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Взаимодействием 4-тритилфеноксифталонитрила с SnCl2, ZrCl4 и HfCl4 в присутствии мочевины при 
катализе молибдатом аммония синтезированы тетракис-(4-тритилфенокси)фталоцианинаты олова(IV), 
циркония(IV) и гафния(IV). Строение комплексов охарактеризованы спектральными методами анализа, 
включающими масс-спектрометрию, ЯМР 1Н, колебательную и электронную спектроскопию. Полу-
ченные комплексы образуют димерные ассоциаты J-типа в хлороформе при концентрациях до ~ 1.5× 
10–6 моль/л и ниже, не ассоциированы в смеси толуола и пиридина до концентраций ~ 3×10–5 моль/л и 
выше, обладают каталитической активностью в реакции электровосстановления молекулярного кисло-
рода. Наибольшую активность проявили комплексы циркония и гафния. Комплексы олова и циркония 
термически устойчивы в инертной атмосфере до температуры 200°С.
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Фталоцианины являются одними из важней-
ших представителей большого класса тетрапир-
рольных макрогетероциклов. Замещенные фтало-
цианины используются в качестве катализаторов и 
фотокатализаторов [1, 2], жидкокристаллических 
материалов [3], в сенсорике [4], оптике [5], в тех-
нологиях преобразования солнечной энергии [6], в 
качестве красителей [7].

Важную группу органорастворимых фтало-
цианинов составляют соединения, содержащие 
тритильные заместители. Наличие объемных три-
тильных групп во фталоцианине и его комплексах 
с медью, кобальтом, цинком определяет перспек-
тивы применения этих соединений в тонкопленоч-
ной электронике [8] и обусловливает проявление 
ими жидкокристаллических свойств [9, 10]. В 

настоящее время неизвестны комплексы тритил-
замещенных фталоцианинов с четырехвалентны-
ми металлами, хотя люминесцентные свойства, 
проявляемые другими фталоцианинатами цирко-
ния(IV) и гафния(IV) с различными лигандами, 
определяют их перспективность для применения, 
например, в фотодинамической терапии [11–13], 
а комплексы олова(IV) могут применяться в для 
изготовления полевых транзисторов [14, 15]. Пор-
фиринаты и фталоцианинаты четырехвалентных 
металлов проявляют электрокаталитические и 
каталитические свойства в различных реакци-
ях [16, 17]. Вышеизложенное свидетельствует об 
актуальности дальнейших исследований фтало-
цианинатов четырехвалентных металлов. В этой 
связи, в настоящей работе осуществлен синтез 
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2(3),9(10),16(17),23(24)-тетракис-(4-тритилфенок-
си)фталоцианинатов олова(IV) 1, циркония(IV) 2 
и гафния(IV) 3 и изучены их электронно-оптиче-
ские, термические, электрохимические и электро-
каталитические свойства.

Исходным соединением для синтеза метал-
локомплексов является 4-тритилфеноксифтало-
нитрил 4. Его синтез и характеристики подробно 
описаны в работе [18]. Нагревание нитрила 4 и 
SnCl2, ZrCl4 или HfCl4 в расплаве мочевины в при-
сутствии молибдата аммония при 220°С приводит 
к образованию комплексов 1–3 в соответствии со 
схемой 1.

Для синтеза комплекса 1 в качестве источника 
металла мы использовали SnCl2 в мольном соот-
ношении 1.1:4 к нитрилу 4, поскольку, как было 
показано ранее [19, 20], при синтезе фталоциани-
натов олова при отсутствии значительного избыт-
ка SnCl2 образуются фталоцианинаты Sn(IV). Мо-
либдат аммония катализирует процесс разложения 
мочевины с выделением аммиака. Последний, ре-
агируя с фталонитрилом, способствует переводу 
его в дииминоозоиндолин, обладающий высокой 
реакционной способностью и образующий фтало-
цианины с большими выходами. Соединения 1–3 
выделяли из реакционных масс и очищали коло-
ночным хроматографированием. Их выходы на-
ходятся в пределах 40–50%. Все они являются ве-

ществами зеленого цвета, хорошо растворимыми 
в неполярных органических растворителях. Ком-
плексы охарактеризованы элементным анализом, 
данными масс-спектрометрии, колебательной, 
ЯМР 1Н и электронной спектроскопии.

