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В данной работе представлены результаты исследований октазамещенных фта-
лоцианинов, содержащих на периферии фрагменты тиофенола. Изучено влияние природы 
переферийных заместителей и металла-комплексообразователя, а также влияние введения 
в тиофенильные фрагменты сульфогрупп и алкилсульфамоильных фрагментов на спек-
тральные и каталитические свойства указанных соединений и устойчивость к термоокис-
лительной деструкции. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Наличие на периферии макрогетероцикли-

ческих соединений фенилсульфанильных фраг-

ментов вызывает смещение длинноволновой по-

лосы поглощения этих соединений в область 

больших длин волн. Известно, что минимальное 

поглощение тканей человеческого тела находится 

в диапазонах 710–740 нм и 780–830 нм [1, 2], по-

этому данные соединения перспективными для 

использования в качестве препаратов ФДТ, по-

скольку поглощают свет именно в данном спек-

тральном диапазоне, в котором самопоглощение 

биологических тканей минимально (область мак-

симальной прозрачности или «окно прозрачно-

сти» биологических тканей) [3]. Использование 

таких фотосенсибилизаторов позволяет миними-

зировать потери на собственное поглощение тка-

нями и увеличить глубину проникновения возбу-

ждающего света [3, 4]. Известно, что ациклические 

продукты взаимодействия 3,5-диамино-1,2,4-три-

азола с 4,5-замещенными фталонитрилами с карбок-

сигруппами, содержащие 4-карбоксифенилсульфа-

нильные фрагменты проявляют антибактериальную 

активность против Escherichia coli, Staphylo-coccus 

aureus, Staphylococcus Epidermidis [5]. При облуче-

нии производные фталоцианина алюминия, содер-

жащие 8 фенилсульфанильных заместителей [6], 

проявляют выраженную антимикробную активность 

как по отношению к Gram(+), так и к Gram(−)-

архивной микрофлоре in vitro. Кроме того, известно, 

что введение карбоксифенилсульфанильных фраг-

ментов придает соединениям фталоцианинового ря-

да каталитическую активность [7]. Однако указан-

ные соединения либо нерастворимы, либо ограни-

ченно растворимы в воде, что важно для их исполь-
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зования для изготовления лекарственных препа-

ратов. Эту проблему позволяет решить введение 

сульфогрупп в фенилсульфанильные фрагменты. 

Таким образом, целью данной работы является 

синтез и исследование фталоцианинов с фенил-

сульфанильными фрагментами, а также их суль-

фо- и алкилсульфамоилпроизводных. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Идентификацию синтезированных соедине-

ний проводили с использованием оборудования 

Центра коллективного пользования научным обору-

дованием Ивановского государственного химико-

технологического университета (ЦКП ИГХТУ). 

 Элементный анализ выполняли на приборе 

FlashEA 1112 CHNS–O Analyzer. Масс-спектры 

MALDI-TOF получали на масс-спектрометре 

Shimadzu Biotech Axima Confidence в режиме по-

ложительных ионов. В качестве матрицы исполь-

зована 2,5-дигидроксибензойная кислота. Образ-

цы готовили растворением соединений в хлоро-

форме или водном растворе этилового спирта (С = 

10
-4

 - 10
-5

 моль/л), затем смешивали в соотноше-

нии 1:1 (v/v) с раствором матрицы (30 мг/мл) в 

тетрагидрофуране. ИК спектры фиксировали на 

приборе «Avatar 360 FT-IR ESP» в области 400-

4000 см
–1

 в тонких пленках. ЯМР 
1
Н спектры рас-

творов синтезированных соединений в ДМCО d6 

(8а) и CDCl3 (10a) записывали на приборе «Bruker 

DRX-500» с внутренним стандартом ТМС. Иссле-

дования термоокислительной деструкции синте-

зированных соединений осуществляли на приборе 

синхронного термического анализа STA 449 F3 

Jupiter фирмы Netzsch (Германия) в атмосфере - 

кислород – аргон, скорость нагрева - 5°С/мин, ма-

териал тигля – оксид алюминия.  

