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Кувшинова Е.М.
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы: Благодаря своей уникальной химической структуре, высокой степени ароматичности и гибкости подходов к синтезу, синтетические тетрапиррольные соединения, такие как фталоцианин (Н2Рс) и его металлокомплексы (МРс) могут быть предложены как адекватные молекулярные модели при исследовании физико-химических свойств таких природных тетрапирролльных мароциклов как порфирины. Физические, химические и спектральные свойства фталоцианинов (Рс) уникальны и узнаваемы, а огромное многообразие структур этих веществ является предпосылкой для расширения областей их применения. Более того, фталоцианины, благодаря высокой стабильности и характерности спектральных свойств, являются единственным классом тетрапиррольных соединений, широко используемых в промышленности.

Среди фталоцианинов несомненный научный и практический интерес представляют соединения, замещенные по периферии. Однако, несмотря на то, что эти соединения изучаются в течение длительного времени, их производные, содержащие гетероциклические фрагменты, представлены в литературе недостаточно. Информация же, касающаяся соединений, сочетающих на периферии наряду с гетероциклическими фрагментами, функциональные группы иной природы, полностью отсутствует. Вариация же характера заместителей, их числа и местоположения открывает широкие перспективы для изменения физико-химических свойств этих соединений, а, следовательно, и возможности создания на их основе новых материалов.
В этой связи, тема диссертационной работы, направленной на синтез новых смешанозамещенных фталоцианинов, содержащих на периферии фрагменты бензотриазола актуальна и научно обоснована.
Настоящая работа выполнена в рамках госбюджетных тем ИГХТУ «Теоретическое обоснование и разработка синтетических аналогов природных порфиринов различного назначения (1.5.01)»; «Разработка методов синтеза новых аналогов природных порфиринов – макрогетероциклических соединений, модифицированных по периферии, их предшественников, а также металлокомплексов (1.4.06)» и «Молекулярное конструирование порфиринов и фталоцианинов нового поколения в качестве перспективных материалов с максимальным функциональным соответствием их использования в различных областях науки и техники (1.7.09)» по заказ-наряду Минобразования и науки РФ, а также при финансовой поддержке Минобразования и науки РФ, грант РНП 2.2.1.1.7280, ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России на 2009-2013 годы» (ГК № 02740.11.0106).

Цель работы: Синтез новых бензотриазолилзамещенных фталоцианинов и их металлокомплексов и установление влияния периферийного окружения молекулы на оптические, мезоморфные, каталитические, колористические свойства, растворимость в органических растворителях, устойчивость к термоокислительной деструкции. Для достижения поставленной цели в работе решены следующие задачи:
- синтез бензотриазолилзамещенных фталонитрилов в качестве исходных соединений для синтеза бензотриазолилзамещенных фталоцианинов и их металлокомплексов;
- синтез бензотриазолилзамещенных фталоцианинов и их металлокомплексов на основе синтезированных фталонитрилов;

- изучение физико-химических свойств бензотриазолилфталоцианинов в аспекте «структура - свойства» и выявление возможных областей их практического применения.

Научная новизна: Впервые с использованием реакции последовательного нуклеофильного ароматического замещения в 4-бром-5-нитрофталонитриле и других реакций синтезированы замещенные фталонитрилы, сочетающие фрагменты 1,2,3-бензотриазола и 4-трет-бутил-, 4-нитро-, 4-(1-метил-1-фенилэтил)фенокси- и 1- и 2-нафтоксигруппы.
Впервые тетрамеризацией бензотриазолилзамещенных фталонитрилов получены бензотриазолилзамещенные фталоцианины. Установлено, что выход соединений существенно увеличивается при проведении реакции в присутствии мочевины.

Впервые темплатной конденсацией бензотриазолилзамещенных фталонитрилов синтезированы соответствующие металлофталоцианины. Методом термогравиметрического анализа впервые проведено исследование взаимодействия бензотриазолилзамещенных фталонитрилов с ацетатом меди, определены тепловые эффекты реакции темплатной конденсации на примере фталоцианинов меди, сочетающих на периферии фрагменты 1-бензотриазола и 2,6-дихлорфенокси- и 4- хлорсульфанилфенильные заместители.

Проведены исследования синтезированных соединений в аспекте «структура - свойство». Выявлено влияние периферийного замещения на их растворимость в органических растворителях, термическую устойчивость, оптические, каталитические, мезоморфные свойства. Впервые зафиксирован мезоморфизм у смешанозамещенных фталоцианинов, не содержащих протяженные алифатические заместители.
Научная и практическая значимость. Результаты исследований в целом являются определенным вкладом в установление связи между особенностями молекулярной структуры фталоцианинов различного строения и их физико-химическими свойствами.
Реакцией нуклеофильного ароматического замещения и другими реакциями, используя в качестве ключевого соединения 4-бром-5-нитрофталонитрил, синтезированы смешанозамещенные фталонитрилы, содержащие 1-бензотриазольные и нитро-, амино-, гидроксигруппы, окси- и сульфаниларильные заместители. Синтез не описанных в литературе соединений, содержащих 4-трет-бутил-, 4-нитро-, 4-(1-метил-1-фенилэтил)фенокси-, 1-, 2-нафтоксигруппы обеспечивает доступность соответствующих замещенных фталоцианинов и их металлокомплексов. 4-(1- Бензотриазолил)-5-нафтоксифталонитрилы защищены патентом РФ.
Синтезированы новые смешанозамещенные фталоцианины и их металлокомплексы, сочетающие на периферии фрагмент 1-бензотриазола и функциональные заместители иной природы, что, в свою очередь, обеспечивает доступность этих соединений для исследования их в различных областях. Тетра-4-(1- бензотриазолил)тетра-5-((1)2-нафтокси)фталоцианины меди и тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-(фенокси)фталоцианин меди предложены в качестве красителей для крашения восков и полимерных материалов. Научная новизна и практическая значимость разработок подтверждена 2 патентами РФ.

