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Настоящее сообщение является продолжением систематических исследований 

авторов в области синтеза и изучения свойств фталоцианинов и родственных соединений и 

посвящено получению замещенных фталоцианинов, сочетающих на периферии замести-

тели различной природы, а также их производных, и исследованию их спектральных, ката-

литических, жидкокристаллических свойств, термической устойчивости и растворимо-

сти в органических растворителях. Основной целью настоящего обзора является установ-

ление влияния природы периферийных заместителей, а также наличия и природы металла 

в координационной полости на физико-химические свойства синтезированных соединений. 

Наличие арильных заместителей способно придавать фталоцианинам и их металлоком-

плексам растворимость в широком спектре низкокипящих органических растворителей, 

жидкокристаллические и люминесцентные свойства, а также позволяют получать сульфо-

кислоты и их производные в относительно мягких условиях. Сульфокислоты занимают осо-

бое место среди водорастворимых фталоцианинов и уже нашли практическое применение 

в качестве красителей и катализаторов, а также рекомендованы к применению в других об-

ластях науки и техники. Однако сведения о соединениях этого класса, сочетающих в бен-

зольных кольцах различные по природе функциональные группы, такие как нитрогруппы, 

азотсодержащие гетероциклические (особенно насыщенные гетероциклы) и оксиарильные 

фрагменты, ограничены. В обзоре проанализированы и обобщены данные по синтезу бифунк-

ционально-замещенных фталоцианинов и возможным областям их практического примене-

ния. Особое внимание уделено рассмотрению способов получения исходных фталонитрилов. 
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This report is a continuation of the authors' systematic research in the field of synthesis 
and study of the properties of phthalocyanines and related compounds. It is devoted to the produc-
tion of substituted phthalocyanines combining substituents of various nature on the periphery, as 
well as their derivatives. The work describes spectral, catalytic, liquid crystal properties, thermal 
stability and solubility in organic solvents, in order to establish the influence of the nature of pe-
ripheral substituents, as well as the presence and nature of the metal in the coordination cavity on 
the physicochemical properties of the synthesized compounds. The presence of aryl substituents 
can impart liquid crystal, catalytic and luminescent properties of phthalocyanines and their metal 
complexes, and make it possible to obtain sulfonic acids and their derivatives under relatively mild 
conditions. Sulfonic acids occupy a special place among water-soluble phthalocyanines and have 
already found practical application as dyes and catalysts, and are also recommended for use in 
other fields of science and technology. However, information about compounds of this class com-
bining functional groups of different nature in benzene rings, such as nitro groups, nitrogen-con-
taining heterocyclic (especially saturated heterocycles) and oxyaryl fragments, is limited. The re-
view analyzes and summarizes data on the synthesis of bi-functionally substituted phthalocyanines 
and possible areas of their practical application. Special attention is paid to the consideration of 
methods for obtaining initial phthalonitriles. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Развитие тонкого органического синтеза 

остается одним из важнейших направлений прио-

ритетных исследований в области химии и химиче-

ской технологии. Так, разработка новых и усовер-

шенствование уже известных способов получения 

сложных органических соединений является важ-

ной и актуальной задачей органической химии.  

Хотя систематические исследования фта-

лоцианина (Рс) начались еще в 30-х годах про-

шлого столетия [1], интерес к этому классу соеди-

нений не ослабевает до настоящего времени [2-11]. 

Это обусловлено не только их уникальными свой-

ствами [12-16], но и структурной близостью с хло-

рофиллом, гемоглобином и цитохромом С, играю-

щими важнейшую роль в процессах жизнедеятель-

ности живых организмов. 

Фталоцианины широко используются в ка-

честве высококлассных красителей и пигментов 

синих, сине-зеленых и зеленых оттенков [17-19], 

катализаторов [17, 18, 20], молекулярных полупро-

водников в различных устройствах микроэлектро-

ники [21], фотосенсибилизаторов [20, 22, 23], жид-

кокристаллических материалов [17, 18, 23], эле-

ментов солнечных ячеек [20, 24], газовых сенсоров 

[18, 20, 25] и в других областях науки и техники 

[20, 26, 27]. 

Фталоцианин представляет собой тетрабен-

зотетраазапроизводное порфирина и состоит из че-

тырех изоиндольных фрагментов, соединенных 

азамостиками, макроциклический хромофор кото-

рого представляет собой замкнутую 16-π-элек-

тронную систему [17, 18]. Известно, что незаме-

щенные фталоцианины обладают лишь очень сла-

бой растворимостью в большинстве органических 

растворителей [18, 28, 29]. Большие возможности 

химической модификации данных соединений 

приводят к получению новых представителей этого 

класса и позволяют расширять области их практиче-

ского применения. Одним из таких направлений 

является введение в бензольные кольца молекулы 

фталоцианина заместителей различной природы: 

объемистых или протяженных заместителей ал-

кильной [30-32] или арильной природы [33-35], а 

также их водорастворимых производных [36-40]. 

Наличие арильных фрагментов, помимо 

растворимости в различных растворителях [41-43], 

придает соединениям: способность молекул Рс к 

самоорганизации с образованием мезофазы в рас-

творе или при нагревании [44], каталитические 

[45], сенсорные [46], флуоресцентные [47] свой-

ства, фотодинамическую активность [48]. 

Особое место в ряду замещенных фталоци-

анинов занимают соединения, сочетающие в бен-

зольных ядрах заместители различной природы 
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[18]. Интерес к ним вызван ожиданием как сохра-

нения свойств, придаваемых непосредственно вве-

денными заместителями, так и проявлением новых 

полезных свойств. 

В данном обзоре рассмотрены методы по-

лучения и возможные области применения би-

функционально-замещенных фталоцианинов. Син-

тез таких соединений можно осуществить двумя 

способами – функционализацией заместителей в 

молекуле Рс и наиболее часто – получением целе-

вых продуктов из соответствующих прекурсоров – 

смешанно-замещенных фталонитрилов [17, 18]. 

Поэтому особое внимание уделено их получению. 

Более эффективным и распространенным 

способом является нуклеофильное замещение име-

ющихся в молекуле фталонитрила функциональ-

ных групп (как правило, речь идет об атомах гало-

генов и/или нитрогруппах [17, 18]) путем взаимодей-

ствия с различными O, S и N нуклеофилами [49-54]. 

