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Фталоцианины и тетрабензопорфирины 

За более, чем полувековую «фталоциани-

новую» историю, на кафедре по этой тематике 

защищено около 50 кандидатских и 7 докторских 

диссертаций (В.Ф. Бородкин – 1967 г., М.И. Алья-

нов – 1982 г., М.И. Базанов – 1991 г., Г.П. Ша-

пошников – 1995 г., В.Е. Майзлиш – 2001 г., Е.В. 

Кудрик – 2008 г., Н.Е. Галанин – 2010 г.), опубли-

кованы монография [1], около десятка коллектив-

ных монографий, почти 500 статей, 200 авторских 

свидетельств СССР и патентов РФ, получено 

множество новых соединений фталоцианинового 

ряда, обладающих полезными свойствами, внед-

рен в промышленность и широко используется на 

нефтепереработывающих заводах страны и за ру-

бежом катализатор на основе фталоцианина ко-

бальта – ИВКАЗ [2]. 

Научные результаты, полученные за это 

время, вносят существенный вклад в развитие ор-

ганической, физической и координационной химии 

фталоцианинов (Рс) и их структурных аналогов. В 

настоящее время преподаватели и научные сотруд-

ники кафедры, занимающиеся синтезом и исследо-

ваниями соединений фталоцианинового ряда, вхо-

дят в лабораторию синтеза фталоцианинов НИИ 

макрогетероциклов при ИГХТУ и активно продол-

жают работать в этой области научных знаний. 

Химическая модификация Pc направлена 

на введение заместителей по периферии макро-

кольца, изменение природы металла и палубности 

макромолекулы. К настоящему времени получены 

многочисленные замещенные фталонитрилы, не-

которые представлены в табл. 1. Например, нук-

леофильным замещением нитрогруппы удалось 

синтезировать соответствующие замещенные 

фталонитрилы, у которых через атом серы, кисло-

рода или иминогруппы введен остаток фенилкар-

боновой кислоты. Реакцией 4-[(4'-карбо-

кcи)фенилсульфанил]фталонитрила с тионилхло-

ридом получен соответствующий хлорангидрид, 

который в дальнейшем был использован для по-

лучения различных карбамоил – и алкилкарбо-

нилпроизводных  фталонитрилов. 

На основе замещенных фталонитрилов 

были синтезированы соответствующие фталоциа-

нины и их металлокомплексы с двухвалентными 

металлами (Cu, Co, Ni, Zn, Mg), лантаноидами [3-8]. 

Все синтезированные соединения охарак-

теризованы данными электронной, ИК-спектрос-

копии, масс-спектрометрии. Изучена спектраль-

ная зависимость максимума полосы поглощения 

от положения заместителя на периферии макро-

кольца. 

Показано, что многие соединения облада-
ют прикладными свойствами. Металлокомплексы 
тетра-4-трет-бутил-5-нитрофталоцианина могут 
быть использованы в качестве жирорастворимых 
красителей полимерных материалов (полистирол, 
лавсан), с медью – модификатора поливинилхло-
ридных пленок, с никелем - адсорбента для газо-
вой хроматографии, а комплекс с кобальтом эф-
фективно катализирует окисление диэтилдитио-
карбамата натрия [9-14]. Ряд комплексов прояв-
ляют термотропный мезоморфизм [15], формируя 
текстуры, характерные для колончатых фаз, а 
также лиотропный мезоморфизм с хлороформом и 
толуолом. Установлено, что комплексы способны 
окрашивать полистирол, причем комплексы, со-
держащие диалкильные цепочки, обладают 
наиболее яркими и чистыми цветами [16]. 

 
Таблица 

Структура синтезированных фталонитрилов 

Table. Structure of synthesized phthalonitriles 
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Цикл работ был посвящен синтезу и ис-

следованию Рс, аннелированных ароматическими 
и гетероциклическими хинонами, - тетраантрахи-
нопорфиразинов [17-19]. Установлено, что эти 
макрогетероциклы могут быть использованы в 
качестве материалов различного функционального 
назначения.  
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Как правило, синтезированные комплексы 

проходят скрининг в реакциях окисления серни-

стых соединений [20-23], и ряд замещенных Рс 

кобальта эффективны в этих процессах. 

