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В представленной работе исследована устойчивость фталоцианинатов магния 

(II) и меди (II), содержащих нитрогруппу, бензотриазольные и фенилэтилфенокси фраг-

менты к действию УФ-излучения в бензоле. Рассчитаны константы скорости фотоде-

струкции фталоцианинов при 20 °C. Показано, что введение атома Mg в координацион-

ную полость фталоцианина повышает скорость разрушения макроциклов под действием 

ультрафиолетового света, по сравнению с комплексами Cu(II). Этот факт объясняется 

различным характером связывания металла с внутрициклическими атомами азота. 

Определено, что степень ковалентного связывания металла, скорость фотодеструкции 

и способность к люминесценции находятся в определенной зависимости друг от друга. 
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In this work, the stability of magnesium (II) and copper (II) phthalocyaninates containing 

a nitro group, benzotriazole and phenylethylphenoxy fragments to UV radiation in benzene was 

studied. The rate constants for the photodegradation of phthalocyanines at 20 °C were calculated. 

It has been shown that the introduction of a Mg atom into the coordination cavity of phthalocyanine 

increases the rate of destruction of macrocycles under the action of ultraviolet light compared to 

Cu(II) complexes. This fact is explained by the different nature of metal binding with intracyclic 

nitrogen atoms. It was determined that the degree of covalent binding of the metal, the rate of 

photodegradation and the ability to luminescence are in a certain dependence on each other. 
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Известно, что в настоящее время фталоци-

анины нашли широкое практическое применение. 

Их используют в качестве катализаторов структу-

рирования силоксандиолов [1, 2], для процесса ка-

талитического окисления меркаптанов бензиновых 

фракций нефти [3], в качестве красителей, т.к. фта-

лоцианины обладают высокой стойкостью и интен-

сивностью цвета [4], в матрицах жидкокристалли-

ческих дисплеев [5], в качестве препаратов для фо-

тодинамической терапии [6, 7], медицине [8, 9] и в 
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других областях науки и техники. Поэтому устой-

чивость к действию ультрафиолетового света явля-

ется одной из основных характеристик фталоциа-

нинов, а накопление знаний о взаимосвязи струк-

туры этих макрогетероциклов и физико-химиче-

ских свойств – важной задачей ученых. Кроме 

того, обязательным является исследование фтало-

цианинов и их аналогов к действию кислот и осно-

ваний [10–13], расчет квантового выхода флуорес-

ценции и синглетного кислорода [14, 15] и др. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Комплексы Mg (II) и Cu (II) феноксизаме-

щенных фталоцианинов получали согласно извест-

ным методикам [14–19]. 

 

 
Схема 1 

 

Общая методика: тщательно растертую смесь 

замещенного феноксифталонитрила и мочевины (со-

отношение 1:8 моль) нагревали с ацетатом магния 

или меди при 185-190 °C в течение 2 ч. По оконча-

нии процесса реакционную массу промывали раз-

бавленной соляной кислотой для удаления продук-

тов разложения мочевины, затем водой до исчезно-

вения реакции на хлорид-анионы с нитратом сере-

бра, затем сушили на воздухе при 70-80 °C, затем 

растворяли в хлороформе и подвергали колоноч-

ной хроматографии на оксиде алюминия, элюируя 

хлороформом. Получали твердое вещество темно-

зеленого цвета, не растворимое в воде, хорошо рас-

творимое в хлороформе и ДМФА. 

Тетра-4-[4-(1-метил-1-фенилэтил)фе-

нокси]тетра-5-нитрофталоцианинат магния 

(II) [14]. 

Выход: 0,30 г (77%). ИК спектр (KBr),  

(см-1): 2960, 2861 (СН3), 1542 (NO2, асим.), 1351 

(NO2, сим.), 1238 (Ar-O-Ar). Масс-спектр (MALDI-

TOF), m/z: 1557,9 [M]+. Найдено, %: С 70,82; H 

4,54; N 10,52. С92H68MgN12O12. Вычислено: С 70,93; 

H 4,40; N 10,79. 

Тетра-4-(1-бензотриазолил)-тетра-5-[4-

(1-метил-1-фенилэтил)фенокси]фталоцианинат 

магния (II) [14]. 

Выход: 0,018 г (39%). ИК спектр (KBr),  

(см-1): 2948, 2861 (CH3), 1240 (Ar-O-Ar), 1043 

(N=N), 747 (C-N). Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z: 

1846,44 [M+Н]+. Найдено, %: C 75,38; H 4,36; N 

14,92. C116H84N20O4Mg. Вычислено, %: C 75,46; H 

4,59; N 15,17. 

