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В работе описана оптимизация методики синтеза и выделения 4-бром-2-меток-
сифенилдиазенилфенола, который использовали в качестве нуклеофила в реакциях с 3- и 
4-нитрофталонитрилами. Полученные 3-(4-бром-2-((4-метоксифенил)диазенил)фенокси)- и 

4-(4-бром-2-((4-метоксифенил)диазенил)фенокси)фталонитрилы применяли для темплат-
ной конденсации с ацетатами магния или цинка. Описана методика выделения и очистки 
синтезированных соединений. Структура и состав подтверждены с привлечением ИК, 
1Н ЯМР и электронной спектроскопии. Периферическая функционализация макроцикла 
сопряженным азохромофорным фрагментом придает молекулам фталоцианинов особые 
оптические свойства. Данный класс фталоцианинов, содержащих в своем составе допол-

нительную хромофорную систему, привлекателен для потенциального применения не 
только в качестве традиционных для фталоцианиновых соединений пигментов и краси-
телей, а также в качестве химических сенсоров, сенсибилизированных красителем сол-

нечных элементах и фотосенсибилизаторов для фотодинамической терапии. Получен-
ные нитрилы и фталоцианиновые комплексы растворимы в таких органических раство-
рителях, как хлороформ, толуол, ТГФ и ДМФА. Изучено влияние местоположения заме-

стителя на спектральные свойства полученных металлокомплексов (Zn, Mg) в органиче-
ских растворителях. Для непериферически замещенных металлофталоцианинов изучены 
кислотно-основные свойства. Для наблюдения и изучения кислотно-основного эффекта 

проводили спектрофотометрическое титрование полученных комплексов трифторук-
сусной кислотой в толуоле. Показано, что комплекс магния более основный по сравнению 
с комплексом цинка. В данной работе также изучены люминесцентные свойства и опре-

делены квантовые выходы образования синглетного кислорода для синтезированных ком-
плексов в ТГФ. В работе отмечено влияние местоположения заместителя на квантовый 
выход флуоресценции, а также на генерацию синглетного кислорода. 
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The work describes the optimization of the procedure for the synthesis of 4-bromo-2-meth-

oxyphenyldiazenylphenol, which is used as a nucleophile in the presence of 3- and 4-nitrophthalo-

nitriles. The resulting 3-(4-bromo-2-((4-methoxyphenyl)diazenyl)phenoxy)- and 4-(4-bromo-2-((4-

methoxyphenyl)diazenyl)phenoxy)phthalonitriles were used for template condensation with mag-

nesium or zinc acetate. Methods for isolating and purifying the synthesized compounds are de-

scribed. The structure and composition were confirmed using IR, 1H NMR and electron spectros-

copy. Peripheral functionalization of macrocycle by a conjugate azochromophore fragment gives 

molecules phthalocyanine with special optical properties. This class of phthalocyanines containing 

an additional chromophore system in their composition is attractive for potential use not only as 

pigments and dyes traditional for phthalocyanine compounds, but also as chemical sensors, dye-

sensitized solar cells and photosensitizers for PDT. The resulting nitriles and phthalocyanine com-

plexes dissolve in chloroforms, toluene, THF, and DMF. The influence of the substituent location 

on the spectral properties of the obtained metal complexes (Zn, Mg) in organic solvents has been 

studied. For non-peripherally substituted metal phthalocyanines, acid-base properties are studied. 

To observe and study the acid-base effect, spectrophotometric titration of the trifluoroacetic acid 

complex in toluene is used. It is shown that the magnesium complex is more basic than the zinc 

complex. In this work, the luminescent properties are also studied and the quantum yields of singlet 

oxygen formation for synthesized complexes in THF are determined. The influence of the substit-

uent location on the quantum yield of fluorescence, as well as on the generation of singlet oxygen, 

is noted in the work. 

Key words: phthalonitrile, metal phthalocyanines, azochromophore, protonation, quantum yield of sin-

glet oxygen formation, fluorescence 
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ВВЕДЕНИЕ 

Фталоцианины (Рс) относятся к широко из-

вестному классу соединений, которые находят по-

тенциальное применение в качестве фотогальвани-

ческих материалов в солнечных батареях, катали-

тических системах, жидкокристаллических и нели-

нейно-оптических материалов [1-9]. 

Возможность химической модификации за 

счет введения различных заместителей как в пери-

ферические (α-), так и непериферические (β-) поло-

жения позволяет придавать молекуле раствори-

мость в необходимых средах, а также управлять ее 

физико-химическими характеристиками за счет из-

менения состояния π-электронной системы [10-13]. 

Основным преимуществом использования дан-

ного типа соединений является наличие уникаль-

ного электронного спектра поглощения в области 

видимого света, который реагирует на изменения 

структуры и электронной конфигурации моле-

кулы [14-16]. 

