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Данная работа посвящена синтезу и изучению молекулярной структуры ком-

плекса тетра-3-(4-циклогексилфенокси)фталоцианина алюминия хлорида. Синтез ком-

плекса тетра-3-(4-циклогексилфенокси)фталоцианина алюминия хлорида был осуществ-

лен «нитрильным» методом. Комплекс был очищен при помощи метода колоночной хро-

матографии на силикагеле М60, элюируя хромофором. Для идентификации полученного 

соединения были использованы ИК – спектроскопия и масс – спектрометрия (MALDI-

TOF). Электронный спектр поглощения исследуемого соединения получен в тетрагидро-

фуране и интерпретирован с помощью квантово-химических расчетов в приближении 

TDDFT. Конформационный поиск выполнен с помощью программы CREST в приближении 

GFN2-xTB с последующими DFT-расчетами энергий найденных структур. Для каждой 

конформации были выполнены «single-point» расчеты энергии в приближении B3LYP-

D3/dgdzvp и идентифицирована наиболее энергетически выгодная структура. Установ-

лено, что наиболее оптимальная структура молекулы тетра-3-(4-циклогексилфе-

нокси)фталоцианина алюминия хлорида характеризуется спиралевидным взаимным рас-

положением объемных заместителей по одну сторону от плоскости макроциклического 

фрагмента. Интерпретация электронного спектра поглощения была произведена на ос-

нове TDDFT расчетов в приближениях B3LYP-D3/def2-TZVP и CAM-B3LYP/def2-TZVP  с 

учетом и без учета растворителя (тетрагидрофурана, ТГФ) в рамках континуумной мо-

дели сольватации C-PCM. Для обоих приближений учет растворителя приводит к сме-

щению длинноволнового максимума поглощения на 25-33 нм в сторону эксперименталь-

ного значения (704 нм). Наилучшее согласие с экспериментом достигается при использо-

вании метода [PCM] CAM-B3LYP/def2-TZVP. Смоделированный электронный спектр со-

поставлен с полученными ранее спектрами комплексов Al(Cl) с тетрабензопорфирином 

(ClAlTBP) и тетрапиразинопорфиразином (ClAlTPyzPA). 

Ключевые слова: фталоцианин, TDDFT, CREST, конформационный поиск, электронные спек-

тры поглощения 
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This work is devoted to the synthesis and study of the molecular structure of the tetra-3-(4-

cyclohexylphenoxy)phthalocyanine aluminum chloride complex. The synthesis of tetra-3-(4-cyclo-

hexylphenoxy)phthalocyanine aluminum chloride was carried out by the "nitrile" method. The 

complex was purified by M60 silica gel column chromatography, eluting with the chromophore. 

IR-spectroscopy and mass-spectrometry (MALDI-TOF) were used for the identification of the ob-

tained compound. The electronic absorption spectrum was obtained in tetrahydrofurane and inter-

preted by quantum-chemical calculations in TDDFT approximation. The conformational search 

was performed utilizing the CREST program and GFN2-xTB approximation, followed by DFT 

calculations of the “single-point” energies of the found conformations. For each configuration, 

"single-point" energy calculations were carried out in the B3LYP-D3/dgdzvp approximation and 

the most energetically favorable structure was identified.  It has been established that the most 

energetically favorable structure of the tetra-3-(4-cyclohexylphenoxy)phthalocyanine aluminum 

chloride molecule is characterized by a helical mutual arrangement of bulky substituents on the 

same side of the macrocyclic plane. The interpretation of the electronic absorption spectrum was made 

on the basis of TDDFT calculations in the B3LYP-D3/def2-TZVP and CAM-B3LYP/def2-TZVP ap-

proximations with and without solvent (tetrahydrofuran, THF) within the C-PCM continuum solv-

ation model. For both approximations, taking into account the solvent leads to a shift of the long-

wavelength absorption maximum by 25–33 nm towards the experimental value (704 nm). The best 

agreement with experiment is achieved with the [PCM] CAM-B3LYP/def2-TZVP method.The sim-

ulated electronic spectrum is compared with the previously obtained spectra for complexes of Al(Cl) 

with tetrabenzoporphyrin (ClAlTBP) and tetrapyrazinoporphyrazine (ClAlTPyzPA). 

