
ISSN 1991–3966. Жидк. крист. и их практич. использ. / Liq. Cryst. and their Appl., 2020, 20 (3), 65–71 
≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 

УДК 532.783 
 
Е. И. Павлова1, С. А. Знойко1, В. Е. Майзлиш1,  
Н. В. Бумбина2, О. Б. Акопова2, Н. В. Усольцева2  

 
СИНТЕЗ  И  СВОЙСТВА  ТЕТРА[4,5]ДИНАФТО([1,2-b:2,1-d][1,6]БЕНЗО-ДИОКСОЦИН)- 

ФТАЛОЦИАНИНОВ  КОБАЛЬТА  И  НИКЕЛЯ 
 

1 НИИ макрогетероциклических соединений, 
Ивановский государственный химико-технологический университет, 

Шереметевский пр-т, 7, 153000 Иваново, Россия. E-mail: znoykosa@yandex.ru 
2НИИ Наноматериалов, Ивановский государственный университет, 
ул. Ермака, 39, 153025 Иваново, Россия. E-mail: n_bumbina@mail.ru 

 
«Нитрильным» методом, нагревая динафто([1,2-b:2,1-d][1,6]бензодиоксоцин-2,3-дикарбонитрила 

с ацетатами кобальта и никеля при 180–220 оС, осуществляли синтез металлокомплексов соответ-
ствующих замещенных фталоцианинов с кобальтом и никелем. Строение всех полученных соединений 
подтверждали методами элементного анализа, MALDI-TOF-спектрометрии, ИК и электронной спек-
троскопии. Исследована способность полученных металлофталоцианинов растворяться в концентриро-
ванной серной кислоте, диметилформамиде и хлороформе. Обнаружено влияние металла-
комплексообразователя на положение Q полосы синтезированных соединений.  

Проведены моделирование и оптимизация молекулярных моделей исследуемых соединений, исполь-
зуемых для прогноза мезоморфизма, характерного для дискотических мезогенов, с помощью программы 
«СМР ChemCard». Результаты прогноза свидетельствуют о возможном проявлении латентного мезо-
морфизма. Однако согласно данным эксперимента синтезированные соединения разлагаются, не меняя 
фазового состояния. 
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Cobalt and nickel complexes of tetrakis[4.5]dinaphto([1,2-b:2,1-d][1,6]benzodioxocyne)phthalocyanines 
were synthesized on the basis on dinaphto([1,2-b:2,1-d][1,6]benzodioxocyne-2,3-dicarbonitryle by ‘nitrilic’ 
method. Structures of all compounds obtained were confirmed by elemental analysis, MALDI-TOF spectrometry, 
IR and electron spectroscopy. The ability of the studied metallophthalocyanines to dissolve in concentrated sulfu-
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ric acid, dimethylformamide and chloroform was investigated. The influence of the metal-complexing agent on the 
Q-band position of the studied compounds was found. 

Modeling and optimization of molecular models of the studied compounds was performed in order to estab-
lish the possibility of mesomorphism manifestation characteristic of discotic mesogens with the help of the "SMP 
ChemCard"program. Prediction results indicated about possible manifestation of latent mesomorphism. Howev-
er, according to the experimental data, the synthesized compounds decompose without change of phase state. 

Key words: dinafto([1,2-b:2,1-d][1,6]benzodioxocin-2,3-dicarbonitrile, metallophthalocyanines, synthe-
sis, electron absorption spectra, mass spectrometry, modeling, mesomorphism prediction, molecular parameters 

 
 

В последние 30 лет химия фталоцианинов 
(Pc) интенсивно развивается, потому что Pc и мно-
гие из их производных обладают особенными фи-
зическими свойствами, интересными для примене-
ния в материаловедении. Актуальность Pc и их 
аналогов вытекает из их разнообразия, архитек-
турной гибкости и исключительной стабильности 
в окружающей среде. В дополнение к фундамен-
тальным исследованиям интерес к Pc в последнее 
время расширяется, в частности в области приме-
нения в фотоэлементах, электрохромизме [1], в 
оптическом хранении данных, лазерных красите-
лях [2], жидких кристаллах, химических сенсорах 
[3] и фотосенсибилизаторах для фотодинамиче-
ской терапии [4]. 