Электронные спектры поглощения запи-

сывали в хлороформе на спектрофотометре 

HITACHI U-2001 при комнатной температуре в 

диапазоне длин волн 325-900 нм. 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА 

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

5-(фенилсульфанил) фталоцианина кобальта (4b). 

Соединение получали из тщательно растертой смеси 

141.3 мг (0.40 ммоль) 4-(1-бензотриазолил)-5-фени-

лсульфанилфталонитрила, 35.7 мг (0.15 ммоль) хло-

рида кобальта 6-тиводного, которую подвергали на-

греванию при 215°С в течение 2 часов. Полученный 

плав растворяли в хлороформе и подвергают ко-

лоночной хроматографии на оксиде алюминия, 

элюируя хлороформом. Затем растворитель отго-

няли, целевой продукт сушили на воздухе при 70-

80 
о
С. Выход: 98.8 мг (92 %).   

Найдено, %: C – 65.31, N – 20.20, H – 3.39, S 

– 8.62; C84N20H44S4, Вычислено, %: C – 65.25, N – 

19.02, H – 3.01, S – 8.71. ИК спектр, см
-1
: 1047 (N=N); 

744 (C-N); 688 (C-S). Масс-спектр (MALDI TOF), 

m/z: 1537.40 [M+Na+K]
+
, вычислено [М] 1472.54.  

Тетра-4-(пиперидин-1-ил)тетра-5-фенил-

сульфанилфталоцианин меди (5а). Тщательно расти-

рали 127,6 мг (0,4 ммоль) 4-(пиперидин-1-ил)-5-

фенилсульфанилфталонитрила со 160 мг (0,8 ммоль) 

моногидрата ацетата меди, 144,2 мг (2,4 ммоль) мо-

чевины. Смесь нагревали до 190 - 200 °С и выдержи-

вали в течение 2 часов. После окончания реакции 

реакционную смесь охлаждали, растирали, целевое 

соединение экстрагировали хлороформом.  

Окончательную очистку осуществляли ме-

тодом жидкостной колоночной хроматографии (сор-

бент – оксид алюминия, элюент - хлороформ). Вы-

ход: 68,8 мг (52,4%). Найдено, %: С 68.10, Н 5,14, 

N 12.47, S 9.53; C76H68CuN12S4; Вычислено, %: С 

68.06, Н 5.11, N 12.53, S 9.56. 

Синтез окта-4,5-(фенилсульфанил) фталоциа-

нина меди (6а). Получали по известной методике 

[8]. Выход: 0.30 г (87%). Масс-спектр, m/z 1442.55 

[M+Н]
+
, вычислено 1441.34. Найдено, %: C 66.53; 

H 3.84; N 7.62; S 17.55. C80H48CuN8S8. Вычислено, 

%: C 66.67; H 3.36; N 7.77; S 17.79. 

Синтез окта-4,5-(фенилсульфанил) фталоциа-

нина кобальта (6b). Получали по известной мето-

дике [8]. Выход: 0.30 г (86%). ИК спектр, ν, см
–1

: 

1569 (С-Сскел), 1511 (–N=), 1245 (СAr-H), 691 (C-S-

C), 644 (С-Ндеф.). Масс-спектр, m/z 1436.81 [M]
+
, 

вычислено 1436.73. Найдено, %: C 66.33; H 3.68; 

N 7.63; S 17.66. C80H48СоN8S8. Вычислено, %: C 

66.88; H 3.37; N 7.80; S 17.85. 

Синтез окта-4,5-(фенилсульфанил) фталоциа-

нина цинка (6c). Получали по известной методике 

[8]. Выход: 0.28 г (80%). Масс-спектр, m/z 1442.23 

[M-Н]
+
, вычислено 1443.17. Найдено, %: C 66.40; 

H 3.72; N 7.55; S 17.21. C80H48ZnN8S8. Вычислено, 

%: C 66.58; H 3.35; N 7.76; S 17.77. 