Key words: phthalocyanine, TDDFT, CREST, conformational search, electronic absorption spectra 

 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время большое внимание уче-

ных уделяется комплексам фталоцианинов с ме-

таллами, что связано с возможностью создания на 

их основе светочувствительных материалов с вы-

сокими скоростями фотоотклика [1-3]. Возмож-

ность регулирования спектрально-люминесцент-

ных свойств фталоцианинов путем варьирования 

структуры периферического и непериферического 

окружения металлофталоцианинов [4, 5], а также 

природы центрального катиона металла [6, 7] поз-

воляет получать соединения с заданными свой-

ствами. Например, металлокомплексы фталоциани-

нов с алюминием являются перспективными высоко-

эффективными фотосенсибилизаторами для приме-

нения в фотодинамической терапии опухолевых 

заболеваний [8, 9], стоматологии [10, 11] и инакти-

вации патогенных микроорганизмов. Кроме того, 

введение на периферию макромолекулы объемного 

заместителя позволяет повысить растворимость в ор-

ганических средах и снизить склонность комплек-

сов к агрегационным процессам. Таким образом, 

синтез новых комплексов алюминия, содержащих 

на периферии объемные, например, феноксильные 

заместители, является актуальной задачей.  
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Настоящая работа посвящена синтезу тетра-

3-(4-циклогексилфенокси)фталоцианина алюминия 

хлорида и изучению его геометрического и элек-

тронного строения, а также спектральных характе-

ристик. В работе [12] авторы протестировали ряд 

базисных наборов с целью поиска наилучшего ва-

рианта для оптимального поиска конформеров по 

соотношению «качество расчета/вычислительная 

стоимость». 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Синтез тетра-3-(4-циклогексилфенокси)-

фталоцианина алюминия хлорида. 

Тщательно растертую смесь 0,30 г (1 ммоль) 

3-(4-циклогексилфенокси)фталонитрила, получен-

ного по методике [13], 0,3 ммоль хлорида алюми-

ния и 0,3 г (5 ммоль) мочевины нагревали при 185-

190 °С до затвердевания. По окончании нагревания 

реакционную массу охлаждали. Затем проводили 

экстракцию примесей этанолом. Окончательную 

очистку проводили колоночной хроматографией 

на силикагеле Kieselgel 60 (Merck), элюируя хлоро-

формом. Выход: 0,14 г (44%). ИК спектр, ν, см-1: 

2920; 2850 (CH2), 1244 (Ar-O-Ar). Масс-спектр, 

m/z: 1235 [M-Cl+4H]+, 1257 [M-Cl+OH +4H]+. ЭСП, 

λmax, нм; lg : 711; 4,78 (хлороформ), 698; 4,69 (аце-

тон), 701; 4,84 (ТГФ), 699; 4,65 (ДМФА), 718; 4,80 

(толуол). 

Наиболее простым и эффективным мето-

дом получения замещенных фталоцианинов является 

«нитрильный», основанный на конденсации солей 

металлов и замещенных фталонитрилов (Схема 1).  

 

 
Схема. Синтез фталоцианина алюминия 

Scheme. Synthesis of phthalocyanine aluminum 

 

Электронные спектры поглощения (ЭСП) 

регистрировали в кварцевых кюветах на спектро-

фотометре Unico 2800 в спектральном диапазоне 

300 до 1000 нм. При проведении эксперимента 

ячейку термостатировали при температуре 25 С. 

ИК-спектры фиксировали на приборе «Avatar 360 

FT-IR ESP» в области 400-4000 см-1. MALDI-TOF 

масс-спектры – Shimadzu Biotech Axima Confidence 

(в режиме положительных ионов). Для колоночной 

хроматографии использовали силикагель М60. Все 

растворители (хлороформ, тетрагидрофуран) очи-

щали и сушили стандартным способом [14]. 