Бензотриазолилзамещенные фталоцианины меди с сульфанилфенильными и феноксигруппами проявляют каталитическую активность в реакции окисления диэтилдитиокарбамата натрия; соединения с незамещенными окси- (оксифенильными, оксинафтильными и оксигетерильными) и сульфанилфенильными фрагментами обладают мезоморфными свойствами и способны стекловаться при охлаждение, что интересно с точки зрения их использования в оптоэлектронике, а соединения, как с незамещенными, так и замещенными объемными (трет-бутильными и фенильными) фрагментами феноксигруппами обладают амфотропным мезоморфизмом.
Личный вклад автора состоит в непосредственном участии на всех этапах работы: в постановке цели и задач работы, планировании и проведении эксперимента, обсуждении полученных результатов.

Апробация работы. Результаты работы докладывались и обсуждались на Международной конференции «Органическая химия от Бутлерова и Бейльштейна до современности» (Санкт-Петербург, 2006 г.); III Международной конференции «Химия и биологическая активность синтетических и природных соединений. Азотосодержащие гетероциклы». (Черноголовка, 2006 г); IV и VII Международных конференциях по лиотропным жидким кристаллам и наноматериалам (совместно с симпозиумом «Успехи в изучении термотропных жидких кристаллов») (Иваново, 2006, 2009 гг); «Fifth International Conference on Porphyrins and Phthalocyanines» (Москва, Россия, 2008 г); «XXIII и XXIV Чугаевской конференции по координационной химии» (Одесса, 2007 г и Санкт-Петербург, 2009 г); 10 Международной конференции по физической и координационной химии порфиринов и их аналогов, (ICPC-2009, Иваново); XXIX Научной сессии Российского семинара по химии порфиринов и их аналогов «Достижения и перспективы развития координационной химии порфиринов. Итоги 50- летних исследований» (Иваново, 2006 г); Всероссийской научной конференции «Природные макроциклические соединения и их синтетические аналоги» (Сыктывкар, 2007 г); Научной конференции фестиваля студентов, аспирантов и молодых ученых «Молодая наука в классическом университете» (Иваново, 2005-2009 г); «61-й Научно-технической конференции студентов, магистров и аспирантов, посвященной 1000-летию Ярославля» (Ярославль, 2008 г).
Публикации. По материалам диссертационной работы опубликовано 7 статей (из них 6 – в журналах списка ВАК), 22 публикации тезисов докладов, а также получено 3 патента РФ.
Объем и структура диссертации. Диссертация изложена на 133 страницах машинописного текста и состоит из введения, литературного обзора, экспериментально-методической части, обсуждения результатов, основных результатов и выводов. Работа содержит 9 таблиц, 28 рисунков, список цитируемой литературы, включающий 171 наименование.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении дано обоснование актуальности и сформулирована цель работы.

1. Литературный обзор. В литературном обзоре проанализированы литературные данные, касающиеся строения, методов синтеза и физико-химических свойств замещенных фталоцианинов, а также их комплексов с различными металлами. Обсуждены перспективы их практического применения. Из обзора литературы сделан вывод об актуальности темы исследования, сформулированы цель и основные задачи работы.
2. Экспериментально-методическая часть. В этой части приведены методики синтеза, исследования электронно-оптических, мезоморфных и других свойств полученных соединений, и характеристики приборов, используемых для изучения их строения и физико-химических свойств (элементный анализ, ИК, ЯМР 1Н и электронная спектроскопия, хромато-масс-спектрометрия, термогравиметрия, поляризационная микроскопия).
3. Обсуждение результатов.