Синтез окта-4,5-(фенилсульфанил) фталоциа-

нина магния (6d). Получали по известной методи-

ке [8]. Выход: 0.29 г (80%). ИК спектр, ν, см
–1

: 

1577 (С-Сскел), 1507 (–N=), 1257 (СAr-H), 690 (C-S-

C), 645 (С-Ндеф.). Масс-спектр, m/z 1402.86 [M]
+
, 

вычислено 1402.10. Найдено, %: C 68.25; H 3.81; 

N 7.61; S 18.05. C80H48 MgN8S8. Вычислено, %: C 

68.53; H 3.45; N 7.99; S 18.29. 

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

(4’-сульфофенилсульфанил) фталоцианина ко-

бальта (7b). В двухгорловой колбе объемом 100 

мл, снабженной обратным холодильником, гото-

вят смесь 2 мл (18 ммоль) хлорсульфоновой кислоты 

и 2 мл (18 ммоль) тионилхлорида, затем при 
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интенсивном перемешивании вносят 0.29 г (0.2 

моль) металлокомплекса тетра-4-(1-бензотриазолил) 

тетра-5-фенилсульфанилфта-лоцианина с 

кобальтом(II) и пе-ремешивают при 20 
о
С в течение 

2 часов. Затем реакционную массу выливают на 

лед, обработанный хлоридом натрия. Выпавший 

осадок собирают на фильтре Шотта и сушат в эк-

сикаторе над серной кислотой в течение 3 суток. 

Затем целевые соединения экстрагируют ацето-

ном, растворитель отгоняют, затем кипятят с во-

дой до полного растворения, растворитель отго-

няют. Окончательную очистку осуществляют ко-

лоночной хроматографией: элюент – ДМФА, сор-

бент – силикагель М 60. 

 Полученный продукт – твердое вещество 

темно-зеленого цвета, растворимое в ДМФА, воде, 

аммиаке, водно-щелочных растворах. Выход: 0.31 г 

(87 %). Найдено, %: C 60.85; H 2.80; N 16.40 %; S 

7.69 (C84H44N20O8S4Со); Вычислено, %: C 61.20; H 

2.69; N 16.99; S 7.78. ИК (KBr): см
-1
: 3449 (ОН), 1162 

(S=O), 1065 (N=N), 744 (C-N), 688 (C-S-C). 

Тетра-4-(пиперидин-1-ил)тетра-5-(4-

сульфофенилсульфанил)фталоцианин меди (8а). В 

двугорлую колбу, снабженную мешалкой, термо-

метром и обратным холодильником загружали 

46,9 мг (0,35 ммоль) замещенного фталоцианина 

меди и добавляли 2 мл (18 ммоль) тионилхлорида 

и 2 мл (18 ммоль) хлорсульфоновой кислоты. По-

лученную смесь перемешивали в течение полуто-

ра часов при комнатной температуре, затем выли-

вали на лед (содержащий хлористый натрий).  

Образовавшийся осадок отфильтровывали 

на фильтре Шотта. Продукт сушили в эксикаторе 

над концентрированной серной кислотой в тече-

ние 72 часов. Полученный сульфохлорид раство-

ряли в ацетоне, растворитель отгоняли. Затем ки-

пячением с водой с последующей отгонкой воды 

синтезировали целевую сульфокислоту. Оконча-

тельную очистку осуществляли методом жидко-

стной колоночной хроматографии на силикагеле 

М60, элюируя ДМФА. 

Выход: 35,6 мг (61,24 %). Найдено, %: С 

54.92, Н 4.15, N 10.13, O 11.54, S 15.46; C76H68 CuN12 

O12S8; Вычислено, %: С 54.94, Н 4.13, N 10.12, O 

11.56 S 15.44; ИК спектр, см
-
: 3414 (-OH), 3027, 2974, 

2840, 2779 (-CH3), 2511, 2438 (-CH2), 2118, 1777, 

1723.48, 1587, 1468, 1430, 1405, 1256, 1125 (S=O), 

1023, 866, 814, 754, 620 (C-N). Масс-спектр. m/z: 

1661 [M]
-
, вычислено М 1661. ЯМР 

1
Н спектр, м.д.: 

9.05 (с, SO3H, 4H), 8.16 (c, H4, 8H), 7.75 (c, H3, 8H), 

7.53 (c, H2, 4H), 7.43 (c, H1, 4H), 2.99 (c, CH2 (a), 16 

H), 2.51 (c, CH2 (b, c), 24H). 