В качестве исходных субстратов могут 

быть использованы ди- и тетразамещенные фтало-

нитрилы, содержащие как одноименные, так и раз-

личные по природе заместители. Модификацией 

последних получен широкий круг прекурсоров для 

синтеза бифункционально-замещенных фталоциа-

нинов [55-66]. 

СИНТЕЗ БИФУНКЦИОНАЛЬНО-ЗАМЕЩЕННЫХ 

ФТАЛОЦИАНИНОВ НА ОСНОВЕ  

 МОДИФИЦИРОВАННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 4,5-ДИ- 

И 3,4,5,6-ТЕТРАГАЛОГЕНФТАЛОНИТРИЛОВ  

Известен синтез мезогенных тетра-4-

{бис[(метоксиметоксиметоксиметил)]-сульфа-

нил}тетра-5-хлорфталоцианина и его комплекса 

(3) с никелем на основе 4-{бис[(метоксиметокси-

метоксиметил)]сульфанил}-5-хлорфталонитрила 

(2), полученного в свою очередь из 4,5-дихлорфта-

лонитрила (1) [55] (схема 1). 

 

 
Схема 1 

Scheme 1 

 

Взаимодействием 4,5-дихлорфталонитрила 

(1) с этилмалонатом был получен 1-хлор-3,4-дици-

ано-6-(1,1-дикарбэтоксиметил)бензол (4), цикло-

тетрамеризацией которого с солями кобальта, 

меди, палладия и цинка синтезированы соответ-

ствующие металлокомплексы [56, 57]. При прове-

дении реакции в гексаноле в присутствии 1,8-диа-

забицикло[5.4.0]ундец-7-ена (ДБУ) выделен безме-

тальный фталоцианин [56]. Взаимодействие соеди-

нения 4, обработанного этоксидом натрия при ком-

натной температуре, с солью палладия, привело к 

получению частично карбоксилированного тетра-

4-карбоксиметилтетра-5-хлорфталоцианина палла-

дия(II) [56]. 

Реакцией нитрила 4 с н-гексантиолом в ат-

мосфере азота в присутствии основания (поташ) в 

осушенном ДМФА при 45 оС в течение 2 сут. полу-

чен 1-гексилтио-3,4-дициано-6-(1,1-дикарбэтокси-

метил)фталонитрил (5), на основе которого выде-

лены соответствующие металлокомплексы 6-8. 

При проведении процесса в высококипящих спиртах, 

например гексаноле, с DBU происходила переэтери-

фикация малонильной группы с получением метал-

локомплексов тетра-4-дигексиоксималонилтетра-5-

гексилтиофталоцианина 9-12 (схема 2) [58]. 

 

 
Схема 2 

Scheme 2 

 

Высокая способность атома хлора 1-хлор-

3,4-дициано-6-(1,1-дикарбэтоксиэтил)бензола (5) к 

функционализации может быть использована для 

настройки оптических свойств и электронной 

плотности фталоцианинов так же эффективно, как 

и в случае несимметричных фталоцианинов [58].  

Применяя в качестве синтона 3,5-динит-

рофталонитрил, нитрогруппы могут быть последо-

вательно замещены двумя различными нуклеофи-

лами, однако региоселективность первого замеще-

ния невысока [59].  

Нуклеофильным замещением галогена в 

3,4,5,6-тетрагалоген(хлор, фтор или йод)фталонит-
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риле (схема 3) можно получить соединения, содер-

жащие два и более различных по природе замести-

теля, но чаще всего наблюдается смесь продуктов, 

которая, в большинстве случаев, требует дальней-

шего разделения [60-67] (схема 3). 

 

 
Схема 3 

Scheme 3 

 

Реакцией тетрагалогенфталонитрилов с 

различными нуклеофилами (алкил- и арилтиолы 

[63]; фенолят-, нафтолят- и пиридилат-анионы 

[62, 66, 67] и диэтиламин [60] и др.) удалось выде-

лить 4,5-ди-R-3,6-дихлорфталонитрилы [65], на ос-

нове которых также можно получить другие исход-

ные соединения (схемы 3 и 4). Так, например, 

оставшиеся два атома хлора в бис(фенилсульфа-

нил)замещенном фталонитриле 13 замещают на 

пиридилоксигруппы (14) [61] (схема 4): 

 

 
Схема 4 

Scheme 4 

 

Используя некоторые вышеприведенные 

прекурсоры, получен ряд соответствующих метал-

локомплексов: 4,5-окта(фенилтио)-3,6-октахлорфта-

лоцианины хлоралюминия, меди и цинка; 4,5-

окта(бутилтио)-3,6-октахлорфталоцианины меди и 

цинка [65] 4,5-окта(децилтио)-3,6-октахлорфтало-

цианины марганца, меди и цинка [65, 68, 69]; 4,5-

окта(фенокси)- и 4,5-окта(пиридилокси)-3,6-ок-

тахлорфталоцианины кобальта и цинка [65], а 

также: 4,5-окта(фенилтио)-3,6-октахлорфталоциа-

нин меди [63] и комплексы эрбия и иттербия с ари-

локсихлорзамещенными фталоцианинами с раз-

личными экстралигандами [66] и др. 

Они обладают растворимостью в различ-

ных органических растворителях, в том числе не-

полярных и легкокипящих [70, 71], проявляют 

свойства цветовых фильтров в LCD [72], красите-

лей для полимерных материалов [65, 66], а синте-

зированный на основе 3,4,5,6-тетрафторфталонит-

рила тетра(3,6-дифтор-4,5-бис{2-[(1,3,5-триазин-2-

илсульфанил)этил]сульфанил})фталоцианин инка, 

хорошо растворяется в водных средах, проявляет 

отличную фотостабильность и способность гене-

рировать синглетный кислород и проявляет выра-

женную противоопухолевую активностью как in 

vitro, так и in vivo в отношении рака мочевого пу-

зыря (клеточные линии UM-UC-3 и HT-1376) [20]. 

4,5-Октакис(алкилсульфанил)- [65, 68, 69], 4,5-ок-

такис-(децилтио)-3,6-октахлорфталоцианины 

цинка [68-69, 73-75] являются эффективными фо-

тосенсибилизаторами для фотодинамической тера-

пии онкологических заболеваний. 