3.1. Синтез и физико-химические свойства бензотриазолилзамещенных фталонитрилов: На первом этапе синтезированы исходные соединения (фталоцианогены), на основе которых в дальнейшем получали бензотриазолилзамещенные H2Pс и МРс.
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Синтез бензотриазолилзамещенных фталонитрилов осуществляли нуклеофильным замещением нитрогруппы в 4-нитрофталонитриле или последовательным нуклеофильным замещением атома брома и нитрогруппы в 4-бром-5-нитрофталонит​риле, и другими реакциями по ранее разработанным методикам. Наряду с известными, впервые синтезированы бензотриазолилзамещенные фталонитрилы 33, 34, 37, 44, 45.
Индивидуальность синтезированных соединений подтверждена данными элементного анализа, ИК и ЯМР 1Н – спектроскопии и хромато-масс-спектрометрии.
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	Рис. 1. Хроматограмма 4-(1- бензотриазолил)-5-(1-нафтокси)фталонитрила
	Рис. 2. Масс-спектр 4-(1-бензотриазолил)-5-

(1-нафтокси)фталонитрила



Методом хромато-масс-спектроскопии показано, что в ходе синтеза и очистки фталонитрилов получены индивидуальные соединения. Так, например, на хроматограмме 4-(1-бензотриазолил)-5-(1-нафтокси)фталонитрила (44) обнаружен единичный пик, соответствующий целевому продукту (рис.1).
В масс-спектре (ионизация электронным ударом) этого соединения отмечен сигнал молекулярного иона с m/z 387, соответствующий целевому продукту, а также сигналы с m/z 232 и с 118 соответствующие продуктам его фрагментации (рис.2).
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Рис.3: ЯМР 1Н спектр 4-(1-бензотриазолил)-5-[4-(1-метил-1-фенилэтил)фенокси]фталонитрила
	В ЯМР 1Н спектрах (рис.3) синтезированных нитрилов в ДМСО-d6 в области сильного поля проявляются сигналы протонов алкильных заместителей, положение которых практически не зависит от природы углеводородного радикала.

В слабом поле фиксируются сигналы протонов бензольного кольца   фрагмента   1,2,3–бензо-


триазола, а в наиболее слабом  поле регистрируются сигналы двух протонов бензольного кольца самого бензотриазолилзамещенного фталонитрила. При введении в молекулу остатков оксифенила и его замещенных в спектрах фиксируются мультиплетные сигналы в области 7.7–7.0 м.д., относящиеся к протонам бензольных колец этих фрагментов. Замена водорода в пара-положении феноксигруппы на заместители другой природы (трет-бутил, нитро- или 1-метил-1- фенилэтилфеноксигруппу) не приводит к заметному изменению положения сигналов протонов бензольного кольца бензотриазола.

В ИК спектрах полученных фталонитрилов в области 2230-2340 см- 1 отмечены полосы валентных колебаний связей С(N. При 1040-1050 см-1 и 745-747 см-1 в спектре обнаружены полосы, относящиеся к колебаниям связей (C-N) и (N=N) остатков бензотриазола. Кроме того, в спектрах соединений, содержащих оксиарильные группировки, присутствует полоса поглощения при 1200-1210 см-1 (Ar-O-Ar). В области 3000-2850 см-1 обнаружено поглощение, характерное для колебаний метильных и метиленовых групп. В спектрах соединения 35, присутствуют полосы при 1525 и 1343 см-1 соответствующие симметричным и асимметричным колебаниям связи Ar-NO2.

Таблица 1.
Термоокислительная деструкция бензотриазолилзамещенных фталонитрилов

	Соединение
	Тдесольв., ºС
	Тпл, ºС
	Тначала дестр., ºС

	4-(1-бензотриазолил)-5-(4-хлорсульфанилфенил)фталонитрил (12)
	22-182
	178
	264

	4-(1-бензотриазолил)-5-(4-йодфенокси)фталонитрил (15)
	20-193
	250
	285

	4-(1-бензотриазолил)-5-(2,6-дихлорфенокси)фталонитрил (17)
	20-145
	227
	274

	4-(1-бензотриазолил)-5-(1-нафтокси)фталонитрил (44)
	20-194
	213
	283

	4-(1-бензотриазолил)-5-(2-нафтокси)фталонитрил (45)
	20-196
	215
	296


Совместно с сотрудниками ИХР РАН исследована термоокислительная деструкция бензотриазолилзамещенных фталонитрилов с 2,6-хлор- (17), 4- йодфенокси- (15), 4- хлорсульфанилфенил- (12), 1- (44) и 2-нафтоксигруппами (45) (табл.1.). Все они являются термически устойчивыми веществами, процесс термоокислительной деструкции которых протекает при температурах свыше 260ºС, что заметно больше, их температур плавления. Отмечено, что наибольшей устойчивостью к термоокислительной деструкции в данном ряду обладают 4-(1-бензотриазолил)-5-нафтокси-, а наименьшей – 4-(1-бензотриазолил)-5-(4-хлорсульфанилфенил)фталонитрил.