Синтез металлокомплексов окта-4,5-(4-

сульфофенилсульфанил)фталоцианина (9а-с).  

ОБЩАЯ МЕТОДИКА  

В двухгорловой колбе объемом 100 мл, 

снабженной обратным холодильником, готовили 

смесь 2 мл (18 ммоль) хлорсульфоновой кислоты и 2 

мл (18 ммоль) тионилхлорида, затем при интенсив-

ном перемешивании вносили 0.2 моль соединения 6а 

(0.29 г), 6b (0.28 г), 6c (0.29 г) и перемешивали при 20 
о
С в течение 1 часа. Затем реакционную массу выли-

вали на лед, обработанный хлоридом натрия. Вы-

павший осадок собирали на фильтре Шотта и суши-

ли в эксикаторе над серной кислотой в течение 3 су-

ток. Затем образовавшиеся сульфохлориды экстра-

гировали ацетоном, растворитель отгоняли. Получе-

ны твердые темно-зеленые вещества, хорошо рас-

творимы в ацетоне и ДМФА, ограниченно раствори-

мые в хлороформе. Далее 0.22 г (0.01 ммоль) соот-

ветствующих сульфохлоридов и 10 мл воды по-

мещали в фарфоровую чашку, затем нагревали до 

полного растворения, после чего воду удаляли. 

Окончательную очистку полученных сульфокис-

лот осуществляли колоночной хроматографией на 

силикагеле М60, элюируя водой. Воду отгоняли. 

Выход соединения (9а): 172 мг (83 %). ИК 

спектр, ν, см
–1

: 3536 (ОН), 1611 (С-Сскел), 1530 (–

N=), 1163 (S=O), 1289 (СAr-H), 712 (С-Ндеф.), 691 

(C-S-C). Найдено, %: C 46.12; H 2.53, N 5.27; S 

24.41. C80H48CuN8О24S16. Вычислено, %: C 46.16; H 

2.32; N 5.38; S 24.64. 

Выход соединения (9b): 164 мг (78 %). ИК 

спектр, ν, см
–1

: 3564 (ОН), 1613 (С-Сскел), 1532 (–

N=), 1160 (S=O), 1290 (СAr-H), 712 (С-Ндеф.), 693 

(C-S-C). Масс-спектр, m/z 522.60 [M+H2O-2H]
4-

, 

2111.20 [M+2Н2О-H]
-
, вычислено 2074.19. Найде-

но, %: C 45.84; H 2.80, N 5.24; S 24.34. 

C80H48СоN8О24S16. Вычислено, %: C 46.26; H 2.33; 

N 5.39; S 24.65.  

Выход соединения (9с): 171 мг (82 %). ИК 

спектр, ν, см
–1

: 3533 (ОН), 1614 (С-Сскел), 1530 (–

N=), 1161 (S=O), 1289 (СAr-H), 712 (С-Ндеф.), 692 

(C-S-C). Найдено, %: C 46.05; H 2.65, N 5.21; S 

24.24. C80H48ZnN8О24S16. Вычислено, %: C 46.18; H 

2.32; N 5.38; S 24.62. 

Синтез тетра–4-(пиперидин-1-ил)-тетра-5-

(4-октадецилсульфамоилфенилсульфанил)-

фталоцианина меди (10а).  