СИНТЕЗ БИФУНКЦИОНАЛЬНО -ЗАМЕЩЕННЫХ 

ФТАЛОЦИАНИНОВ НА ОСНОВЕ  

4-БРОМ-5-НИТРОФТАЛОНИТРИЛА  

И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ 

4-Бром-5-нитрофталонитрил является пер-

спективным прекурсором для получения бифунк-

ционально-замещенных фталоцианинов. Во-пер-

вых, на его основе синтезированы соответствую-

щий фталоцианин и его металлокомплексы [76, 77]. 

Во-вторых, он содержит различные по своей спо-

собности к нуклеофильному замещению замести-

тели, что позволяет получить значительное коли-

чество необходимых исходных соединений [18]. 
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Кроме того, нитрогруппу можно восстановить и 

проводить модифицикацию молекулы субстрата 

по аминогруппе (реакции алкилирования и ацили-

рования). 

Синтез 4-бром-5-нитрофталонитрила (20) 

осуществляют последовательным бромированием 

фталевого ангидрида (15), переводом получив-

шейся 4-бромфталевой кислоты (16) в 4-бромфта-

лимид (17), нитрованием последнего, после чего 

образовавшийся в результате 4-бром-5-нитрофта-

лимид (18) обработкой концентрированным вод-

ным аммиаком превращают в соответствующий 

диамид (19), который подвергают дегидратации 

[50, 77] (схема 5). 

 

 
Схема 5 

Scheme 5 

 

 
Схема 6 

Scheme 6 

 

Нуклеофильным замещением атома брома 

в прекурсоре 20 при взаимодействии с фенолом, 

1-нафтолом или 4-гидроксиазобензолом в ДМСО в 

присутствии гидроксида лития получены соответ-

ствующие 4-арилокси-5-нитрофталонитрилы (21-

23) [78] (схема 6), в ДМФА в присутствии триэти-

ламина – 4-нитро-, 4-карбокси- и 4-трет-бутилфе-

ноксизамещенные фталонитрилы (24-26) [79], а ре-

акцией с нитритом натрия в среде ДМФА в присут-

ствии поташа выделен 4-гидрокси-5-нитрофтало-

нитрил (27) [80] (схема 6). Используя хлорангид-

риды уксусной, бензойной и п-ундецилоксибен-

зойной кислот в качестве ацилирующих агентов, 

из соединения 27 получены прекурсоры (28 а-с) 

(схема 6) [81, 82]. 

Нуклеофильным замещением атома брома 

в 4-бром-5-нитрофталонитриле на аминогруппу, 

пропуская через раствор соединения газообразный 

аммиак, синтезирован 4-амино-5-нитрофталонит-

рил 29, а ацилированием аминогруппы в 29 – соот-

ветствующие ациламинозамещенные соединения 

[83] (схема 7). 
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Схема 7 

Scheme 7 

 

Лукьянец с сотрудниками получил это же 

соединение взаимодействием 4-амино-5-нитроди-

бромбензола с цианистой медью(I) реакцией Ро-

зенмунда-Брауна [84]. 

Подвергая атом брома в 20 атакам различ-

ных О, N и S нуклеофилов, был выделен широкий 

круг бифункционально-замещенных фталонитри-

лов [18, 49, 53, 54, 82, 85-88] (схемы 8, 9).  

 

 

 

 
Схема 8 

Scheme 8 
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Схема 9 

Scheme 9 

 

 
Схема 10 

Scheme 10 

 

Нитрозамещенные соединения могут быть 

модифицированы путем нуклеофильного замеще-

ния нитрогруппы [18, 82, 85-88] (схемы 8 и 10). 

Примером может служить взаимодействие 4-N-

морфолинил-5-нитрофталонитрила 110 в ДМФА в 

присутствии К2СО3 c 2-меркаптобензотиазолом, бен-

зотриазолом и т.д. с образованием соответствующих 

производных 112-118 (схема 10) [53, 82, 85-88]. 

Наличие нитрогруппы также позволяет по-

лучить аминозамещенные фталонитрилы, исполь-

зуя в качестве восстановителя хлорид олова(II) в 

среде соляной кислоты (схема 11), с дальнейшим 

N-ацилированием синтезированных прекурсоров 

[18, 89-91] (схемы 11, 12). 
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Схема 11 

Scheme 11 

 

 
Схема 12 

Scheme 12 

 

  
Схема 13 

Scheme 13 
 

Фталонитрил 140 получали в две стадии 

(схема 13). Сначала нуклеофильным замещением 

атома брома в 20 при его взаимодействии с о-фени-

лендиамином синтезировали 4-(2-аминофенил-

амино)-5-нитрофталонитрил 139, который, вступая 

в реакцию с нитритом натрия в присутствии уксус-

ной кислоты, образует 4-(1-бензотриазолил)-5-нит-

рофталонитрил (140) [92, 93].  

Необходимость формировать триазольный 

фрагмент вызвана тем, что при прямом взаимо-

действии 1-бензотриазола и 4-бром-5-нитрофта-

лонитрила 20 происходит образование 4-(1-бен-

зотриазолил)-5-(2-бензотриазолил)фталонитрила 

142 (схема 14), загрязняющего целевой продукт 

[92, 94] (схема 14). 
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Схема 14 

Scheme 14 

 

Используя соединение 140, можно полу-

чить различные бензотриазолилсодержащие пре-

курсоры (45-91) [18] (схема 8). Известен и другой 

подход к синтезу таких соединений путем взаимо-

действия 4-(R)-5-нитрофталонитрилов (21, 24, 26, 

31-44) с 1-Н-бензотриазолом [94-96]. Подобная 

схема позволяет сократить продолжительность и 

число синтетических операций. Выходы целевого 

продукта в этом случае, как правило, оказываются 

несколько выше. Исключение составляют фтало-

нитрилы с циклогексилфенокси-, бифенилокси- 

или тритилфеноксигруппой (51, 55, 59), что, по-ви-

димому, объясняется стерическими препятстви-

ями, которые создают объемные заместители, рас-

положенные в орто-положении к замещаемой нит-

рогруппе.  

