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 ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность проблемы 

Прямой синтез координационных и металлоорганических соединений, под которым 

подразумевается получение металлокомплексов непосредственно из элементарных металлов, 

начал бурно развиваться как отдельная синтетическая область с середины 60-х годов 

прошлого столетия. С тех пор развились его четыре вида: электросинтез, криосинтез, 

окислительное растворение элементарных металлов в неводных средах и трибосинтез. В 

нашей стране значительные успехи достигнуты в развитии электросинтеза (Л.А.Чугаев, 

О.А.Осипов, В.П.Григорьев, А.Д.Гарновский, А.П.Томилов, В.Т.Панюшкин), трибосинтеза 

(А.С.Кужаров, Г.Г.Чигаренко, Г.Г.Пономаренко, А.С.Бурлов), окислительного растворения 

металлов (М.Л.Хидекель, И.П.Лаврентьев, В.С.Масленников, С.В.Масленников) и газофазного 

синтеза (Г.А.Разуваев, Г.А.Домрачев). Существенен вклад в развитие прямых методов синтеза 

координационных соединений украинских (аммиачный синтез гомо- и гетероядерных 

комплексов – В.В.Скопенко, В.Н.Кокозей, газофазный синтез – С.В.Волков и Е.А.Мазуренко) и 

белорусских (электросинтез – Н.Н.Костюк) химиков. За рубежом большее внимание 

уделялось криосинтезу (несколько групп в Европе и США, в т.ч. группа K.Клабунде в 

Канзасском университете), электросинтезу (группы Д.Тaка в Канаде и A.Соусы в Испании) и 

синтезу с использованием металлов в активированной форме (среди других, группы P.Риеке 

в университете Небраска-Линкольн, США, и A.Фюрстнера в институте Бионеорганической 

химии в Мюльхейме, Германия).  

Необычностью реакций всех видов прямого синтеза является создание 

координационной сферы, исходя из металлов в нулевой степени окисления (в элементарной 

форме) и лигандов. Реакции прямого синтеза, за исключением криосинтеза, при котором 

взаимодействию с металлом предшествует предварительное испарение последнего, 

протекают одностадийно. Основным преимуществом реакций прямого синтеза является 

возможность получения таких координационных соединений, которые не образуются 

классическими методами. В случае электросинтеза, дополнительным преимуществом 

являются проведение синтетических реакций в мягких условиях и сравнительно хорошие 

выходы металлокомплексов. Особенно важно, что все типы координационных соединений 

(хелаты, аддукты, ди- и полиядерные соединения, π-комплексы), а также некоторые σ-

металлоорганические соединения могут быть получены методами прямого синтеза. Однако, 

обычно путем криосинтеза получают малоустойчивые при обычных температурах σ- и π-
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металлорганические соединения, а остальные три метода используются для синтеза главным 

образом хелатов и молекулярных комплексов. 

Прямой синтез имеет не только теоретический, но и важный прикладной аспект. 

Использование сравнительно недорогих солей аммония (Киевский университет, группа 

В.Н.Кокозея) дает возможность разделения смесей металлов и их оксидов. Элeктросинтез 

может быть использован для получения пигментов типа фталоцианина, а также для 

модификации электродов, применяемых в дальнейшем для обнаружения хлорофенолов и 

других загрязнителей атмосферы. Применение металлов в активированной (пирофорной) 

форме (в частности, так называемые металлы Риеке, получаемые путем восстановления солей 

переходных металлов щелочными металлами), дает возможность получения, через 

промежуточное образование металлокомплексов, различных типов органических соединений. 

То же характерно для металлов на инертной основе, агломераты которых находятся в 

пустотах ее решетки (например, графитa, Al2O3 или TiO2).  

Решению ряда новых вопросов оптимизации двух основных типов прямого синтеза – 

электрохимического и окислительного растворения металлов в неводных средах – и 

посвященa данная работа. В качестве модельных лигандирующих соединений были выбраны 

два типа азотсодержащих лигандных систем: классические макроциклы – фталоцианины 

(А.Ю.Цивадзе, Е.А.Лукъянец) и порфирины (Б.Д.Березин, О.И.Койфман, Т.Н.Ломова) - и 

азометиновые лиганды (В.И.Минкин, В.А.Коган, А.Д.Гарновский), обладающие 

хелатирующими свойствами. В данной работе акцент был сделан на сравнительный анализ 

использования элементарных металлов в условиях электролиза (в качестве растворяющихся 

электродов) и без него в различных формах (в виде порошков, проволоки, пластин или в 

пирофорном виде). Разработка новых подходов к прямому синтезу с целью получения ранее 

неописанных соединений и оптимизации, направленной преимущественно на понижение 

температуры существующих синтетических процессов, проводилась в рамках научных 

исследований, выполнявшихся автором в 1993-2006 году в НИИ физической и органической 

химии Ростовского государственного университета, в Институте физической xимии и 

электрохимии им. А.Н.Фрумкина Российской Академии наук (Москва) и Автономном 

yниверситете штата Нуэво Леон (Мексика) по темам “Электросинтез координационных 

соединений азометиновых лигандов”, “Оптимизация получения фталоцианинов при низких 

температурах” и “Использование ультразвука в координационной химии”.  
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Цель работы 

Общей целью диссертации являлась разработка условий низкотемпературных прямых 

синтезов координационных соединений фталоцианиновых и азометиновых лигандов как 

перспективного направления современной синтетической координационной химии. 

В соответствии с поставленной целью, в работе решались следующие задачи:  

1. Изучение возможности понижения температуры синтеза фталоцианинов до 

комнатной путём использования активированных комплексообразователей, металлов на 

инертной основе (Al2O3 или TiO2), ультразвуковой и ультрафиолетовой обработки, цеолитов 

и электросинтеза в различных неводных растворителях.  

