
Вступ. Перший фталоціаніновий метало�
комплекс було отримано випадково у 1907 р.
[1], у 1934 р. було встановлено його будову [2], а
у 1935 р. її підтвердили методом РСА [3].
Відтоді почалося широке вивчення та викори�
стання цих сполук. Наразі фталоціанінові ме�
талокомплекси знаходять широке застосуван�
ня не тільки як барвники і пігменти, а й у нових
перспективних галузях науки і техніки, таких
як нелінійна оптика, лазерна техніка й елек�
троніка, у пристроях зберігання інформації, а
також як органічні напівпровідники, електро�
хромні, хеміохромні та рідкокристалічні мате�
ріали і в каталізі [4]. У медицині фталоціані�
нові металокомплекси використовують як фо�
тодинамічні агенти [5, 6], препарати з антипрі�
онною активністю [7] тощо.

Нещодавно нами було показано високу ак�
тивність фталоціанінових комплексів цирко�
нію і гафнію, що містять позаплощинні ліган�
ди, як інгібіторів процесу утворення амілоїд�
них фібрил [8]. Тому синтез і дослідження вла�
стивостей таких фталоціанінів є актуальними
для подальшого створення засобів терапії за�

хворювань, що пов’язані з утворенням таких
білкових агрегатів. 

Складність отримання цих комплексів по�
лягає в тому, що використання класичних ме�
тодів синтезу фталоціанінових комплексів
цирконію і гафнію дихлоридів, які є стартови�
ми сполуками для синтезу комплексів з поза�
площинними лігандами, призводить до утво�
рення не очікуваних сполук, а до продуктів
хлорування макроциклу. Тому одержання чи�
стих фталоціанінових комплексів цирконію та
гафнію дихлоридів, є актуальним.

Ця робота присвячена дослідженню пе�
ребігу реакції утворення фталоціанінів цир�
конію та гафнію дихлоридів методом спікання
реагентів та у присутності 2�метилнафталіну
за допомогою ПМР�спектроскопії.

Експериментальна частина. У роботі було
використано фталодинітрил (Fluka, 95 %),
2�метилнафталін, безводні тетрахлориди цир�
конію і гафнію (Aldrich, 99,9 %), ацетилацетон.
Комерційний фталодинітрил додатково очи�
щували шляхом перекристалізації з ізопропа�
нолу, після чого сушили під вакуумом при
50 °С протягом 3 год.

ПМР�спектри записувались на ЯМР�спек�
трометрі «Varian» з тактовою частотою для
протонів 300 МГц. Як розчинник використову�
вали CDCl3, внутрішній стандарт — тетраме�
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тилсилан. Концентрація зразків становила
30 мг/мл. 

ССииннттеезз  ффттааллооццііаанніінніівв  ццииррккооннііюю  іі  ггааффннііюю
шшлляяххоомм  ссппііккаанннняя  ррееааггееннттіівв..  28,00 г (0,22 моль)
фталодинітрилу та 0,05 моль відповідного тет�
рахлориду металу нагрівають при 200 °С про�
тягом 2 год. Плав охолоджують, переносять до
апарату Сокслета й екстрагують бензолом, а
потім метанолом усі розчинні домішки. Про�
дукт сушать при кімнатній температурі. Вихід
становить 28,8 г (81 %) для фталоціаніну цир�
конію і 33,9 г (85 %) для фталоціаніну гафнію.

ССииннттеезз  ффттааллооццііааннііннуу  ццииррккооннііюю  ддииххллооррии��
ддуу..  28,00 г (0,22 моль) фталодинітрилу та 7,01 г
(0,05 моль) 2�метилнафталіну розчиняють при
нагріванні в 40 мл 1,2�дихлорбензолу, після
чого додають 11,5 г (0,05 моль) тетрахлориду
цирконію. Реакційну суміш нагрівають до
200 °С протягом 1,5�2 год. Потім дають охоло�
нути до 50 °С, розводять 40 мл бензолу, інтен�
сивно перемішують і фільтрують. Отриманий
осад промивають спочатку бензолом, а потім
метанолом до безбарвного фільтрату. Продукт
сушать при кімнатній температурі. Вихід ста�
новить 24,20 г (73 %).