Данный метод является менее эффектив-

ным и в случае получения карбоксизамещенных 

фталонитрилов 52-54, причем ситуацию не улуч-

шает даже введение более сильного основного 

агента – триэтиламина. Обнаружено влияние при-

роды бензойной кислоты на выход соответствую-

щего прекурсора [49, 97-99]. Наименьший выход 

наблюдается в случае соединения (54), который об-

разуется в следовых количествах [98, 99], что, по-

видимому, связано с большими потерями при вы-

делении водорастворимых продуктов на обеих ста-

диях синтеза. Таким образом, подход, хорошо за-

рекомендовавший себя в случае органораствори-

мых соединений, в данном случае не оправдал 

ожиданий. Поэтому синтез фталонитрилов 52-54 

осуществляли на основе 4-(1-бензотриазолил)-5-

нитрофталонитрила (140), что позволило повысить 

выход соединений 52-54 в 2-5 раз [94-96]. 

Бифункционально-замещенные фталоциа-

нины получены «нитрильным» методом (схема 15). 

Замещенный фталонитрил тщательно растирали с 

солью металла и полученную смесь выдерживали 

при 200-210 оС (в случае Рс, не содержащих 

остатки гетероциклических соединений) [92, 93, 

100-103], 170-180 оС (для бензотриазолилзамещен-

ных Рс [18, 49, 94-99, 104-118],) и 160-195 оС (для Рс, 

содержащих насыщенные гетероциклы [18, 119]).  

 

 
 

M= HH (а), Cu (б); Ni (в), Co (г), ClIn (д), 

OH(Cl)Al (е), OHCr (ж), ClEr (з). 

R1=Cl, R2=NO2 (143б, г-е); 

R1=Br, R2=NO2 (144 а, б, г-з), NHCOCH3 

(145 а, б, д), NHCOC6H5 (146 б, г), NHCOC6H4O-

C11H23 (147 б, г), NH2 (148 б); 

R2=NO2, R1=OH (149 б, г-ж), OC6H5 (150 а, 

б, г-е), α-OC10H7 (151 б, г-е), β-OC10H7 (152 б, г-е), 

OC6H4N2C6H5 (153 а, б, г, д), OC6H4-t-Bu (154 а, б, 

г), OC6H4NO2 (155 б, г), OC6H4COOH (156 б, г), 

SC6H4COOH (157 б, г), NHC6H4COOH (158 б, г),  

NH2 (166 г), NHCOCH3 (167 г), NHCOC7H15 (168 г), 

NHCOC11H23 (169 г), NHCOC17H35 (170 г), 

NHCOC6H5 (171 г), NHCOC6H4OC11H23 (172 б, г), 

OCOC6H4OC11H23 (173 б); 

R1=SC6H5, R2=NO2 (174 б, г), OC6H5 (175 б, г), 

OC6H4COOH (176 б, г), OC6H4-t-Bu (177 б, г), 

NHCOCH3 (178 б), NHCOC7H15 (179 б); 

R1=OC6H5, R2=NHCOCH3 (180 б), NHCOC7H15 (181 

б, г), NHCOC6H4OC11H23 (182 г); 

R1=OC6H4NO2, R2=OC6H3(CH3)2(183 б); α-OC10H7 

(184 б, г-е), β-OC10H7 (185 б, г-е). 
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Схема 15 

Scheme 15 
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Известно, что взаимодействие 4-аминофта-

лонитрила с солями металлов не приводит к полу-

чению соответствующих металлофталоцианинов 

[102]. При использовании аминофталонитрилов, 

таких как 5-амино-4-бром-, 4-амино-5- нитро-,  

5-амино-4-феноксифталонитрилов и других поло-

жительный результат также не был достигнут. Тетра-

4-бром-тетра-5-аминофталоцианин меди (148 б) син-

тезирован щелочным гидролизом соответствую-

щего ацетильного производного в результате его 

нагревания с 10 %-ным водным раствором гидрок-

сида натрия при 80 оС. Аналогично из тетра-4-аце-

тиламинотетра-5-нитрофталоцианина кобальта по-

лучен тетра-4-аминотетра-5-нитрофталоцианин 

кобальта. В то же время в присутствии мочевины 

удалось выделить тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-

5-аминофталоцианин меди (219 б) из соответству-

ющего фталонитрила [104].  

Синтез тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-

нитро-, тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-(2-бен-

зотриазолил)фталоцианинов меди осуществляли в 

присутствии мочевины [104, 105] для снижения 

температуры проведения процесса (поскольку тем-

пературы плавления соответствующих фталонит-

рилов превышали 250 ºС). 

В случае использования ациламинозаме-

щенных прекурсоров (30 a-f) удалось получить 

лишь комплексы с кобальтом (144 г-147 г). Причем 

температура синтеза была ниже, чем в других слу-

чаях, так как её повышение приводит к значитель-

ному снижению выхода целевого продукта. Подоб-

ное явление наблюдалось и с другими ацилами-

нофталонитрилами [18, 119]. 

Металлокомплексы из прекурсоров 88-91 

образуются лишь в присутствии мочевины и мо-

либдата аммония с чрезвычайно низкими выходами 

(не более 5 – 7 %) и при 12-14 ч нагревании [104]. 

 

 

Схема 16 

Scheme 16 

 

Попытки выделить комплексы с d- и f-ме-

таллами на основе 4-(1-бензотриазолил)-5-(4-три-

фенилметилфенокси)фталонитрила (51) оказались 

неудачными [107-110]. В то же время при взаимо-

действии соединения 51 с мочевиной и эквимоляр-

ным количеством поташа или гидроксида натрия 

получались соответствующие дикалий или дина-

трийфталоцианины [110]. Поэтому, тетра-4-(1-бен-

зотриазолил)тетра-5-(4-трифенилметилфенокси)фта-

лоцианин меди (206б) синтезировали, используя 

двухступенчатый способ, включающий стадии тет-

рамеризации фталонитрила 51 до фталоцианина 

247 в присутствии NaOH и мочевины и металлооб-

мена (схема 16) [95]. 

Идентификацию полученных смешанно-за-

мещенных фталоцианинов проводили с привлече-

нием данных элементного анализа, 1Н и 13С ЯМР, 

ИК и электронной спектроскопии, масс-спектро-

метрии MALDI-TOF. 