Молекула Pc имеет двумерную электронно-
сопряженную систему (ароматическая система с 18 
электронами), и ряд модификаций могут быть вы-
полнены либо в макроцикле, включающем более 
70 различных атомов металла (рис. 1), или с по-
мощью вставки боковых групп на периферийных 
участках макроцикла [5]. Pc также могут быть по-
лимеризованы в одно- или двумерные массивы [6]. 
Эти изменения облегчают формирование электро-
физических параметров металлофталоцианинов [7] 
в широком диапазоне и, следовательно, позволяют 
варьировать электрические и оптические свойства 
соединений. 

С другой стороны, Pc могут представлять 
несколько видов конденсированных фаз, такие как 
монокристаллы, поликристаллические жидкости, 
дискотические жидкие кристаллы [8] и пленки 
Ленгмюра — Блоджетт [9]. Этот факт чрезвычайно 
важен для того, чтобы: 

а) организовать Pc в супрамолекулярной ар-
хитектуре [10] для достижения супрамолекуляр-
ных свойств; 

б) улучшить обрабатываемость соединений 
для их объединения в молекулярную систему [11]. 

Уникальной термоустойчивостью, а также 
электронооптическими свойствами обладают Pc, 
анелированные по периферии различными арома-
тическими фрагментами, такие как тетра-9,10-
фенантренпорфиразины или металлонафталоциа-
нины, проявляющие сильный батохромный сдвиг 
длинноволновой полосы поглощения, а также 
сдвиг в область больших длин волн максимумов в 
спектрах испускания и возбуждения, а кроме того 
обнаруживают высокие квантовые выходы флуо-
ресценции и образования синглетного кислорода 
наряду со снижением тушения флуоресценции 
[12]. При этом следует отметить, что указанные 
соединения очень слабо растворимы в легколету-
чих органических растворителях. 

Таким образом, на основании анализа лите-
ратуры можно сказать, что Pc, аннелированные 
ароматическими фрагментами, обладают повы-
шенной термоустойчивостью, а также устойчиво-
стью к свету и окислителям, но очень слабо рас-
творяются в органических растворителях, что за-
трудняет их очистку, исследование и практическое 
использование. В этой связи представляют интерес 
синтез и исследование спектральных свойств но-
вых высокосимметричных фталоцианинов кобаль-
та и никеля, содержащих аннелированные нафток-
сигруппы, обладающих растворимостью в легко-
кипящих органических растворителях. 

Далее на основе ранее известного ди-
нафто([1,2-b:2,1-d][1,6]бензодиоксоцин-2,3-
дикарбо-нитрила 1 нитрильным методом синтези-
ровали металлокомплексы соответствующих вы-
сокосимметричных фталоцианинов с кобальтом и 
никелем (схема 1). С этой целью фталонитрил 1 
нагревали с ацетатами кобальта и никеля при 100–
150 оС в присутствии 0,5 мл 1,8-
диазабициклоундецена до образования зеленой 
окраски реакционной массы, а затем при 200–220 
оС до полного затвердевания реакционной массы.  
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Схема 1 

 
 

После окончания реакции плав остужали до 
комнатной температуры, промывали 5%-ым вод-
ным раствором HCl для удаления продуктов взаи-
модействия мочевины с солями металлов, затем 
водой до нейтральной реакции промывных вод. 
Далее полученные порошки сушили, растворяли в 
хлороформе и подвергали колоночной хромато-
графии на Al2O3, элюируя хлороформом. 

Полученные металлофталоцианины охарак-
теризованы с привлечением данных элементного 
анализа, электронной и ИК спектроскопии, масс-
спектрометрии MALDI-TOF. 

ИК-спектры фталоцианинов 2a, b, содержа-
щих аннелированные нафтоксифрагменты, явля-
ются слаборазрешенными и содержат полосу связи 
Ar-O-Ar при 1214 см-1, а также полосу, характер-
ную для пиррольных и бензольных остатков при 
1461,71 см-1. В MALDI-TOF масс-спектрах зафик-
сированы сигналы, соответствующие молекуляр-
ным массам впервые синтезированных металло-
комплексов высокосимметричных фталоцианинов 
2a, b. 