Одним из интересных направлений явля-

ется конъюгация фталоцианинов с другими хромо-

форными системами, например, азосоединениями, 

которые используются для производства красите-

лей и пигментов, применяются в качестве pH инди-

каторов, фотохромных материалов и лекарствен-

ных средств [17-20]. Ввиду их биологической ак-

тивности из-за наличия в молекуле -N=N- группы 

азосоединения обладают разнообразным спектром 

прикладных свойств: противовирусных, антибак-

териальных, ДНК-связывающих, антиоксидант-

ных, а также противоопухолевых [21-23].  

В связи с этим целью данной работы был 

синтез периферически и непериферически заме-

щенных фталоцианинов магния и цинка, содержа-

щих 4-бром-2-((4-метоксифенил)диазенил)фенок-

сизаместители.  
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Электронные спектры поглощения записы-

вали на спектрофотометре Unico 2800 в спектраль-

ном диапазоне от 300 до 1000 нм. ИК спектры фик-

сировали на приборе «Avatar 360 FT-IR ESP». 

Спектры 1Н ЯМР регистрировали на спектрофото-

метре Bruker, масс-спектры на времяпролетном 

масс-спектрометре Shimadzu Axima Confidence 

(MALDI-TOF). Элементный анализ синтезирован-

ных соединений осуществляли на элементном ана-

лизаторе CHNS-O Flash EA, 1112 series. Спектры 

флуоресценции регистрировали на спектрофлуо-

риметре Varian Cary Eclipse. Время жизни флуорес-

ценции измеряли на спектрометре Fluo Time 300 

Fluorescence Life-time Spectrometer. 

4-Бром-2-метоксифенилдиазенилфенол 

(3). Смесь 13 мл воды, 1,23 г (0,01 моль) 4-анизи-

дина и 3 мл (0,01 моль) концентрированной соляной 

кислоты охлаждали до 0-3 °С. При постоянном пере-

мешивании к раствору прибавляли 4 мл (0,014 моль) 

30% раствора нитрита натрия. Во время протека-

ния реакции поддерживали кислую среду и темпе-

ратуру около 0-3 °С. Полученную соль диазония 

(2) сразу направляли на стадию азосочетания в за-

ранее приготовленный раствор 40 мл 5% гидрок-

сида калия и 1,73 г (0,01 моль) пара-бромфенола. 

Сочетание осуществляли при температуре 5-10 °С 

в щелочной среде при постоянном перемешивании. 

Реакцию азосочетания проводили в течении 30 мин, 

окончание реакции контролировали пробой на вы-

тек с раствором 2-нафтол-3,6-дисульфокислоты. 

Выпавший в осадок краситель фильтровали на во-

ронке Бюхнера и высушивали при температуре 50 °С. 

Выход 2,14 г (70%). ИК спектр, ν, см-1: 3247 (ОН), 

1587 (-N=N-), 1246 (Ar-O-Ar), 1026 (C-Br). 

Найдено, %: С, 50,06; Н, 3,98; N, 8,89.C13H11BrN2O2. 

Вычислено, %: C 50,84; H 3,61; N 9,12. 

Методика синтеза замещенных фтало-

нитрилов. В 30 мл ДМФА вносили 1,73 г (0,01 моль) 

3- или 4-нитрофталонитрила и 3,07 г (0,01 моль) 

4-бром-2-метоксифенилдиазенилфенола, к полу-

ченному раствору прибавляли 3,45 г (0,025 моль) 

К2СО3 и перемешивали при 90 С в течение 12 ч 

(для 4-нитрофталонитрила) и 24 ч (для 3-нитриоф-

талонитрила). Полученную массу выливали в 

смесь воды с хлоридом натрия, образовавшийся 

осадок отфильтровывали, промывали водой до от-

сутствия хлорид-анионов, контролируя с раство-

ром нитрита серебра. Полученные нитрилы высу-

шивали при температуре 50 °С. Заключительную 

очистку синтезированных нитрилов проводили ко-

лоночной хроматографией на оксиде алюминия, 

элюируя ацетоном. 

4-(4-бром-2-метоксифенилдиазенил)фе-

ноксифталонитрил (6). Выход: 3,32 г (77%). 