В ацетоновый раствор полученного по вышеуказан-

ной методике сульфохлорида тетра-4-(пиперидин-1-

ил) тетра-5-фенилсульфанилфталоцианина меди (5а) 

добавляли двухкратный мольный избыток октадеци-

ламина (75,5 мг, 2,8 ммоль). Взаимодействие прово-

дили при кипячении реакционной массы в течение 1 

часа. Раствор фильтровали через бумажный фильтр, 

растворитель отгоняли, затем соединение растворяли 
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в хлороформе и подвергали колоночной хрома-

тографии на силикагеле М60, элюируя хлоро-

формом. Полученный продукт порошкообразное 

вещество зеленого цвета, обладающее растворимо-

стью в хлороформе и ДМФА. Выход: 68,9 мг (73,80 

%). Найдено, %: С 66.65, Н 8.15, N 8.42, O 4.81 S 

9.65; Вычислено, %: С 66.64, Н 8.16, N 8.40, O 4.80, S 

9.62; C148H216 CuN16 O8S8; ИК спектр, см
-1
: 3420 (-ОН), 

2979, 2847, 2779 (СН3), 2505, 2440 (СН2), 1587 

(NHвтор), 1130 (S=O), 1024 (С-S), 618 (C-N). ЯМР 
1
Н 

спектр, м.д.: 8.07 (c, H4, 8H), 7,49 (c, H2, 4H), 7,26 (c, 

H3, 8H), 7.07 (c, H1, 4H), 5.40 (c, NH, 4H), 2.99 (c, 

CH2 (a), 16 H), 2.51 (c, CH2 (b,c), 24H), 3.26, 1.78, 1.50, 

1.27 (c, CH2 C18H37), 0.91 (CH3, 12H). 

Синтез окта-4,5-(4-октадецилсульфамо-

илфенилсульфанил) фталоцианина (10е). В двухгор-

ловой колбе объемом 100 мл, снабженной обрат-

ным холодильником, готовили смесь 2 мл (18 

ммоль) хлорсульфоновой кислоты и 2 мл (18 

ммоль) тионилхлорида, затем при интенсивном 

перемешивании вносили 0.2 моль соединения 6d 

(0.28 г) и перемешивали при 20 
о
С в течение 0.5-1 

часа. Затем реакционную массу выливали на лед, 

обработанный хлоридом натрия. Выпавший оса-

док собирали на фильтре Шотта и сушили в экси-

каторе над серной кислотой в течение 3 суток. За-

тем целевые соединения экстрагировали ацето-

ном, растворитель отгоняли. В 30 мл ацетона рас-

творяли 217 мг (0.1 ммоль) полученного сульфохло-

рида. К раствору прибавляли избыток (0.22 г) окта-

дециламина и кипятили при 60 
о
С в течение 1-1,5 

часов. Контроль процесса вели по полноте растворе-

ния пробы реакционной массы в хлороформе. По 

окончании реакции ацетон отгоняли. Целевой про-

дукт экстрагировали из реакционной массы хлоро-

формом. Окончательную очистку осуществляли ко-

лоночной хроматографией (хлороформ, силикагель 

М 60). Выход: 280 мг (72 %). ИК спектр, ν, см
–1

: 

3421 (ОН), 2921, 2843 (CH2, CH3), 1590 (С-Сскел), 

1587 (NHвтор), 1532 (–N=), 1340 (NHвтор. деф.), 1270 

(СAr-H), 1240 (Ar-O-Ar), 1131 (S=O), 1024 (С-S), 

679 (С-Ндеф.). Найдено, %: C 68.27; H 9.35, N 5.33; 

S 6.81. C224H346N16О24S8. Вычислено, %: C 68.92; H 

8.93; N 5.74; S 6.57. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Синтез производных фталоцианина, содер-

жащих фенилсульфанильные группы осуществляли 

нитрильным методом, который заключался в сплав-

лении соответствующих 4,5-замещенных фталонит-

рилов (1-3), полученных по известным методикам [6-

8], с ацетатами соответствующих металлов (схема 1). 

Получение соответствующих сульфокислот осуще-

ствляли в два этапа. На первом исходный металло-

фталоцианин подвергали взаимодействию со смесью 

хлорсульфоновой кислоты и тионилхлорида, затем 

перемешивали при 20 
о
С в течение 2 часов, после 

чего реакционную массу выливали на лед, обрабо-

танный хлоридом натрия. Выпавший осадок от-

фильтровывали и сушили в течение 3 суток. 