Окта-4,5-[4-(1-метил-1-фенилэтил)фе-

нокси]фталоцианинат магния (II) [16]. 

Выход: 37,2 мг (67%). ИК-спектр, ν см–1: 

2963, 2922, 2867 (СН3), 1567 (С–С), 1322, 1165 

(СHAr), 1212 (Ar–O–Ar). Масс-спектр (MALDI-

TOF), m/z: 2219,29 (80,57) [M] +. М 2219,04. 

Найдено, %: С 82,05; H 6,04; N 4,94. С152H128N8O8Mg. 

Вычислено, %: С 82,27; H 5,81; N 5,05. 

2,9,16,23-Тетра[4-(1-метил-1-фенил-

этил)фенокси]-3,10,17,24-тетранитрофтало-

цианинат меди (II) [17]. 

Выход: 0,35 г (87%). ИК-спектр, ν см–1: 
2964, 2923, 2850 (СН3), 1538 (NO2, несим.), 1346 

(NO2, сим.), 1245 (Ar-O-Ar). Масс-спектр (MALDI-
TOF), m/z: 1597,42 [M]+. Спектр 1Н ЯМР, δ, м. д.: 

8,33 (s, Н1, 4Н), 7,83 (m, Н2, 4Н), 7.17 (m, Н5,6,7, 
24Н), 7,05 (m, Н3,4, 16Н), 1,75 (s, -СН3, 24Н). 

Найдено, %: С 69,00; H 4,56; N 10,20. С92H68CuN12O12. 
Рассчитано, %: С 69,19; H 4,29; N 10,52. 

Тетра[4-(бензотриазол-1-ил)]-тетра{5-[4-

(1-метил-1-фенилэтил)фенокси]}фталоциани-

нат меди (II) [18]. 
Выход: 31 мг (60%). ЭСП, нм (lg ε): в ДМФ: 

613 (4,26), 684 (5,09); в хлороформе: 617 (4,46), 688 
(5,17), 771 (3,57). Найдено, %: С 72,26; Н 4,18; Н 

15,00. C116H84CuN20O4. Рассчитано, %: С 73,85; Н 
4,46; N 14,85. 

Окта-4,5-[4-(1-метил-1-фенилэтил)фе-

нокси]фталоцианинат меди (II) [19]. 
Выход: 43,8 мг (80%). ИК спектр, ν, см–1: 

2966, 2929, 2872 (СН3), 1602 (С–С), 1272, 1137 
(СHAr), 1214 (Ar–O–Ar). Масс-спектр (MALDI-

TOF), m/z: 2257,57 (92,85) [M+2Н]+. М 2255,91. 
Спектр 1Н ЯМР, δ, м. д.: 7,31 с (8Н, Н1), 7,01–7,03 м 

(16Н, Н2), 6,96–6,98 м (16Н, Н3), 7,07– 7,22 м (40Н, 
Н4–6), 2,17 с (48Н, СН3). Найдено, %: С 80,22; H 

5,95; N 4,90. С152H128N8O8Cu. Вычислено, %: С 
80,84; H 5,71; N 4,96. 

Электронные спектры поглощения (ЭСП) 

регистрировали на спектрофотометре Shimadzu 

UV-1800 для 10-6 – 10-5 М растворов в интервале 

длин волн 250-900 нм, используя кварцевые кю-

веты (10×10 мм). MALDI-TOF масс-спектры запи-

сывали на спектрометре Shimadzu Biotech Axima 
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confidence, используя 3,5-дигидроксибензойную 

кислоту в качестве матрицы и без нее. 1Н ЯМР 

спектры записывали на спектрометре Bruker (200 и 

600 MHz) в хлороформе (СDCl3). ИК-спектры по-

лучали для образцов, таблетированных KBr на 

спектрометре Avatar 360 FTIR. 

Исследование фотохимической устойчиво-

сти комплексов проводили в бензоле при темпера-

туре 293 К с помощью прибора ОУФБ-04. В данной 

модели излучателя используется лампа ДКБ-9, ге-

нерирующая электромагнитные колебания в диапа-

зоне 205-315 нм. Мощность лампы составляет 9 Вт. 

Концентрации фталоцианинов в начале и в ходе 

облучения определяли с использованием спектро-

фотометра Shimadzu UV-1800. Кювету из кварце-

вого стекла ставили на фиксированном расстоянии – 

7 см от источника излучения. Расстояние подби-

рали опытным путем таким образом, чтобы кювета 

не нагревалась. 