Спектр 1H ЯМР (CDCl3), δ, м.д.:7,99 (dd, J = 25,6; 

8,8 Hz, 1H, H6), 7,76 (d, J = 8,7 Hz, 1H, H2), 7,61 (d, 

J = 8,8 Hz, 2H, H7), 7,31 (d, J = 2,7 Hz, 1H, H5), 7,26 

(dd, J = 8,7; 2,6 Hz, 1H, H1), 7,22 (dd, J = 8,4; 5,7 Hz, 

1H, H3), 7,10-7,03 (m, 1H, H4), 7,00 (d, J = 8,8 Hz, 2H, 

H8), 3,97-3,90 (m, 3H, CH3).ИК спектр ν, см-1: 2927, 

2834 (СH3), 2233 (C≡N), 1598 (-N=N-), 1247 (Ar-O-

Ar), 1028 (C-Br). MALDI TOF, m/z, найдено: 437 

[M+4H]+; вычислено: M = 433. Найдено, %: С 

58,18; H 3,08; N 12,87. C21H13BrN4O2. Вычислено, 

%: C 58,22; H 3,02; N 12,93. 

3-(4-бром-2-метоксифенилдиазенил)фе-

ноксифталонитрил (7). Выход: 2,94 (68%). 

Спектр 1Н ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: δ 7,98 (dd, J = 23,2; 

8,9 Hz, 1H, Н6), 7,60 (dd, J = 8,9; 2,5 Hz, 2H, Н7), 

7,56-7,48 (m, 2H, Н3,5), 7,26-7,19 (m, 1H, Н2), 7,11 

(dd, J = 8,6; 1,0 Hz, 1H, Н4), 7,08-7,00 (m, 3H, Н1,8), 

3,93 (s, 3Н, СН3). ИК спектр ν, см-1: 2965, 2929 

(СH3), 2235 (C≡N), 1577 (-N=N-), 1245 (Ar-O-Ar), 

1021 (C-Br). Найдено, %: С 58,16; H 3,06; N 12,89. 

C21H13BrN4O2. Вычислено, %: C 58,22; H 3,02; N 

12,93. 

Методика синтеза металлофталоциани-

нов. Смесь, состоящую из 0,43 г (1 ммоль) заме-

щенного фталонитрила (6, 7), (0,38 ммоль) соли 

(ацетат магния или цинка) и 0,18 г (3 ммоль) моче-

вины, выдерживали при температуре 180-185 С в 

течении 2 ч, затем охлаждали до комнатной темпе-

ратуры. Экстрагировали полученный продукт хло-

роформом. Для первичной очистки использовали 

метод колоночной хроматографии на силикагеле 

М60, используя в качестве элюента хлороформ. 

Дальнейшее разделение продуктов осуществляли 

гель-проникающей хроматографией на Bio-Beads, 

элюируя смесью хлороформа с этанолом в соотно-

шении 3:1. 

Тетра-4-[4-бром-2-метоксифенилдиазе-

нилфенокси]фталоцианин магния (8a). Выход: 

0,35 г (56%). ИК спектр ν, см-1: 2930, 2859 (СH3), 1595 

(-N=N-), 1241 (Ar-O-Ar), 1030 (C-Br). Найдено, %: С 

57,11; H 3,86; N 12,14. C85H55Br4N16O8Mg. Вычис-

лено, %: C 57,60; H 3,13; N 12,64. 

Тетра-4-[4-бром-2-метоксифенилдиазе-

нилфенокси]фталоцианин цинк (8b). Выход: 

0,48 г (70%). ИК спектр ν, см-1: 2929, 2840 (СH3), 

1595 (-N=N-), 1240 (Ar-O-Ar), 1035 (C-Br). Найдено, 

%: С 55,81; H 3,74; N 12,09. C85H55Br4N16O8Zn. Вы-

числено, %: C 56,30; H 3,06; N 12,36. 

Тетра-3-[4-бром-2-метоксифенилдиазе-

нилфенокси]фталоцианин магния (9а). Выход: 

0,29 г (48%). ИК спектр ν, см-1: 2972, 2920 (СH3), 
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1579 (-N=N-), 1241 (Ar-O-Ar), 1036 (C-Br). Найдено, 

%: С 57,13; H 3,91; N 12,08. C85H55Br4N16O8Mg. Вы-

числено, %: C 57,60; H 3,13; N 12,64. 

Тетра-3-[4-бром-2-метоксифенилдиазе-

нил)фенокси]фталоцианин цинка (9b). Выход: 

0,44 г (64%). ИК спектр ν, см-1: 2927, 2852 (СH3), 

1580 (-N=N-), 1239 (Ar-O-Ar), 1029 (C-Br). Найдено, 

%: С 55,84; H 3,79; N 11,98. C85H55Br4N16O8Zn. Вы-

числено, %: C 56,30; H 3,06; N 12,36. 
Константу устойчивости pK1 определяли на 

убывающей длине волны с использованием зависи-

мости [24]: 

1 max min 3lg( ) / ( ) lg ( )T TpK A A A A c CF COOH    ,
 
(1)

 
где AT – текущее значение оптической плотности 

после прибавления титранта, Amax– максимальное 

значение оптической плотности, Amin – минималь-

ное значение оптической плотности. 