Основным способом синтеза безметальных 

фталоцианинов (H2Pc) является получение соот-

ветствующих лабильных металлокомплексов со 

щелочными или щелочноземельными металлами и 

последующее их деметаллирование концентриро-

ванными или разбавленными кислотами, а в ряде 

случаев – водой [17, 18], Возможно получение H2Pc 

с выходами 15 – 40 % при кипячении эквимолярной 

смеси ДБУ и арилоксизамещенных фталонитрилов 

в н-пентаноле в течение 2 сут. [120, 121], при кипя-

чении нитрила в диметиламиноэтаноле в атмо-

сфере N2 [122] или нагревании фталонитрилов и 

доступных оксимов при 100 ºС в течение 8 ч в среде 

метанола [123]. При этом известно, что незамещен-
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ный фталонитрил при нагревании не тетрамеризу-

ется до фталоцианина [17, 18].  

В отличие от незамещенного фталонит-

рила, при использовании прекурсоров, содержа-

щих насыщенные гетероциклы, возможно полу-

чить безметальные фталоцианины, но с невысо-

кими выходами. Введение в реакционную массу 

мочевины несколько увеличивает выход этих про-

дуктов (табл. 1), но оптимальным способом в этом 

случае является деметаллизация соответствующих 

комплексов магния [111]. 

Также оказалась возможной тетрамериза-

ция бензотриазолилзамещенных фталонитрилов в 

отсутствие источника ионов металла [18, 104, 105]. 

Прекурсоры 51, 81, 82, температуры плавления ко-

торых не превышают 200 ºС, при нагревании обра-

зуют безметальные бензотриазолилзамещенные фта-

лоцианины с выходами 35-45 %. Однако в синтезе 

с участием фталонитрилов, температуры плавле-

ния которых превышают 200 ºС, происходит обра-

зование лишь следовых количеств безметальных 

фталоцианинов. Установлено, что в присутствии мо-

чевины выходы большинства бензотриазолилзме-

щенных Н2Рс увеличиваются до 45-90% [18]. 

Однако в дальнейшем безметальные бен-

зотриазолилзамещенные фталоцианины 205 а, 206 а, 

210 а-214 а, 239 а, 240 а синтезировали по извест-

ной методике [104, 108] нагреванием соответству-

ющих фталонитрилов с NaOH в присутствии моче-

вины согласно схеме 17, поскольку данный метод 

синтеза позволяет повысить выход целевых соеди-

нений на 5-20% [108].  

 

 
Схема 17 

Scheme 17 

 

 
Схема 18 

Scheme 18 
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Как уже указывалось выше, бифункцио-

нально-замещенные фталоцианины можно полу-

чать функционализацией заместителей в молекуле 

Рс. Например, комплекс 248 синтезирован взаимо-

действием смеси пиридиновых растворов гидрида 

натрия и н-октантиола с соединением 247 в атмо-

сфере азота при 70 °С в течение 24 ч [77] (схема 18).  

Известно, что сульфокислоты могут быть 

получены как сульфированием фталоцианина и его 

производных олеумом или концентрированной 

серной кислотой, так и гидролизом предвари-

тельно полученных сульфохлоридов [18]. Обнару-

жено, что сульфирование бифункционально-заме-

щенных фталоцианинов протекает уже при ком-

натной температуре, но приводит к образованию 

смеси продуктов сульфирования с различным чис-

лом вступивших сульфогрупп, которую не удалось 

разделить на индивидуальные соединения [113].  

Сульфокислоты 249-267 синтезировали суль-

фохлорированием фталоцианинов смесью тионил-

хлорида и хлорсульфоновой кислоты с последую-

щим гидролизом образовавшихся сульфохлоридов 

водой (схема 19). Это позволило получить одно-

родные по составу соединения. Выходы целевых 

продуктов 249-267 после колоночной хроматографии 

находятся в пределах от 60 до 80% [94, 116-118].  

 

 

 
Схема 19 

Scheme 19 
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Схема 20 

Scheme 20 
 

Получение алкилсульфамоилпроизводных 

осуществляли, исходя из предварительно получен-

ных сульфохлоридов [113, 117, 118] (схема 20). 

Сульфо- и алкилсульфамоилпроизводные 

смешанно-замещенных фталоцианинов идентифи-

цировали с привлечением данных элементного 

анализа, 1Н ЯМР, ИК и электронной спектроско-

пии, MALDI-TOF масс-спектрометрии. 

Бифункционально-замещенные фталоциа-

нины на основе 4-бром-5-нитрофталонитрила и его 

производных могут проявлять мезоморфные свой-

ства [18, 104, 105, 107-109, 114, 116-118, 124, 125]. 

Например, ведение электроноакцепторного 1-бен-

зотриазольного фрагмента в мезогенный 2,9,16,23-

тетра[4-(1-метил-1-фенилэтил)фенокси]фталоциа-

нин меди(II) [126, 127] приводит к заметному по-

вышению температуры фазового перехода Cr → 

Mes и значительному сужению температурного ин-

тервала существования мезофазы [118]. Замена бен-

зотриазольных фрагментов на нитрогруппы приво-

дит к формированию немезоморфных соединений.  

При этом обнаружено, что само по себе 

присутствие фрагмента 1-Н-1,2,3-бензотриазола не 
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способно индуцировать у фталоцианиновых соеди-

нений проявление жидкокристаллических свойств 

[104, 105]. Сочетание же на периферии фталоциа-

ниновой молекулы фрагмента 1-бензотриазола и 

некоторых заместителей-электронодоноров в не-

которых случаях приводит к появлению термот-

ропного и/или лиотропного мезоморфизма. Как 

правило, в качестве второй функциональной группы 

выступает нафтокси-, феноксигруппа или ее произ-

водные, содержащие объемные заместители как 

электронодонорной (трет-бутил, фенил-, цикло-

гексил-, 4-(1-метил-1-фенилэтил)- или тритилфе-

ноксигруппы), так и электроноакцепторной (нитро- 

или сульфогруппы) природы [103, 104, 106-108, 

113, 115-117, 124]. Другие варианты замещения не 

способствуют мезоморфизму. 

Дальнейшая модификация электронодонор-

ных 2-нафтокси- или 4-(1-метил-1-фенилэтил)фенок-

сигрупп бензотриазолилзамещенных фталоциани-

нов и их металлокомплексов с медью путем введе-

ния сульфогрупп приводит к дальнейшему повы-

шению температуры Cr → Mes и еще большему 

сужению температурного интервала ее существо-

вания [120]. Наличие же октадецилсульфамоиль-

ных заместителей, напротив, вызывает сильное 

снижение температуры фазового перехода Cr →  

→ Mes и расширение температурного диапазона 

(табл. 1).  