Влияние введения пиразиновых циклов в 

молекулу комплексов порфиразина на их раство-

римость рассмотрено авторами [24] на примере 

координационных соединений эрбия и иттербия с 

порфиразином и его октафенил- и окта(п-алкил-

сульфамоилфенил)замещенными, а также тетра-

пиразинопорфиразином, его октаэтил-, тетра-

(трет-бутил)- и октафенил- производными. Вве-

дение пиразиновых циклов в молекулу порфира-

зина увеличивает растворимость почти в 30 раз, 

что, вероятно, обусловлено вкладом от специфи-

ческой сольватации пиразиновых атомов азота 

молекулами ДМФА. Периферийные заместители 

оказывают лишь разрыхляющее воздействие на 

кристаллическую решетку и способствуют уни-

версальной сольватации соединений. 

Результаты исследования влияния приро-

ды заместителей и центрального металла-комп-

лексообразователя на растворимость бензотриазо-

лилзамещенных фталоцианинов в хлороформе и 

ДМФА показали, что значения растворимости для 

безметальных Рс и соответствующих комплексов 

с Cu(II) сопоставимы по величине, и природа ме-

талла практически не оказывает влияния на рас-

творимость комплексов с одинаковыми экстрали-

гандами [25]. 

Особый интерес представляют комплексы 

Рс с лантанидами, поскольку последние, обладая 

большими ионными радиусами и высокими коор-

динационными числами, способны образовывать с 

тетрапиррольными макроциклами соединения 

«сэндвичевого» строения. Для последних характе-

рен эффект перекрывания π-орбиталей лигандов, 

зависящий от величины ионного радиуса ланта-

нида и строения лигандов. Наличие этого эффекта 

открывает возможности применения «сэндвиче-

вых» соединений в качестве материалов для моле-

кулярной электроники нелинейной оптики, сен-

сорики, материалов для датчиков ионизирующего 

излучения, электрохромных материалов и в дру-

гих областях. 
Бис-фталоцианинаты лантанидов известны 

с 60-х гг. XX в. [26], а их структурные аналоги, 
бис-порфиринаты – с 80-х [27]. В то же время, 

первые сведения о «сэндвичевых» комплексах 

лантанидов, содержащих хромофоры тетрабен-
зопорфирина, появились в литературе только в 

2000 г. В работе [28] авторы сообщили о синтезе 
комплексов гадолиния и лютеция, содержащих 

хромофоры тетрабензопорфирина и Pc в избытке 

фталонитрила, который служил реакционной сре-
дой, но при этом сам в результате реакции поли-

меризовался.  
Поэтому был разработан более рациональ-

ный двухстадийный метод [29], заключающийся 
во взаимодействии тетрабензопорфиринатов лан-

танидов с дилитийфталоцианином. Комплексы 
Gd, Lu, La, Nd, Dy после очистки методом коло-

ночной хроматографии характеризуются большей 
степенью чистоты.  

 

 
1  

Ln = Gd, Lu, La, Nd, Dy R= H, OH, NO2, OC5H11 

 

 

Ln = Lu, Er, Dy, Gd, Eu 

Рис. 1. Структурные формулы «сэндвичевых» комплексов 
лантанидов 

Fig. 1. Structural formulas of "sandwich" complexes  
of lanthanides 

 

В дальнейшем были получены «сэндвиче-
вые» комплексы лантанидов (рис. 1), содержащие 

хромофоры Pc и мезо-замещенных тетрабензо-, 

тетрафенилтетрабензопорфиринов, тетра-(4-трет-
бутилбензо)порфирина [30-34]. 

В работе [35] получены комплексы лютеция, 
в состав которых входили фрагменты тетрабен-

зопорфирина и низкосимметричных алкокси(хлор)-
замещенных Pc. 