 

 

Схема 1 
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Схема 2 
 

Затем целевые соединения экстрагировали 

ацетоном, после чего, либо растворитель отгоня-

ли, кипятили соединение с водой до полного рас-

творения, либо проводили взаимодействие с окта-

дециламином в среде кипящего ацетона (схема 2) 

с целью получения октадецилсульфамоилзаме-

щенных. Окончательную очистку осуществляли 

колоночной хроматографией. Соединения иден-

тифицировали с привлечением данных элементно-

го анализа, 1Н ЯМР, ИК и электронной спектро-

скопии, масс-спектрометрии MALDI-TOF. 

В масс-спектрах целевых продуктов обна-

ружены сигналы молекулярных ионов соответст-

вующих молекулярным массам этих соединений. 

В ИК спектрах всех исследованных фталоциани-

нов присутствуют полосы валентных колебаний 

связей C-S-C при 688 см
-1

 и C-S 1023-1024 см
-1

. В 

спектрах фталоцианинов с N-пиперидинильными 

или 1-бензотриазолильными заместителями на-

блюдаются полосы валентных колебаний связей 

C-N при 618-620 см
-1

 для соединений (5а, 8а, 10а) 

или 744 см
-1

 (4b, 7b). В ИК спектрах соответст-

вующих сульфо- или алкилсульфамоилпроизвод-

ных обнаружены полосы валентных колебаний 

связей S=O в области 1130-1140 см
-1

, отсутство-

вавшие в спектрах исходных металлофталоциани-

нов. В спектрах алкилсульфамоилзамещенных 

фталоцианинов 10а,е зафиксированы полосы ва-

лентных и деформационных колебания вторичных 

аминогрупп при 1587 и 1340 см
-1

, соответственно. 

При анализе электронных спектров по-

глощения обнаружено, что в ДМФА фиксируется 

небольшой батохромный сдвиг Q полосы сульфо-

производного по сравнению с соответствующим 

исходным металлофталоцианином (табл. 1, рис. 

1). Кроме того, соединение (5а) в ДМФА находит-

ся в ассоциированной форме, тогда как введение 

сульфогруппы в пара-положение фенилсульфа-

нильного фрагмента снижает склонность к ассо-

циации, т.е. судя по характеру его спектра соеди-

нение (8а) находится в ДМФА преимущественно в 

мономерной форме (рис. 1.). В хлороформе отме-

чено батохромное смещение Q полосы алкил-

сульфамоилзамещенного фталоцианина по срав-

нению с исходным металлофталоцианином на 5-7 

нм. Так, например, в отличие от исходного тетра-

4-(N-пиперидинил) тетра-5-фенилсульфанил) фта-

лоцианина меди (5а) алкилсульфамоилзамещен-

ное производное (10а) находится в ассоциирован-

ной форме. Кроме того, фиксируется гипсохром-

ный сдвиг Q-полосы соединения (10а) по сравне-

нию с соединением (5а) (рис. 2, табл. 1.). 

Переход к растворам концентрированной 

серной кислоты наблюдался значительный бато-

хромный сдвиг длинноволновых полос поглоще-

ния более чем на 150 нм, связанный с протониро-

ванием мезо-атомов азота фталоцианинового мак-

рокольца [9].  

Кроме того, введение сульфогрупп в фе-

нилсульфанильные фрагменты вызывает замет-

ный гипсохромный сдвиг Q полосы сульфопроиз-

водного по сравнению с исходным металлоком-

плексом. При сравнении электронных спектров 

поглощения тетра-4-(пиперидин-1-ил) тетра-5-

(фенилсульфанил) фталоцианина меди (5a) с по-

лученными на его основе сульфо- и алкилсульфа-

моилпроизводными в концентрированной серной 

кислоте видно, что наблюдается гипсохромный 

сдвиг Q-полосы в ряду: 5a < 8a < 10a.  