Квантовые выходы флуоресценции (ФF) 

определяли сравнительным методом (уравнение (1)): 

Фх = Ф𝑠𝑡𝑑
𝐹𝑥𝐴𝑠𝑡𝑑𝑛𝑥

2

𝐹𝑠𝑡𝑑𝐴𝑥𝑛𝑠𝑡𝑑
2  ,  (2) 

где F и Fstd – площади под кривыми флуоресценции 

полученных комплексов и эталона. Ax и Astd – ко-

эффициенты поглощения образца и эталона на 

длине волны возбуждения, а nx и nstd – показатели 

преломления использованных растворителей для 

образца и стандарта соответственно. В качестве 

эталона нами был использован незамещенный фта-

лоцианинат цинка (ZnPc) в ТГФ, Фstd = 0,23 [25]. 

Для определения квантового выхода флуоресцен-

ции было проведено не менее трех независимых 

экспериментов при длине возбуждения 610 нм.  

Время жизни определяли методом счета 

одиночных фотонов с временной корреляцией 

(TCSPC). Время жизни флуоресценции рассчиты-

вали с помощью пакета программ Easy-Tau. В ка-

честве стандарта был использован людекс в воде. 

Измерение квантовых выходов генерации 

синглетного кислорода осуществляли методом раз-

ложения ловушки в растворе свежеперегнанного 

тетрагидрофурана (ТГФ). В качестве ловушки был 

использован 1,3-дифенилизобензофуран (DPBF, 

Sigma Aldrich). В качестве стандарта применяли 

незамещенный фталоцианинат цинка (ZnPc) в 

ТГФ, ΦΔ = 0,53 [25]. Раствор свежеприготовленной 

ловушки смешивали с раствором исследуемого со-

единения и барботировали кислородом в течение 

30 с. Значения оптической плотности для стан-

дарта и исследуемого вещества не превышали 0,1. 

Облучение осуществляли при помощи ксеноновой 

лампы (100 Вт, безозоновая дуговая лампа, 

Newport). Для удаления тепла и света с длиной 

волны менее 530 нм падающий свет фильтровался 

через водный охлаждающий фильтр и стеклянный 

светофильтр OG530. Кинетику разложения DPBF в 

зависимости от времени облучения контролиро-

вали при 414 нм. Значения ΦΔ образцов рассчиты-

вали по следующему уравнению: 

𝛷Δ
S = 𝛷Δ

R 𝑘S𝐼aT
R

𝑘R𝐼aT
S ,   (3) 

где k – тангенс угла наклона графика зависимости 

ln(A0/At) от времени облучения t, A0 и At значения 

оптической плотности в спектрах поглощения 

DPBF при 414 нм до облучения и после облучения 

в течение определенного времени t соответ-

ственно. IaT – общее количество света, поглощен-

ного образцом или эталоном. Верхние индексы R и 

S обозначают стандарт и образец, соответственно. 

IaT рассчитывается как сумма интенсивностей по-

глощенного света Ia на длинах волн от 530 до 850 нм. 

Ia при заданной длине волны рассчитывается по за-

кону Бера: 

𝐼a =  𝐼0(1 − e−2.3𝐴),    (4) 

где I0 – коэффициент пропускания фильтра на дан-

ной длине волны, а A – оптическая плотность об-

разца или эталона при этой длине волны. Данные, 

приведенные в статье, представляют собой среднее 

значение трех независимо проведенных экспери-

ментов. Расчетная ошибка составляла не более 10%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На первом этапе работы синтезировали 

4-бром-2-метоксифенилдиазенилфенол (схема 1). 

Диазотированием 4-анизидина нитритом натрия в 

солянокислой среде получили соответствующую 

соль диазония 2, которую без выделения, исполь-

зовали в реакции азосочетания с 4-бромфенолом. 

Азосочетание проводили в щелочной среде при 

температуре, не превышающей 10 °С. Окончание 

реакции азосочетания контролировали пробой на 

вытек с раствором 2-нафтол-3,6-дисульфокислоты. 

Отсутствие окрашивания указывало на полноту 

протекания реакции азосочетания. Выбор в каче-

стве азосоставляющей 4-бромфенола обусловлен 

тем, что наиболее активны для замещения в моле-

куле фенола атомы водорода, находящиеся в орто- 

и пара-положении относительно гидроксигруппы, 

в связи с этим в результате реакции образуется 

смесь продуктов. Наличие в пара-положении атома 

брома препятствует вступлению заместителя в дан-

ное положение, что приводит к селективному заме-

щению в орто-положение. Кроме того известно, что 

атом брома проявляет эффект тяжелого атома, что 

окажет влияние на фотохимические свойства целе-

вых металлокомплексов фталоцианинов. Синтези-
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рованный краситель 3 – порошок желто-оранже-

вого цвета хорошо растворимый в ацетоне, хлоро-

форме, этаноле и растворах щелочей. 