В качестве одного из лигандов в составе 
«сэндвичевых» комплексов может присутствовать и 

мезо-гетарилзамещенный тетрабензопорфирин [36]. 
Синтез гомолигандного бис-тетрабензо-

порфирината гадолиния был осуществлен впервые 
в 2012 г [37] и требовал использования дорогосто-

ящих реагентов, большой продолжительности, 
более 120 ч, при этом выход целевого продукта в 

расчете на исходное соединение составлял ~ 15%. 
Нами был предложен более удобный метод тем-

платного синтеза бис-тетрабензопорфиринатов га-

долиния, эрбия и лютеция [38].  
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Синтезированные гомо- и гетеролиганд-

ные комплексы лантанидов, включающие в свой 

состав хромофоры тетрабензопорфиринов, инте-

ресны в практическом плане. Некоторые из них 

проявляют жидкокристаллические свойства, ката-

литическую активность в реакции электровосста-

новления кислорода, их тонкие пленки обладают 

фоточувствительностью, а электрическая прово-

димость пленок экстремально возрастает при по-

вышении температуры. Таким образом, дальней-

шие исследования этих и других, схожих по стро-

ению, соединений представляются весьма акту-

альной задачей.  

Собственно макрогетероциклические соединения 

Разработанные к настоящему времени ме-

тоды синтеза позволяют получать макрогетеро-

циклические соединения (Мс) с различным строе-

нием макроциклического остова (АВАВ, АВАВАВ, 

АВВВ ААВААВ – где А-гетероароматический 

фрагмент, В-изоиндольный или пиррольный); 

включать в макросистему гетероциклические 

фрагменты, которые входят в состав многих при-

родных биологически активных и синтетических 

лекарственных веществ. В отличие от природных 

соединений хлорофилла и гемоглобина Мс обла-

дают широкими возможностями структурной мо-

дификации, заключающейся как в изменении раз-

мера макроциклической полости, так и состава 

макрокольца, что приводит к появлению новых 

физико-химических свойств [39, 40].  

Многие Мс не растворяются в воде. В ре-

зультате были подобраны условия синтеза Мс на 

основе 3,5-диамино-1,2,4-триазола (гуаназола) с 

4,5-карбоксизамещенными фталонитрилами (рис. 2) 

[41]. Выбор таких структурных блоков обуслов-

лен тем, что гуаназол и его производные – это 

один из наиболее перспективных объектов для 

химической модификации. Введение карбоксиль-

ных групп придает растворимость в воде, позво-

ляет обнаруживать каталитическую активность, 

демонстрирует интересные фотофизические и фо-

тохимические свойства [42]. 

Учитывая терапевтический потенциал гал-

лия, новые поколения соединений галлия в насто-

ящее время находятся на различных стадиях до-

клинической и клинической разработки. Эти со-

единения обещают большую противоопухолевую 

активность против более широкого спектра рако-

вых заболеваний. Соединения галлия могут также 

ингибировать рост опухоли посредством меха-

низмов, не связанных с железом; более поздние 

исследования предполагают взаимодействие гал-

лия с белками, участвующими в метаболизме 

цинка. Кроме того, некоторые из новых соедине-

ний галлия обладают важными механизмами ци-

тотоксического действия, такими как ингибирова-

ние функции протеасом в раковых клетках [41]. 

 

 
R

1 
= R

2 
= OC

6
H

4
(2-COOH), SC

6
H

4
(4-COOH) 

R2 = NO2, R1 = OC6H4(2-COOH), SC6H4(4-COOH) 

M = Ni, Co, Ga, Cu 
Рис. 2. Структурные формулы металлокомплексов замещен-

ных Мс 

Fig. 2. Structural formulas of metal complexes of substituted Ms 

 

Гемигексафиразины 

Гемигексафиразины представляют собой 

новый тип шестизвенных порфириноидов, обла-

дающих уникальным строением и широчайшими 

возможностями структурной модификации как 

введением заместителей по периферии, заменой 

изоиндольных звеньев другими пирролсодержа-

щими фрагментами, так и координацией различ-

ных металлов. Благодаря необычному строению, 

гемигексафиразины проявляют уникальные элек-

трохимические свойства, способность эффективно 

улавливать и рекомбинировать радикалы, форми-

ровать упорядоченные протяженные мономолеку-

лярные слои на поверхности, проявлять уникаль-

ные магнитные свойства, и, таким образом, пред-

ставляют интерес в качестве новых молекулярных 

материалов для микроэлектроники, спинтроники, 

записи и хранения информации, катализа. 