Детали квантово-химических расчетов  

Конформационный анализ для комплекса 

ClAlPc(3′-OPhC6H11) был выполнен с помощью со-

временного полуэмпирического метода GFN2-xTB 

[15], реализованного в программном пакете 

CREST [16].  
Для каждой конформации были выполнены 

«single-point» расчеты энергии в приближении 

B3LYP-D3/dgdzvp [17-21] и идентифицирована 

наиболее энергетически выгодная структура. Дан-

ная структура была повторно оптимизирована в 

приближении PBEh-3c [22] (программа ORCA 5.0 

[23]) с последующим расчетом гармонических ча-

стот колебаний. Электронный спектр поглощения 

(ЭСП) был смоделирован с помощью метода TDDFT 

(приближения CAM-B3LYP [24], B3LYP-D3/def2-

TZVP [25]), с использованием программы 

GAUSSIAN 09 [26]. Были рассмотрены переходы 

из основного в 20 возбужденных электронных со-

стояний. 

NBO-анализ распределения электронной 

плотности в комплексе ClAlPc(3′-OPhC6H11) вы-

полнен в приближении CAM-B3LYP/def2-TZVP с 

использованием программы NBO 3.1, имплементи-

рованной в пакет GAUSSIAN 09. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

Геометрическое строение 

С целью установления наиболее энергети-

чески выгодного конформера комплекса ClAlPc(3′-

OPhC6H11) был выполнен конформационный поиск 

с использованием программы CREST, комбиниру-

ющей метадинамический алгоритм сэмплинга кон-

формационного пространства и оптимизацию гео-

метрии сгенерированных структур в приближении 

GFNn-xTB. Идентифицированы 72 конформации 

молекулы с относительными энергиями менее  

25 кДж/моль.  

Для каждой конформации были выполнены 

«single-point» расчеты энергии в приближении 

B3LYP-D3/dgdzvp и определена наиболее энерге-

тически выгодная структура исследуемого ком-

плекса. Данная структура характеризуется спира-

левидным взаимным расположением объемных 

(циклогексил)феноксильных заместителей (рис. 1). 

Подобный подход к конформационному поиску, 

комбинирующий оптимизацию в полуэмпириче-

ском приближении GFN2-xTB с последующим 
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расчетом энергий DFT-методами рекомендован 

Ш. Гримме с соавторами в работе [27]. 

 

 
Рис. 1. Молекулярная структура наиболее энергетически вы-

годного конформера комплекса ClAlPc(3′-OPhC6H11), полу-

ченная в результате конформационного поиска 

CREST/GFN2-xTB//B3LYP-D3/dgdzvp 

Fig. 1. The structure of the lowest energy conformer of ClAlPc(3′-

OPhC6H11) according to the systematic conformational search in 

CREST/GFN2-xTB//B3LYP-D3/dgdzvp approximation 

 

Полученная в результате конформацион-

ного поиска структура была повторно оптимизиро-

вана с использованием композитного метода PBEh-

3c, реализованного в программе ORCA 5.0.  

Отметим, что преимущество современных 

композитных DFT методов в скорости расчетов, по 

сравнению с классическими DFT функционалами 

(такими, как B3LYP) особенно актуально при рас-

чете больших структур, таких как исследуемый 

комплекс ClAlPc(3′-OPhC6H11) (166 атомов). От-

сутствие мнимых частот колебаний для данной 

конформации подтверждает ее соответствие мини-

муму на поверхности потенциальной энергии 

(ППЭ). На основе найденной структуры был вы-

полнен последующий расчет электронных спек-

тров поглощения комплекса ClAlPc(3′-OPhC6H11). 

Геометрические параметры комплекса 

ClAlPc(3′-OPhC6H11), оптимизированные в прибли-

жении PBEh-3c, приведены в табл. 1 и сопоставлены 

с параметрами незамещенных молекул ClAlPc и 

H2Pc, полученными в том же приближении (рис. 2). 