Эффективную константу скорости фотоде-

струкции комплексов (k*эф) рассчитывали по урав-

нению первого порядка. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

В работах [13, 20] показано участие син-

глетного кислорода в ходе деструкции фталоциа-

нинов при облучении ультрафиолетом. Авторами 

[21, 22] предполагается два возможных механизма 

участия кислорода – либо реакция прямого пере-

носа электрона при облучении светом, либо реак-

ция передачи энергии, приводящая к образованию 

синглетного кислорода 1О2 из триплетного кисло-

рода 3О2. Образовавшийся во втором случае 1О2 мо-

жет атаковать макроцикл и окислять его. Для опре-

деления продуктов окисления раствор фталоциа-

нина цинка облучали в присутствии кислорода, 

при этом происходит присоединение синглетного 

кислорода к макроциклу с последующим расщеп-

лением связи C-Nмезо. В качестве главного продукта 

окисления образуется фталимид (схема 2), струк-

тура которого идентифицирована данными ИК 

спектроскопии и масс-спектрометрии [22]. 

 

 
Схема 2 

В представленной работе исследована 

устойчивость фталоцианинатов магния (II) 2, 3, 4 

и меди (II) 5, 6, 7 различного строения к действию 

УФ-излучения в бензоле при 20 ºС. В качестве при-

мера на рисунках 1а и 2а приведены изменения ЭСП 

в ходе фотодеструкции комплексов Mg(II) и Cu(II) 

окта-4,5-[4-(1-метил-1-фенилэтил)фенокси]фталоци-

анина. Все остальные комплексы имеют аналогич-

ную картину изменения спектров поглощения. У 

фталоцианинатов магния (II) в батохромной обла-

сти возникает новая полоса, имеющая размытый 

характер (рис. 1а), что не характерно для комплек-

сов Cu(II) (рис. 2а). Данный вид спектральных из-

менений аналогичен виду протонированной формы 

макроцикла. Однако в данном случае одновременно 

с процессом образования протонированной формы 

протекает фотоокисление, что подтверждается из-

ломом прямой зависимости lgC0/C=f(рис. 1б).  

Нами определены константы скорости фо-

тодеструкции фталоцианинов при 20 С (таблица). 
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Рис. 1. Изменение ЭСП (а) фталоцианина 4 в бензоле под 

действием УФ-излучения и зависимость lgC0/C=f((б) для 

реакции фотодеструкции 
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Рис. 2. Изменение ЭСП (а) фталоцианина 7 в бензоле под 

действием УФ-излучения и зависимость lgC0/C=f((б) для 

реакции фотодеструкции 

 

 
Таблица 

Величины констант скорости фотодеструкции 

фталоцианинов в бензоле 

Фталоцианин MgPc 2 MgPc 3 MgPc 4 

k*
эф ·103 c-1 10,01±0,4 2,2±0,5 11,3±0,3 

Фталоцианин CuPc 5 CuPc 6 CuPc 7 

k*
эф ·103 c-1 1,05±0,1 0,74±0,4 1,18±0,5 

 
Из данных таблицы видно, что в случае 

комплексов Mg(II) всех исследованных фталоциа-

нинов, в виду ионного характера, а именно накоп-

ления электронной плотности в ароматической си-

стеме, наблюдаются более высокие значения кон-

стант фотодеструкции, по сравнению с комплек-

сами меди, для которых характерно снижение элек-

тронной плотности макрокольца из-за ковалент-

ного характера связей. Наибольшие значения кон-

стант фотодеструкции наблюдаются для комплек-

сов Mg(II) и Cu(II) окта-4,5-[4-(1-метил-1-фенил-

этил)фенокси]фталоцианина. Для данного ряда 

фталоцианинов ранее были исследованы спектры 

флуоресценции и определены квантовые выходы 

фруоресценции [14]. Анализ полученных данных 

показал, что степень ковалентного связывания ме-

талла, скорость фотодеструкции и способность к 

люминесценции находятся в определенной зависи-

мости друг от друга. Так, наибольшим квантовым 

выходом флуоресценции обладает комплекс Mg(II) 

окта-4,5-[4-(1-метил-1-фенилэтил)фенокси]фтало-

цианина, по сравнению с комплексами, содержа-

щами нитро- и бензотриальные фрагменты. Анало-

гичная картина наблюдается и в случае фотоде-

струкции. 
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