В масс-спектре соединения 1 присутствует 
сигнал иона [M + H]+ при 2039.09 Да с относи-
тельной интенсивностью 32%, а наиболее интен-
сивным является сигнал, соответствующий иону  
[M – Ph]+ при 1963.72 Да. В масс-спектре комплек-
са 2 обнаружен интенсивный единичный сигнал 
при 1962.18 Да, характеризующий ион [M – Ph +  
Na]+. Что касается масс-спектра фталоциани-
ната 3, то в нем основным является сигнал при  
2158.42 Да, который может соответствовать иону 
[M + Na + 2H2O]+. Спектры ЯМР 1Н комплексов 
1–3, измеренные в CDCl3, схожи по характеру. В 
каждом из них в областях 7.45–7.40, 7.37–4.34 и 
7.33–7.22 м. д. присутствуют три мультиплета с 
интегральными интенсивностями 3:4:15, которые 
относятся к резонансу протонов бензольных колец 
макроцикла, феноксильных заместителей и три-
тильных групп соответственно. В целом, спектры 
ЯМР 1Н комплексов 1–3, измеренные при концен-
трации 10–4 моль/л, имеют относительно слабое 
разрешение, что может быть связано с их агрега-
цией в растворе хлороформа. Уменьшение концен-
трации растворов до 5×10–5 моль/л не привело к 
заметному изменению характеров спектров ЯМР. 
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Таким образом, можно предположить, что соеди-
нения 1–3 склонны к агрегации в растворах. Это 
предположение нашло экспериментальное под-
тверждение. В качестве примера на рис. 1 пред-
ставлены спектры поглощения комплекса 1 в рас-
творе хлороформа при различных концентрациях.

Полоса Q в спектрах поглощения соединения 1 
имеет максимум при 712 нм, а на ее длинноволно-
вом спаде наблюдается инфлексия в области 738 
нм, при этом характер спектров не меняется при 
уменьшении концентрации комплекса. Это свиде-
тельствует об образовании ассоциатов в раство-
ре, причем ассоциация осуществляется по J-типу 
[21]. Спектры поглощения в хлороформе комплек-
сов 2 и 3 имеют такой же характер и отличаются 
только положениями максимумов полос Q, кото-
рые находятся, соответственно, при 706 и 709 нм. 
Это может свидетельствовать о существовании в 
растворах устойчивых димеризованных форм фта-
лоцианинатов, образующихся за счет водородных 
связей между атомами хлора и атомами водорода 
заместителей. Линейная зависимость оптической 
плотности растворов от концентрации комплекса 
подтверждает отсутствие ассоциатов высших по-
рядков [22, 23], образованию которых препятству-
ют стерические факторы.

Известно, что процессы агрегации фталоциа-
нинов в растворах можно подавить при использо-

вании полярных координирующих растворителей 
[24]. Мы измерили спектры поглощения ком-
плексов 1–3 в смеси толуола и пиридина (1:1). На  
рис. 2 представлены спектры поглощения ком-
плекса 1 при различных концентрациях.

Как следует из полученных данных, в присут-
ствии пиридина характер спектра поглощения из-
меняется. На длинноволновом спаде полосы Q ис-
чезает инфлексия, а максимум полосы сдвигается 
гипсохромно на 7 нм. Это свидетельствует о пере-
ходе комплекса 1 в мономерную форму, а линейная 
зависимость оптической плотности его растворов 
от концентраций – об отсутствии агрегации. Такой 
же характер имеют и спектры поглощения ком-
плексов 2 и 3, измеренные в той же смеси раство-
рителей, максимумы полос Q в них находятся при 
701 и 703 нм. Зависимости оптических плотностей 
их растворов от концентраций также линейны. Это 
позволяет предположить, что в присутствии по-
лярного координирующего растворителя комплек-
сы 1–3 не ассоциированы в растворах до концен-
траций (3.0–3.5)×10–5 моль/л.

Известно, что металлокомплексы порфири-
нов могут обладать каталитической активностью 
в процессах электровосстановления кислорода 
[25–27]. В настоящей работе мы исследовали элек-
трохимические и электрокаталитические свойства 
соединений 1–3 методом циклической вольтам-

Рис. 1. Электронные спектры поглощения комплекса 1 
в CHCl3 при различных концентрациях.