 
Таблица 1 

Мезоморфные свойства смешанно-замещенных Рс 

Table 1. Mesomorphyc properties of bifunctional-substituted Pc 

M Соединение Мезоморфизм Δ 

1 2 3 4 

Cu 

 

Heating:Cr •170 °С• Mes • 210 °С Iso 

Cooling: Iso •150 °С G 
40 

Cu 

 

Heating:Cr •160 °С Iso 

Cooling: Iso •150 °С G 
 

Ni 
Heating: Cr •168 °С Iso 

Cooling: Iso •161 G 
 

Cu 

 

Heating: Cr •131 °С Mes • 174 °С Iso 

Cooling: Iso •112 °С Mes • 75 °С G 
43 

Ni 
Heating: Cr •151 °С Mes • 184 °С Iso 

Cooling: Iso •175 °С Mes • 114 °С G 
33 

Cu 

 

Heating: G • 118 оС • Mes • 205 °С Iso 

Cooling: Iso •124 оС • G 
87 

Cu 

 

Heating: Cr • 228 ºC Mes • 251 ºC Iso 24 

Cu 

 

Heating: Cr •  158 °C Iso 

Cooling: Iso • 155 °C Cr 
 

Ni 
Heating: Cr •165 °С Iso 

Cooling: Iso •157 G 
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1 2 3 4 

Сu 

 

Heating:  Cr •183 °С Mes • 227 °С Iso 

Cooling: Iso •209 °С Mes • 164 °С Cr 
44 

Cu 

 

Heating: Cr •115 °С Iso 

Cooling: Iso •98 °С Mes • 45 °С G 
53 

Ni 
Heating: Cr •120 °С • Iso 

Cooling: Iso •112 Amorfn 
- 

Cu 

 

Heating: Cr •65 °С Mes 182 °С• Iso 

Cooling: Iso •170°С Mes • 80 °С G 
117 

Ni 
Heating: Cr •110 °С Mes 167 °С• I 

Cooling: Iso •145°С Mes • 82 °С G 
57 

Cu 

 

Heating: Cr •108 °С Mes 197 °С• Iso 

Cooling: Iso •170°С Mes • 70 °С G 
89 

Cu 

 

Heating: Cr •52 °С Mes • 218 °С Iso 

Cooling: Iso •195 °С Mes • 39 °С G 
164 

Cu 

 

Heating: Cr •54 °С Mes • 194 °С Iso 

Cooling: Iso •185 °С Mes • 32 °С G 
140 

 

Все мезогены и немезогены при охлажде-

нии стекловались. Причем при охлаждении мезо-

фаза, стеклуясь, сохраняет ту же текстуру, что со-

здает предпосылки для использования данных со-

единений в оптоэлектронике [103, 104]. 

Температуры фазовых переходов у безме-

тальных соединений и соответствующих металло-

комплексов, как правило, не совпадают. Этот факт, 

по-видимому, обусловлен принципиальным разли-

чием в строении макроциклического ядра исследу-

емых мезогенов и различной симметрией послед-

них (D2h и D4h, соответственно). Кроме того, об-

ласть существования мезофазы у лигандов во всех 

случаях несколько уже, чем для соответствующих 

медных комплексов [103, 104].  

4-(1-Метил-1-фенилэтил)фенокси- и бифе-

нилоксизамещенные фталоцианины, содержащие в 

качестве второго заместителя нитрогруппу или фраг-

мент 1-бензотриазола, и их комплексы с магнием, 

цинком и алюминием проявляют люминесцентные 

свойства [128, 129], а также при облучении светом 

на воздухе способны генерировать синглетный 

кислород [128], как и тетра-[4-(морфолин-4-ил)-5-

(2-нафтокси)]фталоцианин [129].  

Тетра-[5-(4-ундецилокси)бензоиламино-4-

бром]- и тетра-[5-(4-ундецилокси)бензоиламино-4-

фенокси]фталоцианины кобальта обладают фото-

чувствительностью и представляют интерес для 

применения в светорегистрирующих устройствах 

[130]. 

Установлено, что ряд вышеприведенных 

комплексов являются эффективными катализато-

рами окисления сернистых соединений [97, 98, 

102, 115, 131] (табл. 2), а также окислительно-вос-

становительных процессов с участием молекуляр-

ного кислорода [18, 19, 22], что делает возможным 

их использовании в качестве катализаторов хими-

ческих источников тока. 
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Таблица 2 

Каталитические свойства смешанно-замещенных 

РсСо 

Table 2. Catalytic properties of mixed-substituted РсСо 
№ 

п/п 
катализатор 

kw·102, 

л/(моль·с) 

 

 

11,0 

250г 

 

4,8 [114] 

 

 

13,0 [114] 

267г 

 

37,7 [112] 

266г 

 

37,5 [112] 

200г 

 

23,1 [97] 

 

 

12,5 [97] 

 

 

4,6 [98] 

208г 

 

1,58 [97] 

157г 

 

26,91 [98] 

158г 

 

9,57 [98] 

 

 

17,65 [98] 

 

 

3,82 [98] 

156г 

 

7,01 [98] 

207г 

 

5,82 [97] 

 

СИНТЕЗ БИФУНКЦИОНАЛЬНО-ЗАМЕЩЕННЫХ 

ФТАЛОЦИАНИНОВ С ТРЕТ-БУТИЛЬНЫМИ  

ГРУППАМИ 

Особую группу бифункционально-заме-

щенных фталоцианинов представляют соединения, 

сочетающие на периферии трет-бутильные и дру-

гие по природе заместители, например, нитро-

группы. Известно, что наличие трет-бутильной 

группы придает фталоцианинам химическую стой-

кость и высокую растворимость, а также ряд цен-

ных прикладных свойств [131-133].  

При нитровании 4-трет-бутил-о-ксилола 

280, образуется 3-нитро-5-трет-бутил-о-ксилол 

281, который путем последовательных операций пе-

реводят в 3-нитро-5-трет-бутилфталонитрил 285 

(схема 21) [135].  

Нитрил 285 также может быть получен с ис-

пользованием 3-нитро-4,5-дибром-трет-бутилбен-

зола по реакции Розенмунда-Брауна [136]. 