3.2. Синтез бензотриазолилзамещенных фталоцианинов – лигандов и их металлокомплексов: Бензотриазолилзамещенные фталоцианины и их металлокомплексы синтезировали согласно нижеприведенной общей схемы:
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Из литературы известно и подтверждено нами экспериментально, что незамещенный фталонитрил при нагревании фталоцианиновый макроцикл не образует. Наши попытки подвергнуть тетрамеризации бензотриазолилзамещенные фталонитрилы оказались успешными. Фталонитрилы 3,28,29,34,35, температуры плавления которых не превышают 200 ºС при нагревании образуют безметальные бензотриазолилзамещенные фталоцианины с выходами 30-45%. Однако в синтезе с участием фталонитрилов 6-27, 30-33, 36-50, (Тпл.>200 ºС) происходит образование следовых количеств безметальных фталоцианинов. Установлено, что в присутствии мочевины выходы бензотриазолилзмещенных Н2Рс увеличиваются до 50-90%.
Положительный результат в данном случае, возможно, объясняется наличием в молекулах исходных фталонитрилов бензотриазолильных групп. Косвенным подтверждением правильности этого предположения может служить тот факт, что незамещенный фталоцианин получен нами с выходом более 50 % нагреванием смеси незамещенного фталодинитрила и 1-бензотриазола в присутствии мочевины в мольном соотношении 1:1:3 (фталонитрил : 1Н-1,2,3-бензотриазол : мочевина). Однако для подтверждения высказанного предположения необходимы дополнительные исследования.
Синтез металлокомплексов осуществляли «нитрильным» методом путем взаимодействия бензотриазолилфталонитрилов с солями металлов при температуре 175-200 оС. Выходы для большинства металлофталоцианинов составили 60-90%. Процессы, протекающие в реакционной смеси при образовании бензотриазолилзамещенных фталоцианинов меди исследованы с привлечением метода ТГА совместно с учеными ИХР РАН. Впервые определены тепловые эффекты реакции образования бензотриазолилзамещенных фталоцианинов меди с фенокси- (63б) и сульфанилфенильными (58б) группами (табл.2).

Таблица 2.
Термохимические параметры процесса образования бензотриазолилзамещенных CuPc
	Соединение
	Температурный интервал образования, ºС
	Тепловой эффект,

кДж·моль-1

	Тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-(4-сульфанилфенил)РсCu (58б)
	173-200
	-1.84(103

	Тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-(2,6-дихлорфенокси)PcCu (63б)
	210-228
	-2.07(103


Очистка бензотриазолилзамещенных фталоцианинов и их металлокомплексов осуществлялась экстракцией примесей органическими растворителями, переосаждением из концентрированной серной кислоты, колоночной хроматографией.
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Рис. 4: ЭСП водорастворимого продукта, полученного

сульфированием тетра-4-(1-бензотриазолил)-тетра-5-(2-

нафтокси)фталоцианина меди: 1 – в ДМФА, 2 – в воде
	Нами установлено, что соединения, содержащие 1- и 2- нафтокси- или 4- фенилфеноксигруппы при растворении их в концентрированной H2SO4 с последующем выливании полученных растворов в ледяную воду образуют вязкие продукты темно-зеленого цвета, которые утрачивают растворимость в хлороформе, бензоле и других органических растворителях, кроме  ДМФА, и приобретают


способность растворяться в водно-щелочных средах. В ДМФА положение и форма полос поглощения в электронных спектрах поглощения практически аналогичны спектрам исходных металлокомплексов. В водно-щелочных растворах полученные вещества находятся в форме ассоциатов и происходит батохромный сдвиг основных полос поглощения на 7-10 нм по сравнению с ДМФА (рис.4). По данным элементного анализа в ходе этого процесса происходит образование смеси продуктов сульфирования, содержащих различное количество сульфогрупп, разделить которую на индивидуальные соединения не удалось.

Идентификацию бензотриазолилзамещенных Н2Рс и МРс проводили с привлечением данных элементного анализа, ЯМР 1Н и колебательной спектроскопии.

В ИК спектрах соединений исчезает поглощение, соответствующее колебаниям нитрильных групп, но сохраняются полосы поглощения, отвечающие колебаниям связей введенных заместителей, ранее отмеченные в спектрах исходных фталонитрилов, что свидетельствует о сохранности функциональных групп в составе синтезированных Рс. Наряду с этим в спектрах безметальных Рс наблюдается поглощение, специфичное для РсН2 при 1010 – 1014 и 3280 – 3400 см-1 (колебания NH-связей внутрициклических иминогрупп). В ИК спектрах сульфированных бензотриазолилзамещенных фталоцианинов меди наблюдаются полосы поглощения в области 1090-1100 см-1, подтверждающие наличие сульфогрупп.
ЯМР 1Н спектры никелевых комплексов сходны со спектрами соответствующих замещенных фталонитрилов, что, как и данные ИК спектроскопии, свидетельствует о сохранности функциональных групп в составе синтезированных Рс.
Так, сигналы протонов бензольных колец изоиндольных фрагментов фталоцианинов наблюдаются при 8,60 – 8,75 м.д. и 8,15 – 8,23 м.д, а арильных фрагментов - в виде мультиплета в области 7,0 – 7,7 м.д. Для соединений, содержащих на периферии трет-бутил- и 4-(1-метил-1-фенилэтил)феноксигрупп в сильном поле обнаружены сигналы протонов метильных групп. В спектрах ЯМР 1Н бензотриазолилзамещенных Н2Рс зафиксированы сигналы протонов внутрициклических иминогрупп в области -1,50 – -1,75 м.д.