Согласно полученным результатам, структурные 

параметры макроциклического фрагмента рас-

сматриваемых молекул малочувствительны к вве-

дению периферийных заместителей. Наибольшее из-

менение (0,03 Å) происходит в расстоянии между 

атомом Al и плоскостью, образованной атомами N 

пиррольных фрагментов (Al–X). Введение атома 

Al в координационную полость слабо влияет на гео-

метрические параметры фталоцианинового остова 

молекул ClAlPc и ClAlPc(3′-OPhC6H11) (табл. 1). 

С целью интерпретации особенностей хи-

мического связывания между атомом Al и макро-

циклическим лигандом обратимся к результатам 

NBO-анализа распределения электронной плотно-

сти. В терминах донорно-акцепторных взаимодей-

ствий орбиталей NBO, образование связи Al–N яв-

ляется результатом взаимодействий LP(N) →  

→ 3s(Al) (средняя энергия E(2) = 45,7 ккал/моль) и 

LP(N) → 3px,y,z(Al) (ΣE(2) = 96,7 ккал/моль). Анало-

гичное качественное описание было ранее предло-

жено при анализе природы данной связи в ком-

плексах Al(III) с другими макролигандами – тетра-

бензопорфирином (ClAlTBP) [28] и тетрапирази-

нопорфиразином (ClAlTPyzPA) [29]. Отметим, что 

индекс связи по Вайбергу Q(Al–N) = 0,33 близок к 

аналогичным значениям, полученным для ком-

плексов ClAlTBP (0,32) и ClAlTPyzPA (0,33), что 

указывает на слабое влияние природы макроли-

ганда на характеристики связи Al–N.  

 
Таблица 1 

Длины связей (Å) и валентные углы (в градусах) в 

молекулах ClAlPc, ClAlPc(3′-OPhC6H11) и H2Pc. X – 

мнимый атом, помещенный между атомами азота в 

мезо-положении. Обозначения атомов приведены на 

Рис. 2. 

Table 1. Bond lengths (Å) and bond angles (in degrees) 

in ClAlPc, ClAlPc(3′-OPhC6H11) and H2Pc molecules. X 

– dummy-atom placed between nitrogen atoms in meso-

position. Atom designations are shown in Fig. 2 

Молекула ClAlPc ClAlPc(3′-OPhC6H11) H2Pc 

Симметрия C4v C1 D2h 

Расстояние, Å  

Al – Cl 2,145 2,158 – 

Al – N 1,972 1,969 – 

N – Cα 1,364 1,368 1,348/1,3631 

Cα – Nm 1,308 1,307 1,322/1,304 

Cα– Cβ 1,443 1,443 1,458/1,443 

Cβ– Cβ 1,391 1,395  1,392/1,400 

Cβ – Cγ 1,388 1,391 1,384/1,389 

Cγ – Cδ 1,382 1,384 1,387/1,382 

Cδ – Cδ 1,401 1,397 1,397/1,402 

Al – X 0,501 0,468 – 

Валентные углы  

N – Cα – Nm 127,6 128,0 127,7/128,3 

N – Cα – Cβ 109,7 109,7 110,7/106,1 

Cα – Nm – Cα 122,5 122,8 124,0 

N – Al – N  153,5 154,4 – 

N – Al – Cl  103,2 103,7 – 

Nm – Al – Nm 162,8 167,1 – 
Примечание: 1Раздельно указаны геометрические пара-

метры для непротонированных/протонированных пир-

рольных фрагментов H2Pc 

Note: 1Geometric parameters for unprotonated/protonated pyr-

role fragments of H2Pc are indicated separately 
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Рис. 2. Модель молекулы ClAlPc с обозначением атомов 

Fig. 2. Model of the ClAlPc molecule with atom labeling 

 
Электронные спектры поглощения 
Интерпретация электронного спектра по-

глощения ClAlPc(3′-OPhC6H11) была произведена 
на основе TDDFT расчетов в приближениях 
B3LYP-D3/def2-TZVP и CAM-B3LYP/def2-TZVP с 
учетом и без учета растворителя (ТГФ) в рамках 
континуумной модели сольватации C-PCM (рис. 3). 
Преимущество функционала CAM-B3LYP перед 
B3LYP при воспроизведении энергий вертикаль-
ных переходов в π-сопряженных системах было 
продемонстрировано в недавней работе [30]. Все 
TDDFT расчеты были выполнены для найденного 
с помощью конформационного поиска наиболее 
энергетически выгодного конформера молекулы. 