Это связано со снижением степени прото-

нирования мезо-атомов азота фталоцианинового 

макрокольца, вследствие введения объемных за-

местителей [9] в фенилсульфанильные фрагменты 

на периферии соединения 5a (рис. 3, табл. 1). 
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Таблица 1 

Электронные спектры поглощения фталоцианинов 4-10 

Table. 1. Data of UV-Vis spectra of phthalocyanines 4-10 

№ М R1 R2 
ЭСП, λmax, нм (lgε) 

DMF CHCl3 H2O H2SO4 

5a Cu 

N

 

S

 

704 707 - 803 

8a Cu S SO3H

 
706 - 669 792 

10a Cu S SO2NHC18H37

 

707 712 - 782 

4b Co 
N

N
N

 

S

 

682 696 - 868 

7b Co S SO3H

 

687 - 648 802 

6a Cu 

S

 

S

 

704 706 - 974 

6b Co 687 695 - дестр. 

6c Zn 708 710 - 960 

6d Mg 708 703 - обезм 

9a Cu 

S SO3H

 

S SO3H

 

707 - 657 941 

9b Co 703 - 655, 697 дестр. 

9c Zn 709 - 664, 702 945 

9е НН 667, 701 - 665 - 

10е НН S SO2NHC18H37

 

S SO2NHC18H37

 

715 719 - - 

 

Изучен процесс термодеструкции тетра-4-

(пиперидин-1-ил) тетра-5-(фенилсульфанил) фта-

лоцианина меди (5а). При анализе кривой ДСК 

(рис. 4) можно видеть, что процесс термодеструк-

ции соединения (5а) протекал в два этапа, на пер-

вом из которых (в интервале температур 300-400 

°С) наблюдалась убыль массы образца на 23 %. 

Обнаружено, что удаление четырех пиперидиль-

ных заместителей должно сопровождаться убы-

лью массы на 25%.  

Следовательно, данный этап термодест-

рукции, по-видимому, связан с удалением гетеро-

циклических фрагментов. Окончательная термо-

деструкция, сопровождающаяся разрушением 

фталоцианинового макрокольца протекала в ин-

тервале 420-600 °С (рис. 4). 

При анализе кривой ТГ обнаружено, что 

при температуре 700 °С убыль массы образцов 

исследованного соединения не превышает 60 %, 

следовательно, окончательного разложения со-

единений достичь так и не удалось. 

 

 По-видимому, происходило образование 

термостойких полимеров. Термолиз сульфокислоты 

(8а) протекал в несколько этапов, на первом из кото-

рых происходило удаление сольватной оболочки. 

Убыль массы при этом составляла 3-4 % от массы 

образца (рис. 5). Затем наблюдался достаточно ин-

тенсивный эндоэффект, который сопровождался 

снижением массы образца на 47 % и выделением 

SO2 и H2. Согласно расчетам, удалению пара-

сульфофенилсульфанильных фрагментов соответст-

вует убыль массы на 46 %. Далее на кривой ДСК 

фиксируется экзопик при 380-500 °С, который на 

кривой ТГ сопровождается убылью массы на 7 %. 

Затем кривая ТГ выходит на плато и дальнейшее 

снижение массы не наблюдается, а на кривой ДСК 

при температурах выше 650 °С наблюдается начало 

нового процесса, сопровождающегося эндоэффек-

том. Процесс, начало которого фиксируется в дан-

ном случае, начинается слишком близко к предель-

ной температуре исследования, и его суть устано-

вить не представляется возможным. 
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения в ДМФА: 1 – 5а, 2 – 8а, 3 – 6а, 4 – 9а 

Fig. 1. Electronic absorption spectra in DMF: 1 – 5а, 2 – 8а, 3 – 6а, 4 – 9а 

 

 
Рис. 2. Электронные спектры поглощения в хлороформе: 1 – 5а, 2 – 10а 

Fig. 2. Electronic absorption spectra in CHCl3: 1 – 5а, 2 – 10а 

 
 

Рис. 3. Электронные спектры поглощения в H2SO4: 1 - 5а, 2 - 8а, 3 - 10а 

Fig. 3. Electronic absorption spectra in H2SO4: 1 – 5а, 2 – 8а, 3 – 10a 

Таблица 2 

Параметры термоокислительной деструкции фталоцианинов меди 5а, 8а 

Table 2. Parameters of thermal-oxidative destruction of copper phthalocyanines 5а, 8а 