ССииннттеезз  ффттааллооццііааннііннуу  ггааффннііюю  ддииххллооррииддуу..
55,00 г (0,43 моль) фталодинітрилу і 14,20 г
(0,1 моль) 2 метилнафталіну розчиняють при
нагріванні в 50 мл 1,2�дихлорбензолу, після
чого додають 32,00 г (0,1 моль) тетрахлориду
гафнію. Реакційну суміш нагрівають до 200 °С
протягом 2�2,5 год. Потім дають охолонути до
кімнатної температури, додають 50 мл бензо�
лу, перемішують і фільтрують. Отриманий
осад промивають спочатку бензолом, а потім
метанолом до безбарвного фільтрату. Продукт
сушать при кімнатній температурі. Вихід ста�
новить 55,60 г (73 %).

ССииннттеезз  ффттааллооццііаанніінніівв  ццииррккооннііюю  іі  ггааффннііюю
ббіісс  ааццееттииллааццееттооннааттіівв.. 0,74 ммоль PcМCl2 (де
М= Zr, Hf) суспензують в 10 мл толуолу, після
чого додають 160 мг (1,60 ммоль) ацетилацето�
ну і кип’ятять протягом 3 год. Далі реакційну
суміш фільтрують гарячою, твердий залишок
промивають гарячим толуолом. Фільтрат охо�
лоджують, через добу утворюється кристали,
які фільтрують, промивають гексаном і су�
шать під вакуумом при 100 °С. Вихід становить
374 і 332 мг (63 та 57 %) для біс ацетилацетона�
то фталоціаніну цирконію і гафнію відповідно.

Результати й обговорення. Синтез фтало�
ціанінових комплексів цирконію та гафнію
проводиться шляхом темплатної конденсації.
Уперше він був описаний у роботах [9, 10]. Ав�
тори роботи [10] показали, що в процесі синте�
зу, який ґрунтується на методі спікання реа�
гентів, утворюються не чисті фталоціаніни
(PcMCl2), а сполуки складу PcMCl3. При їхньо�
му гідролізі один атом хлору завжди залиша�
ється в складі комплексу. Це свідчить про те,
що цей атом хлору зв’язаний ковалентно з
атомом вуглецю бензольного ядра макроцик�
лу. Отже, має місце утворення хлорованого
фталоціаніну металу дихлориду, а не очікува�
ного фталоціаніну металу дихлориду. Урахо�
вуючи, що галогеніди цирконію і гафнію є
сильними кислотами Льюїса, утворення хло�
рованого макроциклу не є несподіваним. Якщо
проводити реакцію в розчинниках, які слабко
піддаються реакціям електрофільного замі�
щення, таких як 1,2�дихлорбензол, 1,2,4�три�
хлорбензол, нітробензол (а це одні з найбільш
поширених розчинників для синтезу фталоці�
анінів), також спостерігається галогенування
макроциклу й утворення побічних продуктів. 

Виходячи з роботи [11], утворення фтало�
ціанінів цирконію і гафнію дихлоридів можна
описати формальною схемою (схема 1А). 

У дійсності хлор ніколи не виділяється в
процесі цієї реакції. Швидше за все, ця реакція
перебігає з низькою селективністю, що при�
зводить як до хлорування фталодинітрилу,
так і до хлорування самого макроциклу. Ре�
зультатом цього є утворення статистичної
суміші хлорованих макроциклічних продуктів
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(схема 1Б). У цьому випадку дані елементного
аналізу суміші будуть відповідати брутто
формулі PcMCl3. Вірогідно, що масова частка
саме ClPcMCl2 у цьому «хлорованому пулі» бу�
де переважною, проте вилучити чистий про�
дукт, який є нерозчинним у більшості розчин�
ників, за таких умов синтезу, з реакційної
суміші неможливо.

Для отримання чистих фталоціанінів цир�
конію та гафнію, виходячи з тетрахлоридів
металів, нами було розроблено метод синтезу
[12, 13], що ґрунтується на внесенні в реакцій�
ну суміш 2�метилнафталіну, який легше під�
дається хлоруванню, і таким чином запобігає
хлоруванню макроциклу (схема 2). 

Аналіз будь�яких незаміщених фталоціа�
нінових комплексів викликає певні труднощі,
оскільки через надзвичайно низьку розчин�
ність, у більшості розчинників, дослідити їх
будову методом ПМР�спектроскопії, як пра�
вило, неможливо. Нами була прийнята спроба
визначити, які продукти утворюються в ре�
зультаті синтезу методом спікання реагентів
та у присутності 2 метилнафталіну. В основу
експерименту було покладено те, що фтало�
ціаніни цирконію та гафнію дихлориди, на від�
міну від інших фталоціанінів металів, досить
легко реагують з ацетилацетоном, утворюючи
високорозчинні біс�ацетилацетонатні комп�
лекси (схема 3), які, на відміну від вихідних ре�
човин, можна дослідити методом ПМР�спект�
роскопії. Було синтезовано біс�ацетилацето�
натні комплекси з так званими PcZrCl3 і
PcHfCl3, отриманими за [10], та з PcZrCl2 і
PcHfCl2, отриманим за [12, 13]. ПМР�спектри
біс�ацетилацетонату хлорованого фталоціа�
ніну гафнію наведено на рис. 1А, а отриманого
в присутності 2 метилнафталіну — на рис. 1Б. 