Для обоих приближений учет растворителя 
приводит к смещению длинноволнового макси-
мума поглощения на 25-33 нм в сторону экспери-
ментального значения (705 нм). Наилучшее согла-
сие с экспериментом достигается при использова-
нии метода [PCM] CAM-B3LYP/def2-TZVP. В 
табл. 2 приведены основные численные характери-
стики рассчитанного электронного спектра, полу-
ченные с помощью данного метода. Согласно ре-
зультатам расчетов, длинноволновый максимум в 
ЭСП (Q полоса) обусловлен электронными перехо-
дами ВЗМО → НСМО, ВЗМО → НСМО + 1. Сле-
дует отметить, что аналогичная качественная кар-
тина наблюдается также для комплексов Al(III) с 
другими макролигандами – тетрабензопорфири-
ном (ClAlTBP) [28] и тетрапиразинопорфиразином 
(ClAlTPyzPA) [29], ранее исследованными нашей 
группой. Состав возбужденных электронных со-
стояний, переходы в которые соответствуют B–
полосе в области Соре (300-420 нм), более сложен 
и обусловлен электронными переходами с различ-
ных занятых МО на орбитали НСМО и НСМО + 1. 
Интересной отличительной особенностью, наблю-
даемой как в экспериментальном, так и в теорети-
ческих спектрах ClAlPc(3′-OPhC6H11), является 
большая интенсивность Q-полосы, по сравнению с 
максимумом поглощения в области Соре. Локали-
зация граничных молекулярных орбиталей иссле-
дуемого комплекса ClAlPc(3′-OPhC6H11) типична 

для металлокомплексов макрогетероциклов: ос-
новной вклад в ВЗМО вносят атомные орбитали 
атомов углерода пиррольных фрагментов. Молеку-
лярные орбитали НСМО и НСМО + 1 являются 
практически вырожденными (рис. 4) и схожи по 
форме с 1e* НСМО в комплексах ClAlTBP и ClAlT-
PyzPA [28, 29]. Следует отметить, что разница в 
энергии между ВЗМО и НСМО (3,52 эВ, рис. 4) су-
щественно больше, по сравнению с аналогичной 
величиной для ClAlTBP (2,65 эВ) и ClAlTPyzPA 
(2,51 эВ). 

 

 
Рис. 3. Нормированные электронные спектры поглощения 

ClAlPc(3′-OPhC6H11): 1 - теоретический электронный спектр 

поглощения (B3LYP-D3/def2-TZVP), 2 - теоретический элек-

тронный спектр поглощения (B3LYP-D3/def2-TZVP, ТГФ),  

3 - теоретический электронный спектр поглощения (CAM-

B3LYP-D3/def2-TZVP), 4 - теоретический электронный 

спектр поглощения (CAM-B3LYP-D3/def2-TZVP, ТГФ),  

5 - экспериментальный электронный спектр поглощения 
Fig. 3. Normalized electronic absorption spectra of ClAlPc(3′- 

OPhC6H11): 1 - theoretical electronic absorption spectrum 
(B3LYP-D3/def2-TZVP), 2 - theoretical electronic absorption 
spectrum (B3LYP-D3/def2-TZVP, THF), 3 - theoretical elec-
tronic absorption spectrum (CAM-B3LYP-D3/def2-TZVP ),  
4 - theoretical electronic absorption spectrum (CAM-B3LYP-
D3/def2-TZVP, THF), 5 - experimental electronic absorption 

spectrum 

 