№ R1 R2 Температура максимального 

экзоэффекта, 
о
С 

1 этап 2 этап 

5a 

  

353 475 

8a 

  

275 

Выделение SO2 и H2 

460 

N S

N S SO3H
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(а) 

 

(б) 

Рис. 4. Термограмма фталоцианина меди (5а) 

Fig.4. Thermogram of copper phthalocyanine (5a) 

 

(a) 

 

(б) 

 
 

Рис. 5. Термограмма и данные масс-спектрометрии газообразных продуктов термолиза  

фталоцианина меди (10а): (а) выделение водорода, (б) выделение SO2 

Fig. 5. Thermogram and mass spectrometry data of gaseous products of thermolysis of copper phthalocyanine (10a): 

 (a) release of hydrogen, (b) release of SO2 
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Каталитическая активность тетра-4-(1-бензо-

триазолил) тетра-5-(4-сульфофенилсульфанил) фта-

лоцианина кобальта(II) и окта-4,5-(4-сульфофени-

лсульфанил) фталоцинина кобальта оценена с по-

мощью эффективных констант скорости окисления 

N, N - диэтилкарбомодитиолата натрия с концентра-

цией 2.9 * 10-3 моль/л, измеренной при pH = 8 и 

концентрации катализатора 6.0×10-5 моль/л, значе-

ния которых представлены в табл. 3. 

Таблица 3 

Константы скорости окисления N,N-диэтилкарбомодитиолата натрия  

в присутствие синтезированных фталоцианинов кобальта 

Table 3. Rate constants for the oxidation of sodium N,N-diethylcarbamodithiolate  

in the presence of synthesized cobalt phthalocyanines 

 

№ Соединение 
k

298
×10

3
, 

л/моль*с 

7b Тетра-4-(1-бензотриазолил) тетра-5-(4-сульфофенилсульфанил) фталоцианин кобальта 23.1 

 Тетра-4-(1-бензотриазолил) тетра-5-(4-карбоксифенилсульфанил) фталоцианин кобальта [11] 1.5 

9b Окта-4,5-(4-сульфофенилсульфанил)фталоцианина кобальта 12.5 

 Окта-4,5-(4-карбоксифенилсульфанил)фталоцианина кобальта [7] 4.6 

 

Из данных таблицы видно, что сульфо-

производные проявляют более высокую каталити-

ческую активность, чем схожие по строению кар-

боксипроизводные. Это проявляется в увеличении 

значений константы скорости окисления N,N-

диэтилкарбомодитиолата натрия (k) при исполь-

зовании в качестве катализатора сульфозамещен-

ных фталоцианинов 7b, 9b (табл. 3). 

ВЫВОДЫ 

1. В работе рассмотрен синтез фенилсульфа-

нилзамещенных фталоцианинов и их сульфо- и 

алкилсульфамоилзамещенных. 

2. Изучены электронные спектры поглощения 

целевых соединений. Зафиксирован небольшой 

батохромный сдвиг Q полосы сульфопроизводно-

го по сравнению с соответствующим исходным 

металлофталоцианином в ДМФА. Отмечено бато-

хромное смещение Q полосы алкилсульфамоил-

замещенного фталоцианина по сравнению с ис-

ходным металлофталоцианином на 5-7 нм в хло-

роформе. Введение сульфогрупп в фенилсульфа-

нильные фрагменты вызывает заметный гипсо-

хромный сдвиг Q полосы сульфопроизводного по 

сравнению с исходным металлокомплексом. 

3. Изучен процесс термодеструкции тетра-4-

(пиперидин-1-ил) тетра-5-(фенилсульфанил) фта-

лоцианина меди и его сульфопроизводного.  

Обнаружено, что начало процесса термо-

деструкции сульфопроизводного начинается при 

значительно более низкой температуре, чем дест-

рукция соответствующего исходного фталоциа-

нина меди и сопровождается выделением водоро-

да и сернистого ангидрида. 

4. Обнаружено, что сульфопроизводные 

проявляют более высокую каталитическую актив-

ность, чем схожие по строению карбоксипроиз-

водные. 
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