 

 
Схема 1 

Scheme 1 

 

Анализируя электронные спектры погло-

щения синтезированного красителя, следует отме-

тить наличие собственной хромофорной системы, 

что обусловливает интенсивное поглощение в об-

ласти 300-400 нм с максимумом при 357-364 нм 

(рис. 1), который батохромно смещается в ряду: 

хлороформ ≈ толуол < ТГФ < ДМФА.  
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения 4-бром-2-метокси-

фенилдиазенилфенола (3): 1 – хлороформ, 2 – ТГФ, 3 – то-

луол, 4 - ДМФА 

Fig. 1. Electronic absorption spectra of 4-bromo-2-methoxy-

phenyldiazenylphenol (3): 1 – chloroform, 2 – THF, 3 – toluene,  

4 – DMF 

 

На следующем этапе работы 4-бром-2-ме-

токсифенилдиазенилфенол (3) использовали в ка-

честве нуклеофила в реакции с 3- и 4-нитрофтало-

нитрилами (4, 5). Реакцию проводили в среде 

ДМФА при нагревании около 90 °С (схема 2) в те-

чение 12 ч для 4-(4-бром-2-метоксифенилдиазе-

нил)феноксифталонитрила. Следует отметить, что 

для синтеза 3-(4-бром-2-метоксифенилдиазе-

нил)феноксифталонитрила требовалось в 2 раза 

больше времени. Очистку полученных нитрилов 

(6,7) проводили методом колоночной хроматогра-

фии на оксиде алюминия, элюируя ацетоном. 

 
Схема 2 

Scheme 2 

 

Полученные фталонитрилы (6, 7) – по-

рошки красно-оранжевого цвета, хорошо раство-

римые в ацетоне, хлороформе, этаноле, но не рас-

творимые в воде и водно-щелочных растворах.  

В ИК спектрах замещенных нитрилов (6, 7) 

зарегистрированы полосы: валентных колебаний 

С≡N группы в области 2235-2233 см-1, валентных 

колебаний N=N связи в области 1598-1577 см-1, ва-

лентных колебаний C-O-C группы в области 1247-

1245 см-1, валентных колебаний связи С-Br в обла-

сти 1028-1021 см-1. 

Наиболее простым способом синтеза ме-

таллокомплексов фталоцианина является темплат-

ная конденсация фталонитрилов. Поэтому в работе 

синтез комплексов Zn, Mg проводили сплавлением 

замещенных фталонитрилов (6,7) с безводным аце-

татом соответствующей соли при температуре 180-

185 С (схема 3). После охлаждения реакционную 

массу измельчали, промывали этиловым спиртом до 

прозрачного фильтрата, затем высушивали и целевой 

продукт экстрагировали хлороформом. Очистку осу-

ществляли колоночной хроматографией сначала на 

силикагеле М60, элюируя хлороформом, а затем на 

BioBeads, используя в качестве элюента смесь хло-

роформа с этанолом в соотношении 3:1. 

Идентификацию полученных комплексов 

(8, 9) проводили с привлечением физико-химиче-

ских методов анализа. Так, в ИК спектрах синтези-

рованных комплексов нет полосы поглощения при 

2233-2235 см-1, отвечающей валентным колеба-

ниям нитрильных групп, что подтверждает отсут-

ствие примеси исходного фталонитрила. Кроме того, 

обнаружены полосы поглощения, характерные для 

фталоцианинов, а также полосы азахромофора, от-

меченные в исходных фталонитрилах, например, 

при 2965-2834 см-1 (СН3), 1577-1598 см-1 (N=N), 

1245-1247 cм-1 (С-О-С) и 1021-1028 см-1 (С-Br). 
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Схема 3 

Scheme 3 

 

Хорошая растворимость полученных ком-

плексов в органических растворителях позволила 

изучить их спектральные характеристики. Положе-

ние полос в электронных спектрах поглощения для 

синтезированных фталоцианинов (8, 9) приведены 

в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Спектральные характеристики для металлоком-

плексов (6, 7) в различных органических раствори-

телях 

Table 1. Spectral characteristics for metal complexes  

(6, 7) in various organic solvents 

№ М 
CHCl3 Толуол ТГФ ДМФА 

λ, нм (lgɛ) 

8 

Mg 
353, 614, 

681 (4,43) 

358, 614, 

680 (4,47) 

387, 610, 

676 (4,84) 