 

 
Рис. 3. Структура незамещенного гемигексафиразина 

Fig. 3. Structure of unsubstituted hemihexaphyrazine 
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Структура незамещенного гемигексафира-

зина (H3Hhp) (рис. 3) была впервые установлена 

методом газовой электронографии [43]. Высокая 

термическая устойчивость H3Hhp и его способ-

ность образовывать устойчивый поток молекул в 

глубоком вакууме [44] позволили провести изуче-

ние этого соединения методом сканирующей тун-

нельной микроскопии [45]. Было установлено, что 

молекулы макроцикла в результате самосборки 

формируют на поверхности Au(III) протяженные 

мономолекулярные слои, которые способны к 

ступенчатому, пространственно-контролируемому 

с помощью зонда депротонированию, что может 

представлять интерес для последующего изучения 

Hhp в качестве материала для записи и хранения 

информации. 

 

    
a б в г 

Рис. 4. Вид фрагмента заселенной поверхности (a), с одной (б) и двумя (в) депротонированными молекулами H3Hhp; (г) модель 

нецентросимметричного комплекса DyH2Hhp по данным STM и квантово-химических расчетов 

Fig. 4. View of a fragment of the populated surface (a), with one (б) and two (в) deprotonated H3Hhp molecules; (г) model of the non-

centrosymmetric DyH2Hhp complex according to STM data and quantum chemical calculations 

 

 
а 

 
б 

Рис. 5. Структура двухпалубных комплексов а - {Li3(Cl-)(Hhp)}2
2- дианиона [47], б - парамагнитного дианион-радикала 

{(K)(H3Hhp)2}2- [48] по данным РСА 

Fig. 5. Structure of double decker complexes: а - {Li3(Cl-)(Hhp)}2
2- dianion [47], б- paramagnetic radical dianion {(K)(H3Hhp)2}2- [48] 

according to X-ray diffraction data 

 

Молекулы H3Hhp, будучи зафиксирован-

ными на поверхности, способны координировать 

диспрозий с образованием комплекса нецентро-

симметричного типа (рис. 4г). Оказалось, что 

комплексы на основе гемигексафиразинов также 

могут образовывать в результате самосборки упо-

рядоченные слои на поверхности Au(III) [46].  

Совместно с группой проф. Д. В. Конарева 

(Федеральный исследовательский центр проблем 

химической физики и медицинской химиии РАН 

РФ, Черноголовка) впервые было изучено поведе-

ние H3Hhp и его металлокомплексов в восстано-

вительной среде. В результате впервые получен 

необычный двухпалубный комплекс дианионно-

го типа, где в качестве связующего выступает 

хлорид-анион (рис. 5) [47].  

Совершенно неожиданным оказалось об-

разование двухпалубного парамагнитного диани-

он-радикала {(K)(H3Hhp)2}2-, содержащего два 

макроциклических лиганда и катион калия, в ре-

зультате взаимодействия H3Hhp с соединением 

калий-графит [48]. Трехэлектронное восстановле-

ние гомотрехъядерных комплексов (M=Ni, Cu) 

H3Hhp, полученных в [49], показало, что может 

происходить как изменение степени окисления 

металла, так и присоединение электронов по мак-
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роциклическому лиганду [50]. Таким образом, 

данные соединения представляют интерес в каче-

стве потенциальных материалов для спинтроники. 
Прикладные свойства макрогетероциклов 

Открытие нового профиля на кафедре ТТОС 
«Химическая технология химико-фармацевтиче-

ских препаратов и косметических средств» позво-
лило по-новому взглянуть на прикладные свой-

ства синтезируемых соединений. В результате по-
явилось новое направление исследований, связан-

ное с изучением биологически активных свойств 

продуктов. 
Начало этому направлению положили ста-

тьи Исляйкина М.К., Даниловой Е.А. [51-54], по-
священные первым исследованиям антимикроб-

ных свойств макрогетероциклических соединений 
и прекурсоров их синтеза.  