 
Рис. 4. Диаграмма молекулярных орбиталей ClAlPc(3′-

OPhC6H11). Расчеты выполнены в приближении [PCM] CAM-

B3LYP/def2-TZVP 
Fig. 4. MO level diagram for ClAlPc(3′-OPhC6H11). The calcula-
tions were performed using [PCM] CAM-B3LYP/def2-TZVP ap-

proximation 
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Таблица 2 

Состав возбужденных электронных состояний 

ClAlPc(3′-OPhC6H11), соответствующие длины 

волны и силы осциллятора (f). Рассчитанные вели-

чины λрасч. и f получены в приближении [PCM] 

CAM-B3LYP/def2-TZVP 

Table 2. Composition of the excited states of ClAlPc(3′-

OPhC6H11), corresponding transition wavelengths and 

oscillator strengths. The calculated values of λ and f 

were obtained using [PCM] CAM-B3LYP/def2-TZVP 

approximation 

Состояние Состав, % λрасч., нм f λэксп, нм 

1 2 3 4 5 

1 19𝑎 → 1𝑎∗(100) 705,3 0,580 705 

2 19𝑎 → 2𝑎∗ (100) 702,0 0,574  

4 

15𝑎 → 2𝑎∗ (26) 

17𝑎 → 2𝑎∗ (33) 

18𝑎 → 2𝑎∗ (42) 

383,1 0,043  

5 

16𝑎 → 1𝑎∗ (23) 

16𝑎 → 2𝑎∗ (6) 

17𝑎 → 1𝑎∗ (5) 

17𝑎 → 2𝑎∗ (6) 

18𝑎 → 1𝑎∗ (56) 

380,7 0,022  

6 

15𝑎 → 1𝑎∗ (12) 

16𝑎 → 1𝑎∗ (6) 

17𝑎 → 1𝑎∗ (61) 

18𝑎 → 1𝑎∗ (18) 

380,0 0,038  

8 

15𝑎 → 1𝑎∗ (79) 

17𝑎 → 1𝑎∗ (11) 

18𝑎 → 1𝑎∗ (7) 

371,7 0,022  

10 

15𝑎 → 2𝑎∗ (74) 

17𝑎 → 2𝑎∗ (8) 

18𝑎 → 2𝑎∗ (18) 

368,6 0,023  

12 

4𝑎 → 1𝑎∗ (5) 

4𝑎 → 2𝑎∗ (17) 

5𝑎 → 1𝑎∗ (20) 

13𝑎 → 1𝑎∗ (11) 

14𝑎 → 1𝑎∗ (6) 

14𝑎 → 2𝑎∗ (5) 

19𝑎 → 4𝑎∗ (21) 

317,7 0,033  

13 

1𝑎 → 1𝑎∗ (5) 

3𝑎 → 1𝑎∗ (14) 

5𝑎 → 1𝑎∗ (7) 

6𝑎 → 1𝑎∗ (13) 

6𝑎 → 2𝑎∗ (5) 

9𝑎 → 1𝑎∗ (5) 

12𝑎 → 1𝑎∗ (13) 

13𝑎 → 1𝑎∗ (18) 

317,4 0,197  

14 

3𝑎 → 2𝑎∗ (5) 

4𝑎 → 2𝑎∗ (17) 

5𝑎 → 1𝑎∗ (12) 

6𝑎 → 1𝑎∗ (8) 

6𝑎 → 2𝑎∗ (10) 

13𝑎 → 1𝑎∗ (5) 

13𝑎 → 2𝑎∗ (20) 

14𝑎 → 1𝑎∗ (5) 

316,5 0,075  

1 2 3 4 5 

15 

3𝑎 → 2𝑎∗ (10) 

4𝑎 → 2𝑎∗ (13) 

5𝑎 → 1𝑎∗ (15) 

6𝑎 → 1𝑎∗ (8) 

6𝑎 → 2𝑎∗ (14) 

11𝑎 → 2𝑎∗ (5) 

12𝑎 → 2𝑎∗ (15) 

13𝑎 → 2𝑎∗ (8) 

315,8 0,096  

16 

1𝑎 → 2𝑎∗ (6) 