359, 612, 

679 (4,86) 

Zn 
355, 610, 

679 (4,51) 

358, 612, 

679 (4,55) 

355, 608, 

676 (4,92) 

359, 610, 

677 (4,99) 

9 

Mg 

356, 625, 

695 (4,09), 

740 

359, 624, 

693 (4,15), 

741 

358, 

621,690 

(4,34) 

358, 621, 

691 (4,23) 

Zn 
356, 626, 

695 (4,49) 

356, 

626,694 

(4,24), 740 

358, 622, 

690 (4,42) 

357, 624, 

693 (4,35) 

 

Характер электронных спектров поглоще-

ния комплексов цинка и магния (8-9) для всех рас-

творителей типичен. В ЭСП наблюдается два ин-

тенсивных поглощения: Q-полоса в области 674-

695 нм, характеризующаяся π–π*-электронными 

переходами во фталоцианиновом макрокольце и 

полоса в области 350-400 нм, связанная с поглоще-

нием азохромофора (табл. 1, рис. 2). Стоит также 

отметить, что B-полоса, характерная для фталоци-

анинов, перекрывается с полосой поглощения азо-

хромофора. 
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения тетра-4-[4-бром-2-

метоксифенилдиазенилфенокси]фталоцианина цинка (8б):  

1 – хлороформ, 2 – ТГФ, 3 – толуол, 4 - ДМФА 

Fig. 2. Electronic absorption spectra of zinc tetra-4-[4-bromo-2-

methoxyphenyldiazenylphenoxy]phthalocyanine (8б): 1 – chloro-

form, 2 – THF, 3 – toluene, 4 – DMF 

 

Установлено влияние природы раствори-

теля на положение полос поглощения в электрон-

ных спектрах. Так, для полученных комплексов (8-

9) наблюдается батохромное смещение Q-полосы в 

ряду ТГФ < ДМФА < толуол ≈ хлороформ. Также 

следует отметить, влияние местоположения заме-

стителя. При переходе от периферически замещен-

ных фталоцианинов к непериферическим происхо-

дит батохромное смещение Q-полосы поглощения. 

Одной из отличительных спектральных 

особенностей непериферически замещенных ком-

плексов цинка и магния является наличие поглоще-

ния с максимумом ~740 нм смещенного в красную 

область в хлороформе и толуоле (табл. 1). 

В работах [27, 28] для непериферически за-

мещенного комплекса цинка наличие пика при 

742 нм объясняют цис ‒ транс превращениями и 

образованием J-агрегатов, разрушение которых 

подтверждали добавлением метанола. Однако, 

наличие полосы поглощения при 742 нм может 

быть связано с протонированием макроцикла под 

действием соляной кислоты, присутствующей в 

хлороформе, а метанол способен реагировать с 

хлороводородом, снижая присутствие протонов в 

растворе, что ведет к депротонированию. 

Для установления природы полосы погло-

щения при 740 нм в раствор фталоцианинатов 

цинка и магния добавляли поташ (рис. 3). При вве-

дении основного реагента происходит уменьшение 

пика при 740 нм и увеличение оптической плотно-

сти основной Q-полосы поглощения, что свиде-

тельствует о депротонировании Рс.  
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Рис. 3. Изменение электронных спектров поглощения тетра-

3-[4-бром-2-метоксифенилдиазенилфенокси]фталоцианина 

цинка (9б) в хлороформе при добавлении поташа 

Fig. 3. Change in the electronic absorption spectra of zinc tetra-3-

[4-bromo-2-methoxyphenyldiazenylphenoxy]phthalocyanine (9б) 

in chloroform with the addition of potash 

 

Для определения константы устойчивости 

было проведено титрование полученных комплек-

сов трифторуксусной кислотой. Процесс протони-

рования Рс проводили в толуоле путем добавления 

увеличивающихся концентраций трифторуксусной 

кислоты к фиксированной концентрации металло-

комплекса.  

По мере титрования наблюдается возник-

новение полосы поглощения при 740 нм, что отве-

чает первой ступени протонирования. При увели-

чении концентрации трифторуксусной кислоты 

фиксируется образование монопротонированных и 

дипротонированных форм ZnPc (рис. 4).  

При увеличении концентрации трифторук-

сусной кислоты в растворах 9а и 9b в ЭСП наблю-

дается уменьшение интенсивности полос при 356-

359 нм и при 693-694 нм, а интенсивность погло-

щения при 741 нм монотонно возрастает (рис. 5-6). 