Рис. 2. Электронные спектры поглощения комплекса 
1 в смеси толуол–пиридин (1:1) при различных кон-
центрациях.
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перометрии. Измерения проводили в стеклянной 
трехэлектродной термостатированной электрохи-
мической ячейке, устройство которой подробно 
описано в [28]. В качестве рабочего электрода ис-
пользован графитовый стержень, боковая и верх-
няя часть которого изолированы фторопластом. 
На торцевую часть электрода наносили слой ак-
тивной массы, включающей углеродный носитель 
(УТЭ – углерод технический элементный), фторо-
пласт марки ФП-4Д и исследуемое вещество в ве-

совом соотношении 7:2:1. Поляризующим служил 
платиновый электрод, электродом сравнения – на-
сыщенный хлоридсеребряный электрод. В тексте, 
на графике и в таблице значения потенциалов при-
ведены относительно этого электрода. Исследова-
ния проводили в атмосфере аргона в 0.1 М. водном 
растворе KОН, а также после насыщения электро-
лита кислородом. I–E кривые регистрировали в 
области потенциалов 0.5÷–1.5 В при скорости ска-
нирования 20 мВ/с.

На рис. 3 в качестве примера представлены 
циклические вольтамперные кривые для элект-
рода, модифицированного комплексом гафния 3, 
полученные в результате измерений в атмосфере 
аргона (1) и после насыщения электролита мо-
лекулярным кислородом (2). При продувке элек-
тролита аргоном на I–Е-кривой присутствуют 
два катодных и анодных максимума, отвечаю-
щих процессам последовательного восстановле-
ния (окисления) макроциклического лиганда (L) 
с образованием моноанионной (радикальной) и 
дианионной форм соединений. При введение газо-
образного кислорода отмеченные эти два процес-
са сохраняются и дополнительно появляются два 
новый катодных максимума в областях потенциа-
лов –0.2÷–0.5 и –0.6÷–0.8 В, характеризующих две 
параллельно-последовательные стадии процесса 
электровосстановления кислорода и пероксида во-
дорода, описанные ранее [28].

Циклические I-E – кривые, полученные для 
комплексов 1 и 2, имеют схожий характер и от-

Таблица 1. Редокс-потенциалы для электродов, модифицированных соединениями 1–3

Соединение ЕRed/Ox, B  
L↔L– •

ЕRed/Ox, B  
L– •↔L2– Emax(O2), В E1/2(O2), В

В атмосфере аргона
1 –0.93 –1.18 – –
2 –0.88 –1.15 – –
3 –0.87 –1.14 – –

В присутствии кислорода
1 –0.93 –1.17 –0.42 –0.32
2 -0.90 –1.14 –0.39 –0.30
3 –0.87 –1.14 –0.40 –0.30

Без катализатора –0.40 –0.35

Рис. 3. I–Е-Кривые для электрода с комплексом 3 в 
атмосфере аргона (1) и молекулярного кислорода (2).
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личаются лишь положением катодных и анодных 
максимумов. Редокс-потенциалы для органическо-
го лиганда были рассчитаны как полусуммы соот-
ветствующих анодных и катодных максимумов 
(табл. 1). Погрешность в определении значений 
потенциалов составляет ±0.01 В.

Анализ полученных данных позволяет заклю-
чить, что комплексы 1–3 в отрицательной обла-
сти потенциалов способны принимать/отдавать 
до двух электронов, что характерно и для других 
фталоцианинов, имеющих электронодонорные за-
местители [29, 30]. Положения анодных и катод-
ных максимумов находятся в тех же областях, что 
и в случае других металлокомплексов феноксиза-
мещенных фталоцианинов [31, 32], т. е. влияние 
четырехвалентных металлов на электрохимиче-
ские характеристики комплексов незначительно. 
Следует также отметить, что переходы по току для 
органической части молекул имеют слабую ин-
тенсивность, что свидетельствует о затруднении 
протекания этих процессов при дополнительном 
введении тритилфеноксильных групп Сравнение 
электрохимических характеристик комплексов 
1–3 с измеренными для фталоцианинатов цирко-
ния и гафния, не содержащих заместителей в ядре 
фталоцианина [33], показывает, что введение элек-
тронодонорных заместителей приводит к смеще-
нию потенциалов первой стадии восстановления 
(окисления) в сторону положительных значений 
на 0.1–0.2 В, т. е. сохраняется способность к вос-
становлению макроциклического лиганда.

