
лотно-основного взаимодействия, а  повышение 

Рис. 1. Электронные спектры поглощения H2PcCl4 
(OPh-Me-i-Pr)4 в бензоле (1) и н-бутиламине (2) при 
298К.�  

Рис. 2. Изменение электронного спектра погло-
щения H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4 в присутствии н-бу-
тиламина в течение 15 мин при 298К и  Со

BuNH2 = 
= 2.53 моль/л в бензоле.
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симметрии H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4 от от D2h до D4h 
(рис. 2,3) свидетельствует о двухстадийном про-
цессе переноса протонов от NH-кислоты к осно-
ванию:

	 ( ) ( )+  → ⋅H Pс R B H Pc R B,k
2 4 2 4

1 	 (I)

	 H Pc R B B H Pc R 2B,k
2 4 2 4

2( ) ( )⋅ +  → ⋅ 	 (II)

где R = Cl4(OPh-Me-i-Pr)4.

Молекула н-бутиламина (пиперидина) осу-
ществляет вывод из плоскости макроцикла одного 
из двух протонов NH-групп с образованием ком-
плекса H2Pc(R)4∙В. Согласно [10,11], в ходе кислот-
но-основного взаимодействия (I) симметрия мо-
лекулы должна понижаться от D2h до C2V, а в ЭСП 
должен наблюдаться гипсохромный сдвиг длинно-
волновой компоненты Qх, приводящий к уменьше-
нию расщепления Q-полосы. Однако такие спек-
тральные изменения в  условиях значительного 
избытка основания не наблюдаются. Уменьшение 
концентрации H2Pc(R)4 происходит без появления 
в реагирующей системе промежуточной спектраль-
ной формы – H2Pc(R)4∙В (рис. 2,3). Этот факт по-
зволяет полагать, что k1 < k2. Поскольку скорость 
кислотно-основного взаимодействия определялась 
по уменьшению оптической плотности наиболее 
интенсивной полосы поглощения Qх (λI = 704 нм), 
то k1 = kН.

Результаты эксперимента показывают (табли-
ца 1), что взаимодействие H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4 
с основаниями в бензоле характеризуется низкими 
скоростями и сравнительно высокими значениями 
Еа процесса, не свойственными для подавляюще-
го большинства относительно простых жидкофаз-
ных кислотно-основных систем [12, 13]. Причина 
этого явления связана с  действием стерической 
составляющей H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4. Аромати-
ческая система, включающая 16-членный порфи-
разиновый макроцикл (C8N8) и аннелированные 
с  ним четыре бензольных кольца, способствует 
уменьшению конформационной подвижности мо-
лекулы. Достаточно высокая жесткость плоской 
конформации фталоцианинового макроцикла по 
сравнению с порфириновым [14] обусловливает 

Рис. 3. Изменение электронного спектра поглоще-
ния H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4 в присутствии пипери-
дина в течение 19 мин при 298К и Со

Pip = 2.53 моль/л 
в бензоле.

Рис. 5. Зависимости lgkH от lgСо
B для реакции 

H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4 с BuNH2 (1) и Pip (2) в бен-
золе при Т = 298 (1) и 318К (2).

Рис. 4. Зависимости lnCo/C от времени реакции 
H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4 с BuNH2 (1) и Pip (2) в бен-
золе при Т = 308 (2) и  318К (1) и  Со

BuNH2 = 1.27 
и Со

Pip = 2.53 моль/л в бензоле.
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более сильное пространственное экранирование 
атомами и  π‑электронами протонов NH-групп. 
Это затрудняет благоприятный контакт реакцион-
ных центров молекул-партнеров, что находит отра-
жение в кинетических параметрах процесса. При 
этом электронная составляющая, связанная с уве-
личением полярности NH-связей H2PcCl4(OPh-
Me-i-Pr)4 за счет электроноакцепторного влияния 

четырех атомов хлора и мезо-атомов азота, изме-
няется несимбатно пространственной и не играет 
ключевой роли в кислотно-основном взаимодей-
ствии.

Дальнейшее изменение кинетических параме-
тров КОВ наблюдается в тех случаях, когда не толь-
ко протонодонорный, но и протоноакцепторный 

Таблица 1. Кинетические параметры кислотно-основного взаимодействия H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4 и H2Pc(OPh-
OCH3)4 с азотсодержащими основаниями в бензоле, Со

H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4=Со
H2Pc(OPh-OCH3)4= 1.13 × 10–5 моль/л