Присутствие изобестических точек в спектрах сви-

детельствует о наличии равновесия двух форм ком-

плексов: нейтральной и протонированной. По-

скольку при титровании в спектрах поглощения 

наблюдается изменения Q-полосы, которая чув-

ствительна к изменению π-системы фталоцианино-

вой макромолекулы, протонирование протекает пу-

тем присоединения протона к одному из мезо-атомов 

азота макрокольца. Комплекс 9a (pK1 = 3,77) об-

ладает большей основностью по сравнению с 9b 

(pK1 = 2,92). Данная зависимость величины pK1 

коррелирует с возрастанием электроотрицательно-

сти металлов при переходе от магния к цинку, как 

было описано ранее [24]. 
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Рис. 4. Изменение электронных спектров поглощения тетра-

3-[4-бром-2-метоксифенилдиазенилфенокси]фталоцианина 

цинка (9б) в толуоле при добавлении трифторуксусной кис-

лоты: 1- до добавления кислоты, 2 – монопротонированная 

форма, 3- дипротонированная форма 

Fig. 4. Change in the electronic absorption spectra of zinc tetra-3-

[4-bromo-2-methoxyphenyldiazenylphenoxy]phthalocyanine (9б) 

in toluene with the addition of trifluoroacetic acid: 1- before add-

ing the acid, 2 – monoprotonated form, 3- diprotonated form 
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Рис. 5. Изменения электронных спектров поглощения при 

титровании раствора 9а (сРс = 5,97∙10-5 М) в толуоле трифто-

руксусной кислотой на первой стадии протонирования при 

сCF
3

COOH= 4,4∙10-4 М. Вставка: общий вид кривой титрования 

раствора 9а в толуоле трифторуксусной кислотой до 

сCF
3

COOH= 2,2∙10-3 М при 694 нм 

Fig. 5. Changes in the electronic absorption spectra during titra-

tion of a solution of 9a (сРс = 5.97∙10-5 М) in toluene with tri-

fluoroacetic acid at the first stage of protonation at  

сCF
3

COOH= 4.4∙10-4 М. Insert: general view of the titration curve of 

a solution of 9a in toluene with trifluoroacetic acid to  

сCF
3

COOH= 2.2∙10-3 М at 694 nm 

 

На фотофизико-химические свойства фта-

лоцианинов в значительной степени влияет при-

рода центральных ионов металлов. Введение Mg2+, 

Zn2+ в координационный центр Рс приводит к уве-

личению таких параметров как время жизни, так и 
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выхода триплетов [29], что важно для создания эф-

фективных сенсибилизаторов. В связи с этим нами 

были исследованы фотофизические и фотохимиче-

ские параметры для синтезированных комплексов. 

Квантовый выход флуоресценции (ФF) из-

меряли в ТГФ относительным методом с использова-

нием незамещенного ZnPс в качестве эталона [25]. 

На рис. 7 представлены спектры возбужде-

ния флуоресценции в ТГФ для комплексов 9a и 9b. 

Спектр флуоресценции (рис. 7) является зеркаль-

ным отражением спектра поглощения, что согласу-

ется с типичными спектрами возбуждения метал-

локомплексов фталоцианинов. 

При смене металла-комплесообразователя 

с Zn на Mg происходит увеличение квантового вы-

хода и времени жизни флуоресценции, что связано 

с эффектом тяжелого атома цинка. Стоит отметить, 

что местоположение заместителя (α или β) также 

влияет на флуоресценцию, так при переходе от пе-

риферически замещенных комплексов к неперифе-

рически замещенным происходит снижение кван-

тового выхода и времени жизни флуоресценции 

(табл. 2). 

400 600 800

0,0

0,5

1,0

1,5

-11 -10 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0
0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

lgCCF3COOH

l, нм

А

 
Рис. 6. Изменения электронных спектров поглощения при 

титровании раствора 9b (сРс = 7,5∙10-5 М) в толуоле трифто-

руксусной кислотой на первой стадии протонирования при 

сCF
3

COOH= 3,39∙10-5 М. Вставка: общий вид кривой титрования 

раствора 9b в толуоле трифторуксусной кислотой до 

сCF
3

COOH= 1,08∙10-4 М при 694 нм 

Fig. 6. Changes in the electronic absorption spectra during titra-

tion of a solution of 9b (сРс = 7.5∙10-5 М) in toluene with tri-

fluoroacetic acid at the first stage of protonation at  

сCF
3

COOH= 3.39∙10-5 М. Insert: general view of the titration curve 

of a solution of 9b in toluene with trifluoroacetic acid to 

сCF
3

COOH= 1.08∙10-4 M at 694 nm 
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Рис. 7. Нормированные спектры поглощения (1) и возбуждения (2) комплексов 9a и 9b в ТГФ 

Fig. 7. Normalized absorption (1) and excitation spectra (2) of complexes 9a and 9b in THF 