3.3. Физико-химические свойства бензотриазолилзамещенных фталоцианинов

3.3.1. Устойчивость к термоокислительной деструкции: Термогравиметрические исследования бензотриазолилзамещенных фталоцианинов проведены совместно с учеными ИХР РАН, с применением нескольких экспериментальных методов (термогравиметрический анализ, ИК и электронная спектроскопия).
Как можно видеть из данных, представленных в табл.3., термическая устойчивость бензотриазолилзамещенных фталоцианинов существенно зависит от природы заместителя введенного в орто-положение к фрагменту 1-бензотриазола. Наименьшей термической устойчивостью обладает соединение, содержащее на периферии сульфанилфенильные группы, а наибольшей - фрагменты 2- нафтола.

Таблица 3.
Параметры термоокислительной деструкции бензотриазолилзамещенных фталоцианинов

	№
	R
	Температура

максимальной убыли массы, оС
	Температура

максимального

экзоэффекта, оС
	Температура постоянной массы, оС

	56б
	(M =Cu) SPh
	360-371
	366
	443

	55б
	(M =Cu) OPh
	427-455
	431
	542

	79б
	(M =Cu) OPh(4-t-Bu)
	407-413
	412
	508

	80б
	(M =Cu) OPh(4-C(CH3)2Ph)
	360-390
	383
	450

	81а
	(M=HH) OPh(4-C(Ph)3)
	544-580
	577
	606

	88а
	(M = HH) OPh(4-Ph)
	460-500
	503
	552

	88б
	(M =Cu) OPh(4-Ph)
	410-430
	413
	491

	91а
	(M = HH) 2-нафтол
	480-530
	520
	617

	91б
	(M =Cu) 2-нафтол
	450-497
	494
	590


Термоокислительная деструкция РсН2 происходит при несколько более высокой температуре, нежели у большинства изученных металлокомплексов. Отмечено, что по своей термической устойчивости бензотриазолилзамещенные фталоцианины уступают незамещенному безметальному фталоцианину.

3.3.2. Электронные спектры поглощения:

Электронные спектры поглощения (ЭСП) бензотриазолилзамещенных Н2Рс и МРс являются типичными для соединений фталоцианинового ряда, то есть имеют в длинноволновой области спектра интенсивное поглощение.
В случае безметальных соединений в ряде органических растворителей, таких как хлороформ или бензол, имеются две интенсивные полосы поглощения Q1 и Q2 в области (660-700) нм, что объясняется симметрией молекулы D2h. При переходе к растворителям основной природы (ДМФА) фиксируется спектр, содержащий единственную длинноволновую полосу поглощения. Этот факт объясняется депротонизацией внутрициклических атомов азота в среде органического основания и образованием дианионной формы фталоцианина, как и МРс, обладающей симметрией D4h.
Таблица 4.

Положение полос в ЭСП бензотриазолилзамещенных фталоцианинов
	№
	R
	λmax, нм (lgε)

	
	
	ДМФА
	Хлороформ
	H2SO4

	51а
	-Н
	689 (4.82)
	667 (4.88); 702 (4.90)
	748; 792

	51б
	
	679 (ассоц.)
	683 (ассоц.)
	743 (5.03),768 (5.07).

	51в
	
	627,680 (ушир)
	676 (ушир),771(пл)
	755,767,835 (пл)

	51г
	
	676 (ассоц.)
	Слабо растворим
	770

	51д
	
	688 (4.82)
	690 (4.90)
	обезметал.

	52б
	-NO2
	685 (ассоц.)
	Не растворим
	785 (4.93)

	53б
	-NH2
	692 (ассоц.)
	688 (сл. раств.)
	694, 731.

	54б
	-ОН
	679
	683 (4.98)
	746, 788

	55а
	-OPh
	680
	671; 707
	787; 830 

	55б
	
	683 (5.02),
	686 (5.24),
	770, 801

	55в
	
	679 (4.80)
	679, 776 (пл)
	791,859 (пл)