Используя соединение 285, синтезированы 

соответствующие металлокомплексы [132-133, 137] 

(схемы 22-24).
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Схема 21 

Scheme 21 

 

  
Схема 22 

Scheme 22 

 

  
Схема 23 

Scheme 23 
 

Тетра-3-нитротетра-5-трет-бутилфтало-

цианин железа получали ступенчатым нагреванием 

(0,5 ч при 160-170 °С, 1 ч при 180-190 °С и 1 ч при 

190-200 °С) тщательно перемешанной смеси 3-

нитро-5-(трет-бутил)фталамида, сухой мочевины, 

сульфата натрия, безводного дибромида железа и 

каталитического количества молибдата аммония 

[137]. 

Тетра-3-нитротетра-5-трет-бутилфтало-

цианин можно синтезировать различными спосо-

бами: из ангидрида или динитрила 3-нитро-5-

трет-бутилфталевой кислоты [135]; при переоса-

ждении из серной кислоты предварительно полу-

ченного комплекса с магнием [135]; подкислением 

раствора соответствующего комплекса со свинцом 

с последующей хроматографией на оксиде алюми-

ния III степени активности по Брокману [138]. 

Аминозамещенные фталоцианины выде-

ляли восстановлением нитропроизводного 286 

хлоридом олова(II) [52] (схема 22) или гидразин-

гидратом в присутствии палладиевого катализа-

тора [139]. Восстановителем при получении тетра-
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3-аминотетра-5-трет-бутилфталоцианина ванадила 

служил гидросульфит натрия [140, 141]. 

Получение галоген- или гидроксипроиз-

водных проводили путем обработки фталоцианина 

287 изоамилнитритом в среде хлороформ : уксус-

ная кислота. Полученную соль диазония подвер-

гали либо взаимодействию с солями галогенов, 

либо нагревали с целью гидролиза до оксипроиз-

водного (схема 23) [52]. 

Тетра-3-бромтетра-5-трет-бутилфталоци-

анин 291 и его комплекс с цинком [141] можно по-

лучить и из фталонитрила, который синтезировали 

из 3-бром-5-трет-бутил-о-ксилола окислением пер-

манганатом калия, с последующим переводом ангид-

рида в имид, диамид и фталонитрил [140, 141].  

Прекурсор для тетра-3-диметиламинотетра-

5-трет-бутилфталоцианина [140, 141] и его ком-

плекса с марганцем [142] получен из соответству-

ющего замещенного дибромбензола по реакции 

Розенмунда-Брауна [140].  

Фенилсульфанильный фрагмент вводили 

нуклеофильным замещением нитрогруппы фтало-

нитрила 285 на остаток тиофенола [143] (схема 24). 

На основе этого исходного соединения (293) осу-

ществлен синтез комплексов с хлормарганцем 

[143-145], гидроксиалюминием, а также безметаль-

ного фталоцианина [146]. 

 

 
Схема 24 

Scheme 24 

 

 
Схема 25 

Scheme 25 
 

 
Схема 26 

Scheme 26 
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Разработана методика получения 4-трет-

бутил-5-нитрофталонитрила 299 [51] (схема 25) 

для получения фталоцианинов, содержащих трет-

бутильную группу в о-положении к заместителю 

другой природы. 

Используя это соединение получены метал-

локомплексы тетра-4-трет-бутилтетра-5-нитроф-

талоцианина 300-304 [51, 147] (схема 26).  

В отличие от комплексов с двухвалент-

ными металлами, фталоцианины f-металлов обес-

печивают возможности получения на их основе 

сэндвичевых структур [148, 149], при этом количе-

ство конкретного производного в реакционной 

смеси зависит от соотношения исходной соли ме-

талла и фталонитрила, а также от других условий 

реакции [150, 151].  

Взаимодействием 4-трет-бутил-5-нитроф-

талонитрила с хлоридами лантанидов удалось син-

тезировать лишь комплексы с Lu, Yb, Er, обладаю-

щими наименьшими ионными радиусами среди 

лантанидов, а также с Gd и La (табл. 2) [152]. Ком-

плексы с Pr, Sm, Eu, Dy, Nd в этих же условиях по-

лучить не удалось, поскольку с высоким выходом 

(около 85-90%) образовывался безметальный 

тетра-4-трет-бутилтетра-5-нитро)фталоцианин 305, 

который далее подвергали комплексообразованию 

с солями лантанидов (схема 27) [152].  

 

 
Схема 27 

Scheme 27 

 

В процессе колоночной хроматографии 

комплексов с Yb, Eu, Gd, Pr и Dy выделены фтало-

цианины «сэндвичевого» строения, выходы кото-

рых не превышали 1-2% [152].  

В последнее время интерес ученых и прак-

тиков привлекают сульфанилалкил- и сульфанила-

рилзамещенные фталоцианины, которые могут 

найти применение в качестве жидкокристалличе-

ских материалов [153], материалов для ИК-абсор-

беров [154], сенсибилизаторов в фотодинамической 

инактивации микроорганизмов [155, 156], контрасти-

рующих агентов при магнитно-резонансной диа-

гностике опухолей [156], фотосенсибилизаторов 

для фотодинамической терапии рака [157], катали-

заторов в процессах окисления сернистых соедине-

ний [131, 158] и в других областях науки и техники 

[159, 160]. 

Реакцией нуклеофильного замещения нит-

рогруппы в 4-трет-бутил-5-нитрофталонитриле 

(299) на фенилсульфанильную и п- карбоксифе-

нилсульфанильную группы получали соответ-

ствующие 4-трет-бутил-5-фенилсульфанил- (307) 

и 4-трет-бутил-5-(4’-карбоксифенилсульфанил) 

фталонитрилы (308) (схема 28) [161, 162].  

 

 
Схема 28 

Scheme 28 

 

Синтез соответствующих октазамещенных 

фталоцианинов (307-311) осуществляли взаимо-

действием полученных фталонитрилов с ацетатами 

магния, меди, никеля и кобальта при температуре 

180-185 °С (схема 29).  

Комплекс 312 при обработке полученного 

плава соляной кислотой подвергался деметаллиза-

ции [161].  

Комплексы тетра(4-трет-бутил-5-фенил-

сульфанил)фталоцианина с магнием и цинком 

сульфохлорировали, а затем подвергали гидролизу 

для получения сульфокислот [163] (схема 30). 
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Схема 29 

Scheme 29 
 

 
Схема 30 

Scheme 30 

 

 
Схема 31 

Scheme 31 
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Так как сульфирование комплексов эрбия 

невозможно вследствие их деметаллизации в кис-

лой среде, то сульфокислоту фталоцианина 315 по-

лучали комплексообразованием предварительно 

полученного безметального фталоцианина 317 

(схема 31) [163]. 