Со
В, моль/л Т, К kH × 105, с–1 k × 105, л/(моль с) Еа, кДж/моль

H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4
н-Бутиламин

0.50

1.27

2.53

5.06

298
308
318
298
308
318
298
308
318
298
308
318

3.50
5.10
7.50
9.55

14.06
20.50
21.05
30.47
44.30
43.45
63.67
93.70

7.45
10.85
15.95
7.40

10.90
15.90
7.57
11.00
16.00
7.30

10.70
15.75

30

30

29

28

Пиперидин

0.50

1.27

2.53

5.06

298
308
318
298
308
318
298
308
318
298
308
318

4.56
6.16
8.60
12.83
17.32
23.73
26.73
36.34
50.55
58.48
80.08
108.30

9.70
13.10
18.30
9.95
13.43
18.40
9.65
13.12
18.25
9.83
13.46
18.20

25

24

23

24

H2Pc(OPh-OCH3)4 [7]
н-Бутиламин

5.06 298
313
323
333

5.70
13.40
22.55
37.50

1.56
3.65
6.15

10.30

44

Пиперидин

5.06 298
313
323
333

14.50
38.50
68.00
124.00

4.00
10.60
18.70
34.00

50

Примечание. Параметры при 298 K для H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4 рассчитаны по уравнению Аррениуса.
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центр оказывается стерически экранирован либо 
разветвленной углеводородной цепью в  ами-
не, либо в результате увеличения в нем числа ал-
кильных заместителей. В  отличие от н-бутила-
мина (рКа

298 = 10.60 [15]) близкие по основности 
трет-бутиламин (рКа

298 = 10.68 [15]), диэтиламин 
(рКа

298 = 10.93 [15]) и триэтиламин (рКа
298 = 10.87 

[15]) не вступают в кислотно-основное взаимодей-
ствие с H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4. Его электронный 
спектр поглощения в  среде этих оснований со-
держит расщепленную Q-полосу, как и в бензоле 
(рис. 1), которая не претерпевает изменений в те-
чение ~ 55ч при 333К. Аналогичная спектральная 
картина сохраняется для H2Pc(OPh-OCH3)4 в си-
стеме бензол – ButNH2 (Et2NH, Et3N) [7]. В случае 
циклических оснований максимальные скорости 
КОВ, судя по значениям k298 (таблица 1), наблю-
даются для пиперидина (рКа

298 = 11.23 [15]), име-
ющего стерически доступный атом азота в составе 
молекулы, находящейся в  “кресловидной” кон-
формации [16]. Замена в  пиперидиновом цикле 
атома углерода на кислород не влияет на простран-
ственное строение амина [17], но приводит к пе-
рераспределению электронной плотности и пони-
жению рКа

298 на ~2.7 единицы. В результате этого 
кислотно-основное взаимодействие H2PcCl4(OPh-
Me-i-Pr)4 с морфолином (рКа

298 = 8.50 [15]) не на-
блюдается. Пиридин (рКа

298 = 5.23 [15]) и  2-ме-
тилпиридин (рКа

298 = 6.00 [15]) вследствие их 
минимально выраженной протоноакцепторной 
способности также не вступают во взаимодействие 
с H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4.

Анализ кинетических данных (таблица 1) по-
казывает, что несмотря на структурную бли-
зость замещенных тетрафеноксифталоцианина, 
H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4 в реакции с основаниями 
в бензоле более активен, чем H2Pc(OPh-OCH3)4. 
В случае с BuNH2 и Pip скорость переноса прото-
нов NH-групп H2PcCl4(OPh-Me-i-Pr)4 и H2Pc(OPh-
OCH3)4, судя по значениям k298, различается в ~4.7 
и 2.5 раза соответственно на фоне изменения Еа 
процесса. Этот факт не является неожиданным, 
если принять во внимание, что четыре замещен-
ных фенокси фрагмента не лежат в  плоскости 
фталоцианинового макроцикла [7], не участвуют 
с ним в сопряжении, и как следствие, не оказывают 
заметного влияния на NH-кислотность молекулы. 
Напротив, влияние атомов хлора на NH-центры 
передается по индуктивному (–I) эффекту и за счет 
менее сильного эффекта р, π-сопряжения с мак
роциклом (+М–эффект). Благодаря выражен-
ному –I-эффекту наблюдается рост полярности 
NH-связей, что находит отражение в значениях k298 
и Еа процесса. Если атомы хлора располагаются не 
в бензольных, а в пиррольных кольцах макроцик-
ла, то влияние – I-эффекта значительно усили-
вается, что способствует существенному увеличе-
нию кислотности молекулы. При этом изменяется 

механизм переноса протонов от NH-кислоты к ос-
нованию, а образующиеся в ходе КОВ комплексы 
с переносом протонов подвергаются деструкции 
с течением времени [9].

Таким образом, полученные эксперименталь-
ные данные показывают, что скорость кислот-
но-основного взаимодействия тетра‑4-хлор-те-
тра-5(5-метил-2-изо-пропилфенокси)фталоциа-
нина с основаниями в бензоле будет уменьшаться, 
если молекулы-партнеры имеют пространственно 
экранированный кислотный и  основный центр 
и обладают слабовыраженной протонодонорной 
и/или протоноакцепторной способностью.
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