	55г
	
	673 (4.82)
	685 (4.91)
	784

	56а
	-SPh
	695
	692; 723 
	878

	56б
	
	692
	702 (5.03)
	860

	56в
	
	690,780(пл)
	692 (4.99), 789 (пл)
	875

	56г
	
	688 (5.00)
	693 (5.01)
	854

	88а
	-OPh(4-Ph)
	682
	708; 672
	836; 796

	88б
	
	685 (4.87)
	689 (4.87)
	сульфируется

	88в
	
	679 (4.80),767 (пл)
	680 (4.85), 779
	сульфируется

	89б
	-OPh(4-cycloHex)
	685 (4.90)
	689 (5.07)
	сульфируется

	89в
	
	681 (4.80), 768 (пл)
	680 (4.82), 779 (пл)
	сульфируется

	90а
	1-нафтол
	681 (4.82)
	707 (4.90), 673 (4.88)
	сульфируется

	90б
	
	688 (4.93)
	684 (4.86)
	сульфируется

	90в
	
	681(4.83), 766 (пл)
	681 (4.80), 781(пл)
	сульфируется

	91а
	2-нафтол
	681 (4.89)
	708 (4.92), 673 (4.90);
	сульфируется

	91б
	
	688 (4.90)
	684 (4.85)
	сульфируется

	91в
	
	678 (4.80), 776(пл)
	682 (4.86), 760 (пл)
	сульфируется

	91г
	
	678 (4.81)
	682 (4.87)
	сульфируется

	92б
	хинолил-8-окси
	687 (ассоц.)
	692 (ассоц.)
	756,780

	93а
	2-метилхинолил-8-окси
	683
	707, 688
	779

	93б
	
	683 (ассоц.)
	688
	765

	94а
	4-(хиноксалил-2)-фенокси
	620, 684 (ассоц.)
	673,707
	776

	94б
	
	683 (ассоц.)
	688
	760

	95а
	1-бензотриазол
	687 (4.82)
	709 (4.90); 674 (4.90)
	741; 688

	95б
	
	683 (4.80)
	688 (4.90)
	726

	95г
	
	677
	слабо растворим
	736

	96а
	2-бензотриазол
	687
	719; 699
	740

	96б
	
	690 (ассоц.)
	695 (4.90)
	704, 747


Введение в молекулу фталоцианина четырех бензотриазольных заместителей вызывает батохромный сдвиг длинноволновых полос поглощения в ЭСП, зафиксированных в органических растворителях (665, 698 нм – РсН2, 667, 702 нм – 56а).

Введение в орто-положение к остатку бензотриазола второго заместителя вызывает батохромный сдвиг основных полос поглощения в хлороформе (табл.4). Переход от тетра-4-(1-бензотриазолил)- к окта-4,5-(1-бензотриазолил)фталоцианину приводит к батохромному сдвигу Q1 и Q2 – полос на 9 нм, а замена одного из фрагментов 1-бензотриазола на остаток 2-бензотриазола вызывает батохромный сдвиг на 10 нм уже по сравнению с окта-4,5-(1-бензотриазолил)фталоцианином. Введение фенокси- (55а), нафтоксигрупп (90а, 91а) или оксигетерильных (92а-94а) заместителей приводит к батохромному сдвигу длинноволновых полос поглощения на 5-6 нм. Природа и количество заместителей в феноксигруппах практически влияет на положение Q-полосы.
Введение в тетра-4-(1-бензотриазолил)фталоцианин остатков сульфанилфенила (56а, 58а) вызывает батохромный сдвиг длинноволновых полос поглощения на 20 нм (табл. 4), связанный с более низкой электроотрицательностью мостиковых атомов серы по сравнению с атомами кислорода.

В случае ДМФА наблюдается сходная картина влияния заместителей на положение длинноволновых полос в ЭСП.

В концентрированной серной кислоте у синтезированных соединений, как и ожидалось, фиксируется значительный батохромный сдвиг длинноволновых полос поглощения по сравнению с органическими растворителями, связанный с протонированием по мезо-атомам азота макрокольца. При этом наблюдается уширение Q-полосы.

При сопоставлении спектров незамещенного фталоцианина и соединения 56а фиксируется гипсохромный сдвиг длинноволновых полос поглощения в ЭСП, связанный со снижением глубины протонирования по мезо-атомам азота, от которой напрямую зависит величина батохромного сдвига Q-полос в спектре. Этот факт объясняется либо электроноакцепторным влиянием бензотриазольных заместителей, либо экранированием экзоциклических атомов азота объемными заместителями оснóвной природы.
Отмечено, что введение второго заместителя в орто-положение к бензотриазолильному фрагменту в значительной степени влияет на положение полос поглощения. Если в качестве второго заместителя выступают фрагменты 1- или 2-бензотриазола (95а, 96а), то имеет место сильный гипсохромный сдвиг основных полос поглощения приблизительно на 50 нм и упрощение картины ЭСП, что проявляется в наличие единичной Q-полосы в области 740-741 нм. Схожим образом действует введение объемных фрагментов азотосодержащих гетероциклов (92а-94а), хотя гипсохромные сдвиги в этом случае не так велики (10-14 нм). В случае тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-феноксифталоцианина (55а) длинноволновая полоса поглощения претерпевает сильный батохромный сдвиг по сравнению с тетра-4-(1-бензотриазолил)фталоцианином (на 45 нм) (табл.3). Установлено, что максимальной величины батохромный сдвиг достигает при замене оксифенильного заместителя на сульфанилфенильный остаток (56а).

Такая же тенденция во влиянии заместителей на положение длинноволновой полосы поглощения прослеживается и в ЭСП металлокомплексов.

Влияние природы центрального атома металла на положение Q-полосы проявляется в её батохромном сдвиге, величина которого возрастает в рядах: 

Co < Ni < Cu < Er (ДМФА) и Ni < Co < Cu < Er (хлороформ).

Следует отметить, что наиболее высокие значения коэффициентов экстинкции удалось зафиксировать для медных, а наиболее низкие – для никелевых комплексов.
В электронных спектрах поглощения никелевых комплексов в длинноволновой области спектра (760-780 нм) проявляется дополнительная полоса поглощения достаточно высокой интенсивности (рис. 3). Данная полоса фиксируется в растворителях различной природы и её наличие не связано с кислотностью среды, что не позволяет приписать ей происхождение, связанное с n-π* переходами.

3.3.3. Исследование растворимости: Полученные вещества обладают растворимостью в органических растворителях и в концентрированной серной кислоте.
Таблица 5.