Обнаружено, что синтезированные в работе 
тетра[4,5]([1,2-b:2,1-d][1,6]бензодиоксоцин)фтало-
цианины кобальта и никеля хорошо растворимы в  

ДМФА, хлороформе и концентрированной серной 
кислоте, что позволило зафиксировать для них 
электронные спектры поглощения (рис. 1, 2). 
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Рис. 1. Электронный спектр поглощения  

фталоцианина 2а: 
1 – в ДМФА, 2 – в хлороформе, 3 – в серной кислоте 

Fig. 1. UV-Vis spectra of 2a: 1 – DMF, 2 – CHCl3,  
3 – H2SO4  
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Рис. 2. Электронный спектр поглощения фтало- 

цианина 2b в концентрированной серной кислоте 

Fig. 2. UV-Vis spectrum of 2b in H2SO4 
 

В концентрированной серной кислоте Q-по-
лоса соединений 2а,b с аннелированными 
нафтоксифрагментами претерпевает сильный ба-
тохромный сдвиг по сравнению с ДМФА и хлоро-
формом, что характерно для соединений фталоци-
анинового ряда. Наблюдается влияние природы 
металла-комплексообразователя на положение Q-
полосы, заключающееся в ее гипсохромном сдвиге 
при переходе от металлокомплекса с кобальтом 2а 
к соответствующему металлокомплексу с никелем 
2b (ср. рис. 1 и 2). 

 
Экспериментальная часть 

 
Синтез 

 
Все анализы осуществлены с использовани-

ем оборудования Центра коллективного пользова-
ния ИГХТУ. Элементный анализ выполнялся на 
элементном анализаторе CHNS-O FlashEA, 1112 
series. Перед проведением элементного анализа 
образцы исследуемых соединений подвергали 
термообработке при 110 °С в течение двух часов. 
Электронные спектры поглощения записывали в 
органических растворителях (ДМФА и хлорофор-
ме), водно-щелочных средах и концентрированной 
серной кислоте на спектрофотометре HITACHI U-
2001 при комнатной температуре в диапазоне длин 
волн 325–900 нм, ИК-спектры – на приборе 
«Avatar 360 FT-IR ESP» в области 400–4000 см–1 в 
таблетках с бромидом калия. MALDI-TOF масс-
спектры получены на масс-спектрометре Shimadzu 
Biotech Axima Confidence в режиме положительных 

ионов. В качестве матрицы использована 2,5-
дигидроксибензойная кислота. Образцы готовили 
растворением соединений в тетрагидрофуране или 
водном растворе ацетонитрила (10–4–10–5 моль/л), 
затем смешивали в соотношении 1:1 (v/v) с рас-
твором матрицы (30 мг/мл) в тетрагидрофуране. 

Исследование мезоморфных свойств прово-
дилось с помощью термополяризационной микро-
скопии (микроскоп МИН-8 с нагревательным сто-
ликом оригинальной конструкции). 

Тетра[4,5]динафто([1,2-b:2,1-d][1,6]бензодиок-
социн)фталоцианин кобальта (2а) 

В термостойкую пробирку загружали 0,1227 г 
(0,03 моль) фталонитрила 1 и 0,0316 г (0,0015 моль) 
ацетата кобальта. В полученную смесь добавляли 
мочевину, в пробирку помещали термометр. Затем 
пробирку ставили в прибор для сплавления и 
нагревали при температуре 180–200 oC в течение 
двух часов. После этого нагрев прекращали, веще-
ство охлаждали и экстрагировали хлороформом. 
Далее его подвергали колоночной хроматографии. 
Выход: 0,0139 г (5,4 %). Найдено, %: С – 78,91; H – 
3,54; N – 6,57. Вычислено, %: С – 79,10; H – 3,32; 
N – 6,59; C112H56CoN8O8. Масс-спектр, m/z: 1701,45 
[M+H]-. Вычислено: 1700,66. 

Тетра[4,5]динафто([1,2-b:2,1-d][1,6]бензодиок-
социн)фталоцианин никеля (2b). 