3𝑎 → 2𝑎∗ (14) 

6𝑎 → 1𝑎∗ (17) 

6𝑎 → 2𝑎∗ (23) 

9𝑎 → 1𝑎∗ (7) 

10𝑎 → 2𝑎∗ (8) 

11𝑎 → 2𝑎∗ (13) 

13𝑎 → 2𝑎∗ (6) 

312,2 0,204 330 

17 

3𝑎 → 1𝑎∗ (13) 

6𝑎 → 1𝑎∗ (14) 

6𝑎 → 2𝑎∗ (8) 

9𝑎 → 2𝑎∗ (8) 

10𝑎 → 1𝑎∗ (16) 

10𝑎 → 2𝑎∗ (8) 

11𝑎 → 1𝑎∗ (15) 

13𝑎 → 1𝑎∗ (8) 

311,5 0,342  

19 

5𝑎 → 1𝑎∗ (7) 

7𝑎 → 1𝑎∗ (11) 

8𝑎 → 2𝑎∗ (12) 

12𝑎 → 1𝑎∗ (20) 

12𝑎 → 2𝑎∗ (7) 

13𝑎 → 1𝑎∗ (13) 

14𝑎 → 1𝑎∗ (10) 

14𝑎 → 2𝑎∗ (16) 

306,1 0,034  

20 

1𝑎 → 1𝑎∗ (12) 

1𝑎 → 2𝑎∗ (9) 

6𝑎 → 1𝑎∗ (7) 

9𝑎 → 1𝑎∗ (11) 

9𝑎 → 2𝑎∗ (9) 

11𝑎 → 1𝑎∗ (8) 

11𝑎 → 2𝑎∗ (6) 

12𝑎 → 1𝑎∗ (7) 

13𝑎 → 2𝑎∗ (12) 

13𝑎 → 2𝑎∗ (12) 

305,0 0,191  

ВЫВОДЫ 

Синтезирован комплекс тетра-3-(4цикло-

гексилфенокси)фталоцианина алюминия хлорида 

(ClAlPc(3′-OPhC6H11)). Конформационный поиск, 

выполненный с помощью программы CREST (ме-

тод GFN2-xTB) с последующим расчетом энергий 

полученных конформаций в приближении B3LYP-

D3, позволил идентифицировать наиболее энерге-

тически выгодную пространственную структуру 

молекулы тетра-3-(4-циклогексилфенокси)фтало-

цианина. Ее особенностью является спиралевидное 

взаимное расположение объемных заместителей 
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по одну сторону от плоскости макроциклического 

фрагмента. 

Согласно результатам анализа распределе-

ния электронной плотности в рамках приближения 

NBO, образование химической связи между ато-

мом Al и макролигандом можно представить как 

результат донорно-акцепторных взаимодействий 

орбиталей LP(N) → 3s(Al) и LP(N) → 3px,y,z(Al). 

Практически идентичные значения индексов дан-

ной связи по Вайбергу в комплексе ClAlPc(3′-

OPhC6H11) и ранее изученных комплексов Al(Cl) с 

тетрабензопорфирином (ClAlTBP) и тетрапирази-

нопорфиразином (ClAlTPyzPA) свидетельствуют о 

незначительном влиянии природы макролиганда 

на природу связи Al–N. 

Экспериментальный электронный спектр 

поглощения ClAlPc(3′-OPhC6H11) в тетрагидрофу-

ране (ТГФ) наилучшим образом описывается с по-

мощью TDDFT расчетов с использованием функ-

ционала CAM-B3LYP и учетом растворителя в 

рамках модели C-PCM. Отличительной особенно-

стью как экспериментального, так и теоретиче-

ского спектра поглощения является большая ин-

тенсивность Q–полосы, по сравнению с максиму-

мом поглощения в области Соре. Локализация гра-

ничных молекулярных орбиталей, а также харак-

тер электронных переходов, обусловливающих 

наблюдаемые сигналы в спектре, аналогичны уста-

новленным ранее для комплексов ClAlTBP и 

ClAlTPyzPA.  
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