В дальнейшем это направление получило 
развитие и результаты исследований были опуб-

ликованы не только в виде статей [40, 55-58], но и 
глав в монографии [17]. 

Основным фармакофором таких соедине-
ний являются диаминоазолы. Известно, что со-

единения, содержащие в своем составе фрагменты 
тиадиазола проявляют биологическую активность. 

Поиск биологически активных веществ был про-
должен в направлении синтеза двухъядерных 

диаминов, содержащих два 1,3,4-тиадиазольных 

цикла, связанных между собой алкильным спей-
сером. Прежде чем приступить к синтезу таких 

соединений, нами был выполнен виртуальный 
скрининг спектров биологической, в том числе 

антибактериальной, активности и цитотоксично-
сти бис(5-амино-1,3,4-тиадиазол-2-ил)метана, -эта-

на, -пропана, -бутана, -пентана и -этена с приме-
нением сервисов PASS-Online, Anti-Bac-Pred и 

CLC-Pred (расположенных по ссылке 
http://www.way2drug.com/passonline/services.php). 

Результаты in silico прогноза показали, что все 
молекулы могут с высокой степенью вероятности 

проявлять свойства ингибиторов ферментов, ан-
тибактериальную активность по отношению к 

грамотрицательному штамму бактерий Shigella sp. 
и незначительную противоопухолевую активность 

[59, 60].  
Синтез всех молекул проводили путем 

конденсации тиосемикарбазида с соответствую-

щей дикарбоновой кислотой. Строение соедине-
ний подтверждено данными электронной, ИК и 

ЯМР спектроскопии, масс-спектрометрии. Кроме 
того, путем медленного испарения растворителя 

нам удалось вырастить монокристаллы и доказать 
структуру синтезированных соединений методом 

рентгеноструктурного анализа [60]. Полный набор 

данных РСА был депонирован в Кембриджской 

базе данных. На рис. 6 в качестве примера пред-
ставлена структура бис(5-амино-1,3,4-тиадиазол-

2-ил)бутана. 
 

 
Рис. 6. Кристаллическая структура бис(5-амино-1,3,4-

тиадиазол-2-ил) бутана 

Fig. 6. Crystal structure of bis(5-amino-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-

butane 

 

Некоторые из молекул в ходе in vitro ис-

следований проявили умеренную антибактери-

альную и фунгицидную активности. 

Прогнозирование спектра биологической 

активности с использованием программы показа-

ло, что соединение 3,5-бис(1-имино-3-изоиндо-

линдолинилиденамино)-1,2,4-триазола с галлием с 

вероятностью 85,2% активно в отношении неход-

жкинской лимфомы (заболевание, при котором в 

лимфатической системе образуются злокаче-

ственные раковые клетки), потенциально способ-

но ингибировать киназы рецептора тромбоцитар-

ного фактора роста (Ра = 0,651; Рi = 0,010), т. е. ре-

гулировать пролиферацию, дифференцировку, рост 

клеток и развитие онкологических заболеваний. 
Водорастворимый гомотрехъядерный комп-

лекс с Cu, полученный сульфированием соответ-

ствующего комплекса трис(4-трифенилметилфе-

нокси)замещенного гемигексафиразина хлорсуль-

фоновой кислотой, проявил радиопротекторные 

свойства [61]. Показано, что сульфирование идет по 

фенильным ядрам, входящим в состав заместителей. 

Надеемся, что дальнейшее развитие науч-

ных направлений кафедры будет продолжаться. 
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