Аналізуючи ПМР�спектри хлорованих біс�
ацетилацетонатних фталоціанінових комплек�
сів цирконію і гафнію, можна зробити такі

припущення: отримані методом спікання реа�
гентів комплекси дійсно не є індивідуальними
сполуками, а складаються із суміші продуктів,
яка містить деяку кількість нехлорованого
комплексу.

У спектрі хлорованого біс�ацетилацетонату
фталоціаніну гафнію спостерігається складна
картина для всіх груп протонів комплексу
(рис. 1А). Мультиплетність метинового прото�
на в області 4,1�4,2 мд знаходить «відгук» в
ароматичній і аліфатичній частині спектра.
Подібним чином виглядає ПМР�спектр хлоро�
ваного біс�ацетилацетонату фталоціаніну
цирконію. У випадку проведення синтезу у
присутності 2 метилнафталіну спостерігаєть�
ся зовсім інша картина. Метинові та метильні
протони комплексів проявляються у вигляді
синглетів (рис. 1Б), що свідчить про високу си�
метрію системи.

Для підтвердження припущення, що при
проведенні реакції шляхом спікання реагентів
утворюється суміш макроциклічних продуків,
ми двічі переосадили біс�ацетилацетонат хло�
рованого фталоціаніну цирконію з хлорофор�
му гексаном. Після цього ПМР�спектр комп�
лексу значно спростився (рис. 2А), зникли си�
гнали протонів хлорованого фталоціанінового
макроциклу в області 8,75�8,70 і 7,70�7,50 м.д.
та значно зменшилося розщеплення сигналу
метинового протону ацетилацетонатного лі�
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ганду. Порівнюючи цей спектр зі спектром не�
хлорованого біс�ацетилацетонату фталоціа�
ніну цирконію (рис. 2Б), можна зробити висно�
вок, що кількість нехлорованого комплексу
значно переважує. Це пов’язано з тим, що чим
більше атомів хлору входить до складу макро�
циклу, тим вищу розчинність мають їх біс�
ацетилацетонатні комплекси, а отже, тим лег�
ше вони вилучаються з реакційної суміші. 

Таким чином, за допомогою ПМР�спектро�
скопії показано, що при синтезі фталоціаніно�

вих комплексів у жорстких умовах з о�фтало�
динітрилу і відповідних тетрахлоридів металів
методом спікання реагентів утворюється ряд
побічних хлорованих продуктів. Уведення в
реакційну суміш 2�метилнафталіну запобігає
хлоруванню макроциклу в процесі реакції, що
дає можливість отримання фталоціанінів цир�
конію і гафнію дихлоридів високого ступеня
чистоти. 

Надійшла в редакцію 20.10.2010 р.

В.Я. Черній
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Рис. 1. ПМР�спектр хлорованого біс�ацетилацетонату фталоціаніну гафнію (А) і нехлорованого (Б)
у CDCl3.
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Рис. 2. ПМР�спектри переосадженого хлорованого біс�ацетилацетонатного комплексу фталоціа�
ніну цирконію (А) і нехлорованого (Б) у CDCl3.

Peculiarities of synthesis and 1H NMR spectroscopy of Zirconium and Hafnium phthalocyanine complexes

V.Ya. Chernii

Vernadskii Institute of General and Inorganic Chemistry of National Academy of Sciences of Ukraine
Ukraine, Kyiv, Palladin Ave., 32/34

Summary. With the use of 1H NMR spectroscopy it was shown that synthesis of phthalocyanine complexes by fus�
ing of o�phthalodinitrile and zirconium or hafnium tetrachlorides leads to the formation of series of side chlorinated
metallophthalocyanines. Addition of 2�methylnaphtalene to the reaction mixture prevents the macrocycle chlorination
and allows obtaining of zirconium and hafnium phthalocyanine of high purity. 

Keywords: 1H NMR spectroscopy, zirconium and hafnium phthalocyanine complexes. 
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