Идентификацию бифункционально-заме-

щенных фталоцианинов, содержащих трет-бу-

тильные группы, проводили с привлечением данных 

элементного анализа, 1Н ЯМР, ИК и электронной 

спектроскопии, масс-спектрометрии MALDI-TOF. 

Полученные смешанно-замещенные фтало-

цианины с трет-бутильными заместителями также 

представляют интерес для ученых и практиков. 

Тетра-4-трет-бутилтетра-5-нитрофтало-

цианин проявляет каталитическую активность в 

окислении сернистых соединений (диэтилдитио-

карбамата натрия) [147], тетра-3-нитротетра-5-

трет-бутилфталоцианин железа – в окислении 

лейкосоединений триарилметановых красителей 

[137], а комплексы тетра-3-фенилтиотетра-5-

трет-бутилфталоцианина с цинком или алюми-

нием можно использовать в качестве гетерогенных 

сенсибилизаторов очистки сточных вод от арома-

тических аминов и фенолов [164]. 

Отмечено, что, если тетра-4-трет-бутил-

тетра-5-нитрофталоцианин меди не формирует ни 

лиотропную, ни термотропную мезофазы, то тетра-

3-нитротетра-5-трет-бутил- и тетра-4-трет-бу-

тилфталоцианины меди обладают лиотропным ме-

зоморфизмом [147]. 

В работе [165] исследовали перспектив-

ность использования бифункционально-замещен-

ных фталоцианинов меди и никеля в качестве ком-

понентов функциональных материалов – поливи-

нилхлоридных пленок и сорбентов для газовой 

хроматографии. Установлено, что добавка тетра-3-

нитротетра-5-трет-бутилфталоцианина меди спо-

собствует повышению термической устойчивости 

и сохранению оптических и прочностных свойств 

поливинилхлоридных пленок после светового ста-

рения [165]. Показано, что сорбент на основе тетра-

4-трет-бутилтетра-5-нитрофталоцианина никеля 

обладает высокой структурной селективностью по 

отношению к 3,5- и 3,4- диметилпиридинам. 

Исследуя управляемую самоорганизацию 

азопорфиринов в 2D и 3D наноструктуры в 

ленгмюровских слоях и пленках Ленгмюра-Блод-

жетт, показано, что тетра-3-нитро- и тетра-3-ами-

нотетра-5-трет-бутилфталоцианины меди и ко-

бальта, формирующие разреженные монослои с от-

крытой, вплоть до face-on, структурой М-агрегатов, 

могут использоваться для получения тонкопленоч-

ных сенсорных и фотовольтаических (с контактом 

компонентов на молекулярном уровне) систем [134]. 

Обнаружено, что бифункционально-заме-

щенные фталоцианины проявляют люминесцент-

ные свойства [163, 166-168] (табл. 3). Квантовый 

выход люминесценции у сульфопроизводных за-

метно снижается по сравнению с тетра- исходными 

соединениями [163, 166, 167] (табл. 3). 

 

Таблица 3 

Спектрально-люминесцентные свойства смешанно-замещенных Рс 

Table 3. Spectral-luminescent properties of mixed-substituted Pc 

Соединение M 
Раствори-

тель 

λmax, нм 
Стоксов 

сдвиг, нм 
φlum, % Q, нм 

(lgε) 
Ilum, нм 

1 2 3 4 5 6 7 

 

Al 

CHCl3 
701 

(4.91) 
709 8 19 

Py 
698 

(4.80) 
714 16 55 

 

 
 

Al 

CHCl3 
705 

(4.85) 
718 9 20 

Py 
696 

(4.81) 
705 9 45 
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1 2 3 4 5 6 7 

 

Al 

CHCl3 
701 

(4.87) 
708 7 27 

Py 
693 

(4.84) 
702 10 47 

 

Al 

CHCl3 
705 

(4.68) 
721 16 13 

Py 
705 

(4.74) 
718 13 19 

 

Al CHCl3 702 702 4 43 

Zn CHCl3 695 695 15 29 

Mg CHCl3 690 694 4 49 

 

Mg CHCl3 704 715 11 7 

Zn CHCl3 698 711 13 24 

Al CHCl3 705 715 10 22 

 

Mg CHCl3 684 689 5 60 

Zn CHCl3 681 687 6 39 

Al CHCl3 696 699 3 46 

 

Mg CHCl3 675, 710 722 11 7 

Al CHCl3 725 734 9 33 

 

Mg 

CHCl3 702 716 14 34 

Ру 702 717 15 35 

EtOH 696 709 13 37 

 

HH 

Ру 691, 720 728 8 21 

EtOH 681 720 39 1 

 

HH EtOH aq 648, 715 724 9 19 

Al EtOHaq 716 727 11 22 
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Ряд бифукционально-замещенных фтало-

цианинов, содержащих трет-бутильные группы, 

рекомендованы для лечения и диагностики онколо-

гических заболеваний. Так, например, безметаль-

ный тетра-3-фенилтиотетра-5-трет-бутилфтало-

цианин и его комплекс с цинком являются эффек-

тивными фотосенсибилизаторами для фотодина-

мической терапии онкологических заболеваний 

[148, 167], а хлорид тетра-3-фенилтиотетра-5-

трет-бутилфталоцианина марганца предложен 

как контрастирующий агент для магнитно-резо-

нансной диагностики опухолей [144, 145]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, в настоящее время на ос-

нове модифицированных ди- и тетрагалогензаме-

щенных фталонитрилов получены различные би-

функционально-замещенные фталонитрилы – ис-

ходные соединения для соответсвующих фталоци-

анинов. Как следует из обзора, наиболее подходя-

щими для этих целей являются 4-бром-5-нитро-, 3-

нитро-5-трет-бутил- и 4-трет-бутил-5-нитрофта-

лонитрилы, дальнейшей модификацией которых 

можно получить широкий круг бифункционально-

замещенных прекурсоров, что позволяет значи-

тельно расширить ассортимент бифункционально-

замещенных фталоцианинов и обеспечивает их до-

ступность для исследования и использования в раз-

личных областях науки и техники. 
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