В термостойкую пробирку загружали 0,0551 г 
(0,0013 моль) фталонитрила 1 и 0,0332 г (0,0013 моль) 
ацетата никеля. В полученную смесь добавляли 
мочевину, в пробирку помещали термометр. Затем 
пробирку ставили в прибор для сплавления и 
нагревали при температуре 180–200 oC в течение 
1,5 часов. После этого нагрев прекращали, веще-
ство охлаждали и экстрагировали хлороформом. 
Далее его подвергали колоночной хроматографии. 
Выход: 0,04240 г (19,1 %). Найдено, %: С – 79,00; 
H – 3,91; N – 6,49. Вычислено, %: С – 78,74; H – 
3,78; N – 6,56; C112H64N8NiO8. Масс-спектр, m/z: 
1701,51 [М+Н]-. Вычислено: 1700,42. ИК-спектр, 
см-1: 1461,71 (пиррольные и бензольные остатки); 
1264,83 (Ar–O–Ar). 

 
Исследование мезоморфных свойств 

 
Далее проведена оценка перспективности 

указанных выше производных фталоцианина с 
точки зрения проявления ими мезоморфизма, ха-
рактерного для дискотических мезогенов.  
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Используя метод, разработанный нами ранее 

[13–15], проведено моделирование исследуемых 
соединений и на основе геометрических данных 
оптимизированных молекулярных моделей выпол-
нены расчет и анализ молекулярных параметров 
(МР) – безразмерных величин, извлекаемых из 
строения единичных молекул, путем сравнения 
расчетных значений с классификационным рядом 
(1): 

K = 2–8,5; Kc =1–2,6; Kp = 0,2–0,7; Ks = 0,25–1,00; 
Mm = 0,2–0,8; Mr = 0,15–0,80; Kar = 0,08–0,30      (1) 

Параметр K характеризует анизометрию мо-
лекулы в целом, параметры Kc и Kp – центра и пе-

риферии, соответственно. Параметр Ks показывает 
степень замещенности центрального фрагмента 
периферийными заместителями. Параметр Mm учи-
тывает соотношение масс центрального фрагмента 
и периферии молекулы. Параметр Mr учитывает 
степень окружения центрального ядра молекулы 
периферийными заместителями. Параметр Kar 
предложен с целью учета плотности упаковки пе-
риферийных заместителей. 

Построение и оптимизация моделей прово-
дились в пакете программ HyperChem методом мо-
лекулярной механики (ММ+). Оптимизированные 
модели 2a, b представлены на рис. 3.  

 

  
a b 

Рис. 3. Молекулярные модели соединений 2a (а), 2b (b) 

Fig. 3. Molecular models of 2a (а), 2b (b) 
 
 

Таблица. Результаты прогноза колончатого мезоморфизма для соединений 2a, b 

Table. Сolumnar mesomorphism prediction results for compounds 2a, b 
 

№ 
Еopt, 

ккал/моль 

Молекулярные параметры 
Р Э 

Mm Mr Kp K Kc Kar 

2a 298,94 0,68 0,68 0,75′ 2,78 1,01 0,29 ± ‒ 

2b 312,06 0,68 0,68 0,75′ 2,88 1,01 0,29 ± ‒ 

Примечание: Ks = 1,00; Еopt – энергия оптимизации; P – прогноз Col-мезоморфизма; Э – экспериментальные данные.  – значе-
ния МР, выходящие за границы классификационного ряда (1) 
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Так исследование мезоморфизма синтезиро-

ванных соединений показало, что соединение 2а 
разлагается при 253 оС, не переходя в мезофазу. 
Металлокомплекс 2b (табл.) разлагается при 267 оС 
и также не проявляет мезоморфизма. По результа-
там прогноза мезоморфизма, характерного для 
дискотических мезогенов (табл.), практически все 
МР, за исключением одного, а именно, параметра 
K, входят в интервалы граничных значений клас-
сификационного ряда (1). Значение параметра K 
находится очень близко к правой границе интерва-
ла его значений. Поэтому дается равновероятный 
прогноз проявления или отсутствия мезоморфизма 
для исследуемых соединений 2a, b. В данном слу-
чае возможно проявление латентной (скрытой) 
мезофазы, которую можно обнаружить при иссле-
довании фазовых диаграмм смесей с другими ме-
зогенными (немезогенными) соединениями.  

 
Работа выполнена при поддержке государ-

ственного задания тема № FZZW-2020-0008 (ИГХТУ) и 
частично при поддержке РФФИ (грант № 19-03-
00763-а).  
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