 
Таблица 2 

Фотофизические параметры и значения квантового 

выхода образования синглетного кислорода и лю-

минесценции металлокомплексов (8, 9) в ТГФ 

Table 2. Photophysical parameters and quantum yield 

values for the formation of singlet oxygen and lumines-

cence of metal complexes (8, 9) in THF 

Соединение 
λem, 

нм 
ФF Ф∆ τf 

Стоксов 

сдвиг, нм 

8a (Mg) 686 0,22 0,34 5,3210±0,0015 10 

8b (Zn) 688 0,08 0,42 3,0270±0,0021 10 

9a (Mg) 698 0,14 0,40 5,1115±0,0045 9 

9b (Zn) 700 0,07 0,45 2,7604±0,0032 10 

ZnPc [25, 26] 672 0,23 0,53 - 5 

Затухания флуоресценции для комплексов 

(8, 9) можно описать моноэкспоненциальной функ-

цией (рис. 8), что говорит о том, что затухание флу-

оресценции происходит без изменения конфигура-

ции молекулы и без образования других продуктов 

реакции.  

Измерения генерации синглетного кисло-

рода проводили с помощью относительного метода 

по реакции разложения 1,3-дифенилизобензофу-

рана (DPBF). На рис. 9 показано уменьшение по-

глощения DPBF в насыщенном кислородом ТГФ, 

содержащем металлокомплексы (8, 9) в качестве 

фотосенсибилизаторов синглетного кислорода. В 
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присутствии кислорода и облучения светом в диа-

пазоне длин волн 530-850 нм оптическая плотность 

в максимуме поглощения DPBF при 414 нм падает, 

в то время как поглощение комплексов фталоциа-

нинов мало изменяется. На рис. 9 показан линей-

ный график зависимости поглощения DPBF от вре-

мени для комплекса (8а). Значения квантовых вы-

ходов образования синглетного кислорода (Ф∆) для 

каждого комплекса представлены в табл. 2. 
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Рис. 8. Типичная кривая затухания флуоресценции в ТГФ 

для: 1- эталона, 2 - комплекса (9b). Вставка: среднеквадратич-

ное отклонение результатов обработки данных флуоресцентного 

тушения при описании их моноэкспоненциальной функцией 

Fig. 8. Typical fluorescence decay curve in THF for: 1 - standard, 

2 - complex (9b). Inset: standard deviation of the results of fluo-

rescence quenching data processing when described by a monoex-

ponential function 
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Рис. 9. Типичный спектр для определения квантового выхода 

синглетного кислорода комплекса (8а) в ТГФ: 1 – 0 c, 2 – 5 с, 

3 – 10 с, 4 – 15 с, 5 – 20 с. Вставка: линейный график зависи-

мости поглощения DPBF от времени 

Fig. 9. Typical spectrum for determining the quantum yield of sin-

glet oxygen of complex (8a) in THF: 1 – 0 s, 2 – 5 s, 3 – 10 s,  

4 – 15 s, 5 – 20 s. Inset: line plot of DPBF absorption versus time 

Природа ионов металлов оказывает суще-

ственное влияние на выход генерации синглетного 

кислорода. Наиболее эффективными фотосенсиби-

лизаторами являются комплексы с цинком (8b, 9b). 

Местоположение заместителя также оказывает 

влияние на генерацию синглетного кислорода, так 

при переходе от периферически замещенных ме-

таллокомплексов к непериферически замещенным 

происходит увеличение квантового выхода образо-

вания синглетного кислорода. 

ВЫВОДЫ 

В данном исследовании синтезированы 

новые замещенные фталонитрилы, содержащие 

4-бром-2-((4-метоксифенил)диазенил)феноксиль-

ные заместители, а также фталоцианиновые ком-

плексы цинка и магния на их основе. Изучены 

спектральные свойства полученных металлоком-

плексов (Zn, Mg). Непериферически замещенные 

фталоцианины реагируют на изменение рН рас-

твора. Показано, что комплекс магния обладает 

большей основностью по сравнению комплексом 

цинка, что коррелирует с возрастанием электроот-

рицательности металлов при переходе от магния к 

цинку. Также изучены люминесцентные свойства и 

определены квантовые выходы образования син-

глетного кислорода для синтезированных комплек-

сов в ТГФ. Показано, что при переходе от непере-

ферически замещенных Рс к периферически заме-

щенным снижаются значения квантовых выходов 

образования синглетного кислорода, но возрас-

тают квантовые выходы и время жизни люминес-

ценции. Определено, что введение в качестве ме-

талла-комплексообразователя атома цинка приво-

дит к повышению квантового выхода генерации 

синглетного кислорода, а атома магния – к увели-

чению квантового выхода и времени жизни люми-

несценции.  
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