Все исследованные металлокомплексы облада-
ют невысокой каталитической активностью в ре-
акции электровосстановления кислорода, причем 
наибольший электрокаталитический эффект [по 
значению сдвига E1/2(O2) в область положитель-
ных значений] проявили комплексы циркония 2 и 
гафния 3. Как и следовало ожидать, каталитиче-
ская активность исследованных соединений не-
сколько ниже, чем у традиционно используемых 
в качестве катализаторов электровосстановления 
кислорода комплексов фталоцианинов с переход-
ными металлами (Co, Cu, Fe, Mn) [34].

Термическая устойчивость соединений показы-
вает границы применимости их в различных про-
цессах, проходящих при повышенных температу-
рах. Мы исследовали термическую устойчивость 
комплексов 1–3 в атмосфере гелия при нагреве 
образцов со скоростью 10 град/мин. Результаты 
термогравиметрического анализа представлены на 
рис. 4.

Из полученных данных следует, что комплек-
сы олова 1 и циркония 2 устойчивы до темпера-
туры 200°С. Потери массы образцов при нагреве 
до этой температуры составляют соответственно 
0.24 и 1.12%. В интервале температур 200–400°С 
потери массы достигают 8.27 и 6.11%, что может 
соответствовать отщеплению двух фенильных 
заместителей (Δmтеор = 7.4–7.6%). Наконец, при 
температурах выше 400°С начинается глубокое 
разрушение органической части молекул. Для со-
единения гафния 3 деструкция начинается при бо-
лее низкой температуре, и при нагреве до 200°С 
комплекс теряет около 10% массы, что приблизи-
тельно соответствует отщеплению одной тритиль-
ной группы (Δmтеор = 11.2%). В интервале темпе-
ратур 200–400°С комплекс 3 теряет еще около 7% 
массы, т. е. общая потеря массы составляет 17%. 
Это может соответствовать отщеплению двух три-
тильных групп (Δmтеор = 22%). В дальнейшем ха-
рактер деструкции комплекса приближается к та-
ковому для соединений 1 и 2.

Таким образом, синтезированы новые тетра-
кис-(4-тритилфенокси)фталоцианинаты оло-
ва(IV), циркония(IV) и гафния(IV). Установлено, 
что в хлороформе они образуют ассоциаты J-типа, 
а в присутствии пиридина не ассоциированы. Все 
синтезированные соединения являются катализа-

Рис. 4. Термограммы комплексов 1–3.
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торами электровосстановления кислорода, наи-
большую активность проявили фталоцианинаты 
циркония и гафния. Комплексы олова и циркония 
обладают высокой термической устойчивостью в 
инертной атмосфере.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Элементный анализ выполнен на приборе 
FlashEA 1112 CHNS–O Analyzer (Thermo Fisher 
Scientific, США). Масс-спектры (LDI-TOF, без 
матрицы) зарегистрированы на приборе Shimadzu 
Biotech AXIMA Confidence (Shimadzu Corporation, 
Япония). ИК спектры записаны на спектрофото-
метре Avatar 360 FT-IR (Thermo Fisher Scientific, 
США) в области 400–4000 см–1 в тонких пленках 
на стекле KRS-5. Спектры ЯМР 1Н (500 МГц) 
записаны на приборе Bruker Avance-500 (Bruker 
Daltonics GmbH, Германия) в CDCl3. Электронные 
спектры поглощения измерены на спектрофотоме-
тре Helios Zeta (Thermo Fisher Scientific, США) в 
кварцевых прямоугольных кюветах с толщиной 
поглощающего слоя 10 мм при 25°С. Для спек-
тральных измерений использовали хлороформ, 
бензол и пиридин квалификации ХЧ (Экос-1, Рос-
сия).

4-Тритилфеноксифталонитрил 4 получен по 
методике, приведенной в работе [16].