Растворимость (S) бензотриазолилзамещенных фталоцианинов в ДМФА и CHCl3
	№
	M
	R
	В ДМФА
	В хлороформе

	
	
	
	λmax, нм

(lgε)
	S ± 0.03
	λmax, нм

(lgε)
	S ± 0.02

	
	
	
	
	ммоль/л
	г/л
	
	ммоль/л
	г/л

	51а
	НН
	-Н
	-
	-
	-
	702, (4.90)
	0.38
	0.25

	51д
	ErCl
	
	688, (4.82)
	0.285
	0.29
	690, (4.90)
	0.37
	0.24

	95а
	НН
	1-бензотриазол
	687, (4.90)
	1.722
	2.63
	-
	-
	-

	95б
	Cu
	
	683, (4.92)
	1.556
	2.35
	683, (4.90)
	0.17
	0.44

	56а
	Cu
	-SPh
	694, (5.01)
	0.116
	0.17
	703, (5.00)
	0.23
	0.34

	55б
	Cu
	-OPh
	683, (5.10)
	1.000
	1.41
	686, (5.24)
	2.22
	3.31

	62б
	Cu
	-OPh(2-Cl)
	681, (5.05)
	4.251
	7.15
	685, (5.10)
	4.40
	6.79

	63б
	Cu
	-OPh(2,6-Cl)
	-
	-
	-
	685, (5.00)
	1.29
	2.17

	64б
	Cu
	-OPh(2,4-Cl)
	-
	-
	-
	684, (4.97)
	0.59
	1.00

	61б
	Cu
	-OPh(4-I)
	-
	-
	-
	687, (4.87)
	1.50
	2.30

	88б
	Cu
	-OPh(4-Ph)
	684, (4.85)
	1.822
	3.12
	689, (4.97)
	3.20
	5.51

	91б
	Cu
	2-нафтол
	684, (4.87)
	1.546
	2.49
	689, (4.98)
	4.77
	7.03

	79б
	Cu
	-OPh(4-t-Bu)
	684, (5.30)
	2.180
	3.57
	688, (5.36)
	4.36
	7.12

	80а
	НН
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	682, (4.90)
	5.997
	11.3
	-
	-
	-

	80б
	Cu
	
	684, (5.05)
	5.750
	10.8
	688, (5.20)
	3.91
	7.37

	80в
	Co
	
	-
	-
	-
	676, (4.96)
	4.01
	7.25

	80г
	Ni
	
	-
	-
	-
	675, (4.98)
	5.03
	9.47

	80д
	ErCl
	
	-
	-
	-
	688, (4.90)
	3.47
	7.10


Методом изотермического насыщения определены количественные величины растворимости для некоторых бензотриазолилзамещенных фталоцианинов и их металлокомплексов. Влияние введения заместителей различной природы на растворимость представлено в табл. 5. Отмечено, что введение в орто-положение к имеющемуся остатку 1-бензотриазола фрагмента оксифенила и его замещенных вызывает повышение растворимости соединений от 0.28 (51а) до 5.05 (80б) ммоль/л в ДМФА, и от 0.38 (51а) до 3.91 (80б) ммоль/л в хлороформе, (табл.5). При исследовании влияния метала - комплексообразователя оказалось, что наибольшей растворимостью обладают комплексы с кобальтом, а растворимость Н2Рс и соответствующих металлокомплексов сопоставимы по величине.

С целью выявления возможных областей практического применения проведено изучение жидкокристаллических, колористических, каталитических свойств бензотриазолилзамещенных фталоцианинов и их металлокомплексов.

3.3.4. Колористические свойства: Тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-(1- нафтокси)-, тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-(2-нафтокси)- и тетра-4-(1- бензотриазолил)тетра-5-(фенокси)фталоцианины меди проявляют способность окрашивать жиры, воски и полимерные материалы. Получено 2 патента РФ.

3.3.5. Жидкокристаллические свойства: Совместно с сотрудниками НИИН ИвГУ методами поляризационной микроскопии и дифференциальной сканирующей калориметрии исследованы мезоморфные свойства бензотриазолилзамещенных фталоцианинов. Обнаружено влияние строения Рс на их мезоморфизм. Впервые зафиксированы жидкокристаллические свойства у фталоцианинов, не содержащих протяженные алифатические заместители.
Показано, что ряд синтезированных соединений (55а, 56а, 66б, 78в, 79а, 80б, 86б, 87а, 88б, 89а,б,в, 91а,б, 93а, б,95а,б) формирует термотропную мезофазу различной текстуры и цветовой гаммы. Соединения 55б, 79б, 80а, 81а, 83б, 86а, 88а, 94а обладают амфотропным мезоморфизмом. При сравнении безметальных бензотриазолилзамещенных фталоцианинов и соответствующих медных комплексов отмечено несовпадение температуры фазового перехода в мезофазу. Все изученные соединения проявляют способность к стеклованию с сохранением текстуры мезофазы, что представляет интерес для их использования в оптоэлектронике.
3.3.6. Каталитические свойства: Совместно с кафедрой органической химии     ИГХТУ исследована каталитическая активность фенокси- и сульфанилфенилзамещенных бензотриазолилфталоцианинов кобальта.