Синтез 2(3),9(10),16(17),23(24)-тетракис- 
(4-тритилфенокси)фталоцианинатов дихлоро- 
олова 1, дихлороциркония 2 и дихлорогафния 
3. Смесь 0.46 г (1.0 ммоль) нитрила 4, 0.3 ммоль 
хлорида олова(II) дигидрата, или 0.5 ммоль без-
водного хлорида циркония(IV), или хлорида гаф-
ния(IV), 0.4 г (6.7 ммоль) мочевины нагревали 
до 220°С, добавляли 20 мг молибдата аммония и 
выдерживали 1 ч. Реакционную массу охлаждали, 
измельчали, растворяли в хлороформе, отфильтро-
вывали и хроматографировали на колонке, запол-
ненной силигагелем 60 (Merck), (элюент – смесь 
хлороформа и этанола, 50:1 по объему), собирая 
основную зеленую зону. Растворитель удаляли, ве-
щества высушивали на воздухе в течение 6 ч при 
120°C. Все комплексы являются порошками тем-
но-зеленого цвета, растворимыми в CHCl3, бензо-
ле, ТГФ, пиридине, ДМСО, ДМФА.

Комплекс (1). Выход 0.26 г (52%). Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: 7.47–7.42 м (12Н), 7.39–7.47 м 

(16Н), 7.31–7.20 м (60Н). ЭСП, λmax, нм (lgε): 738, 
712 (хлороформ); 705 (5.14) (толуол–пиридин, 
1:1). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 2039.09 (32) [M]+, 
1963.72 (100) [M – Ph]+. Найдено, %: C 78.12; H 
4.47; N 5.11. C132H88Cl2N8O4Sn. Вычислено, %: C 
77.72; H 4.35; N 5.49. М 2038.53.

Комплекс (2). Выход 0.25 г (45%). Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: 7.41–7.37 м (12Н), 7.35–7.34 
м (16Н), 7.33–7.26 м (60Н). ЭСП, λmax, нм (lgε): 
732, 706 (хлороформ); 701 (5.13) (толуол–пири-
дин, 1:1). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 1962.18 (100)  
[M – Ph + Na]+. Найдено, %: C 79.10; H 4.50; N 
5.23. C132H88Cl2N8O4Zr. Вычислено, %: C 78.79; H 
4.41; N 5.57. М 2008.54.

Комплекс (3). Выход 0.20 г (39%). Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: 7.42–7.37 м (12Н), 7.35–7.32 м 
(16Н), 7.31–7.20 м (60Н). ЭСП, λmax, нм (lgε): 736, 
709 (хлороформ); 703 (5.06) (толуол–пиридин, 
1:1). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 2158.42 [M + Na + 
2H2O]+ (100). Найдено, %: C 74.41; H 4.37; N 5.18. 
C132H88Cl2HfN8O4·2H2O. Вычислено, %: C 74.24; 
H 4.34; N 5.25. М 2098.58.
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Synthesis and Physicochemical Properties  
of Tin(IV), Zirconium(IV), and Hafnium(IV) 

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(4-tritylphenoxy)- 
phthhalocyaninates
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The reaction of 4-tritylphenoxyphthalonitrile with SnCl2, ZrCl4 and HfCl4 in the presence of urea under am-
monium molybdate catalysis was used to synthesize tetrakis-(4-tritylphenoxy)phthalocyaninates of tin(IV), 
zirconium(IV), and hafnium(IV). The complexes were characterized by spectral methods of analysis, including 
mass spectrometry, 1Н NMR, vibrational and electron spectroscopy. All of them form J-type dimer associates 
in chloroform at concentrations up to ~1.5×10–6 mol/L and lower, are not associated in a mixture of toluene and 
pyridine up to concentrations of ~3×10–5 mol/L and higher, have catalytic activity in electroreduction reactions 
of molecular oxygen. The complexes of zirconium and hafnium showed the highest activity. Tin and zirconium 
complexes are thermally stable in an inert atmosphere up to a temperature of 200°C.

Keywords: 4-tritylphenoxyphthalonitrile, tetrakis-(4-tritylphenoxy)phthalocyaninates, tin, zirconium, hafnium, 
electrocatalysis, thermal stability