Таблица 6.
Исследование каталитической активности бензотриазолилзамещенных фталоцианинов
	№
	Вещество
	Сkat * 105, моль/г (ГПП)
	Kэф * 105, с-1

	Фталоцианин кобальта
	0,8
	0,8±0,3

	
	2,4
	3,3±0,4

	(55в)
	Тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5- феноксифталоцианин кобальта
	2,5
	4,5±0,3

	(56в)
	Тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-сульфанилфенил- фталоцианин кобальта
	3,0
	5,3±0,4


Обнаружено, что в реакции окисления сернистых соединений (диэтилдитиокарбамата натрия) эти соединения превосходят незамещенный СоРс по своей эффективности приблизительно на 25-30%.

3.3.7. Пленки Ленгмюра-Блоджетт: Совместно с к.ф.-м.н. Вальковой Л.А. методом количественного анализа изотерм сжатия проведено исследование структуры плавающих слоев тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-(4-трет-бутилфенокси)фтало-цианина меди. Показано, что он образует на поверхности воды стабильные моно- слои с edge-on расположением молекул. Отмечено, что в данном случае взаимодействия типа Pc-Pc превалируют над взаимодействиями типа Pc–вода.

Основные результаты и выводы:
1.  Последовательным нуклеофильным замещением атома брома и нитрогруппы в 4-бром-5-нитрофталонитриле и другими реакциями, впервые синтезированы соединения, содержащие в орто-положении к 1-бензотриазолу 4-трет-бутил-, 4-нитро-, 4-(1-метил-1-фенилэтил)фенокси- и 1- и 2-нафтоксигруппы. Тетра-4-(1-бензотриазолил)тет-ра-5-нафтоксифталонитрилы защищены патентом РФ в качестве синтетических предшественников в синтезе тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-нафтоксифталоцианинов меди.
2.  Впервые непосредственной тетрамеризацией бензотриазолилзамещенных фталонитрилов, минуя стадию получения лабильных металлофталоцианинов, синтезированы соответствующие бензотриазолилзамещенные фталоцианины – лиганды. Установлено, что в присутствии мочевины выходы целевых соединений существенно возрастают.
3.  Темплатной конденсацией полученных фталонитрилов с солями металлов (медь, никель, кобальт, эрбий) впервые синтезированы смешанозамещенные металлофталоцианины, содержащие на периферии фрагменты 1Н-1,2,3-бензотриазола наряду с функциональными группами иной природы.
4.  Впервые методом ТГА проведено исследование процесса темплатной конденсации бензотриазолилзамещенных фталонитрилов с ацетатом меди, определены тепловые эффекты реакции образования бензотриазолилзамещенных фталоцианинов с 2,6- дихлорфенокси- и 4-сульфанилфенильными заместителями.
5.  Исследован процесс термоокислительной деструкции бензотризолилзамещенных фталоцианинов и их металлокомплексов. Обнаружено, что наибольшей термической устойчивостью обладают бензотриазолилзамещенные Рс с 2-нафтокси-, а наименьшей – с сульфанилфенильными заместителями.

6.  При исследовании ЭСП бензотриазолилзамещенных фталоцианинов и их металлокомплексов установлено, что на характер и положение полос оказывает влияние природа заместителя, растворителя и металла-комплексообразователя.
7.  Установлена количественная зависимость растворимости бензотриазолилзамещенных фталоцианинов от природы периферийных заместителей. Отмечено, что введение в орто- положение к фрагменту 1-бензотриазола второго заместителя оксиарильной природы приводит к повышению растворимости полученных соединений в органических растворителях (ДМФА и хлороформ) от 0.28 (51а) до 5.05 (80б) ммоль/л в ДМФА, и от 0.38 (51а) до 3.91 (80б) ммоль/л в хлороформе.
8.  Тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-(1-нафтокси)-, тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5- (2-нафтокси)- и тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-(фенокси)фталоцианины меди предложены в качестве красителей для жиров, восков и полимерных материалов. Полученные соединения защищены 2 патентами РФ.
9.  При исследовании жидкокристаллических свойств установлено, что бифункциональнозамещенные бензотриазолилфталоцианины и их металлокомплексы обладают способностью формировать мезофазу в широком интервале температур. Впервые зафиксирован мезоморфизм у смешанозамещенных фталоцианинов, не содержащих протяженные алифатические заместители. Все они способны стекловаться при охлаждении, сохраняя текстуру мезофазы. Расширен ряд Рс, проявляющих амфотропный мезоморфизм.
10. Исследована каталитическая активность тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-фенокси- и тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-сульфанилфенилфталоцианинов кобальта. Установлено, что в реакции окисления сернистых соединений они превосходят по своей эффективности незамещенный СоРс.
11. По методу Ленгмюра-Блоджетт получены тонкие пленки тетра-4-(1- бензотриазолил)тетра-5-(4-трет-бутилфенокси)фталоцианина меди. Обнаружено, что он образует на поверхности воды стабильные монослои с edge-on расположением молекул. Отмечено, что в данном случае взаимодействия типа Pc-Pc превалируют над взаимодействиями типа Pc–вода.
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