2. Определение влияния природы растворителя на процесс получения фталоцианинов и 

их металлокомплексов различными типами прямого синтеза. 

3. Низкотемпературный электрохимический синтез новых металлокомплексов 

переходных металлов с азометиновыми лигандами.  

4. Сравнительный анализ электрохимических и классических химических 

(непосредственное взаимодействие с использованием солей металлов, темплатный синтез) 

методов. Оптимизация электрохимического синтеза при одновременном использовании 

ультразвуковой обработки системы.  

Выбранное направление в совокупности с опубликованными литературными данными 

открывает возможности одностадийного окисления элементарных металлов для получения 

координационных соединений различного состава в оптимальных условиях и практического 

использования прямого низкотемпературного синтеза хелатов в лабораторной практике и 

пигментов в технологических процессах. 

Научная новизна 

Разработаны методы получения фталоцианинов и их металлокомплексов при 

относительно низких температурах с использованием прямого электрохимичeского метода, 

комплексообразователей повышенной поверхностной активности в виде пирофорных 

металлов Риеке или металлов на инертной основе, цеолитов и ультрафиолетового облучения. 

Впервые показано, что, вместо стандартных 100-150оC в классических синтезах, при 

использовании химически активированных металлов (Cu, Ni, Zn, Mg) в неводных 

растворителях (спиртах и N,N-диметилэтаноламине) реакции протекают в интервале 0-40оС. 

Для синтеза фталоцианинов при температурах 0-70оС впервые применены низшие спирты, 

N,N-диметилэтаноламин и инертные растворители. Показано, что ультрафиолетовая 

обработка растворов прекурсоров фталоцианина в различных растворителях способствует 
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образованию конечного продукта с удовлетворительными выходами при температурах 

вплоть до 0оС. Проведен сравнительный анализ применения цеолитов и металлов в 

различных степенях активации в качестве матриц для циклизации фталонитрила и 

установлено, что наибольшие выходы фталоцианинатов достигаются при использовании 

металлов Риеке. 

На основании сравнительного анализа электрохимического и традиционных химических 

методов синтеза азометиновых металлокомплексов предложены оптимальные методики 

получения хелатов оснований Шиффа и их аналогов. При этом выявлены преимущества 

(бóльшие выходы конечных продуктов, возможность получения металлокомплексов без 

кислотных остатков, проведение реакций при комнатной температуре в одну стадию и 

контроль скорости реакции по силе тока) и недостатки (возможность накопления 

нерастворимого комплекса на поверхности растворяющегося анода и переноса металла с 

анода на катод с нулевым или низким выходом конечного продукта, необходимость 

разделения продукта от иcxодного лиганда, образование гидроксидов вместо комплексов) 

электрохимического метода по сравнению с классическими синтезами из солей в различных 

условиях.  

Впервые была показана возможность уменьшения или полного исчезновения 

нежелательного эффекта значительного уменьшения площади контакта анода и раствора из-

за адгезии продукта реакции к металлу-аноду, сопровождающееся увеличением напряжения в 

ячейке в процессе прямого электрохимического синтеза, путем одновременной 

электрохимической и ультразвуковой обработки реакционной системы.  

Практическая значимость 

 Впервые полученные в диссертации экспериментальные результаты по 

низкотемпературному (0-40оС) синтезу фталоцианинов электрохимически, путем 

комбинированного использования цеолитов или активированных металлов при 

ультразвуковой обработке, ультрафиолетовом облучении и обобщения, сделанные на их 

основе, являются базой для выбора оптимальных условий при разработке технологических 

процессов получения свободного фталоцианина и металлофталоцианинатов. Дальнейшая 

оптимизация таких технологий с использованием прекурсоров фталоцианина, применяемых в 

промышленности (фталевый ангидрид, фталевая кислота и фталимид), дадут толчок 

индустриальному получению более дешевых фталоцианиновых пигментов при температурах 

ниже 100оС. 
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Разработан прямой электрохимический препаративный метод получения 

металлокомплексов азометиновых лигандов с одновременной ультразвуковой обработкой 

реакционной системы, что позволяет значительно упростить этот синтетический процесс, 

избежать стандартных недостатков электросинтеза и повысить выходы конечных продуктов. 

Практическую ценность работы определяет количественная информация, необходимая для 

оптимизации параметров окислительного химического и электрохимического растворения 

металлов в неводных растворах органических лигандов при ультразвуковой обработке.  

По материалам данной работы, в статьях и монографиях с участием автора 

опубликованы оригинальные препаративные методики прямого химического и 

электрохимического синтезов фталоцианиновых и азометиновых комплексов переходных 

металлов.  

Материалы диссертации и монографий могут быть использованы в качестве 

дополнительных литературных источников в спецкурсах по неорганической, 

координационной и металлоорганической химии, при проведении научных исследований в 

области синтеза координационных соединений. 

Личный вклад автора 

Выбор темы, поиск, систематизация и анализ научной литературы, постановка задач и 

целей работы, получение результатов экспериментальных и теоретических исследований 

(разработка оригинальных методик прямых низкотемпературных электрохимического и 

химического синтезoв фталоцианинатов переходных металлов на модернизированном 

оборудовании с использованием химически активированных элементарных металлов Риеке, 

металлов на инертной основе и цеолитов при ультразвуковой обработке, cравнительный 

анализ химических и электрохимических методик синтеза, выявление их преимуществ и 

недостатков, изучение типа и состава получаемых комплексов, выходов продуктов и роли 

растворителя) проведены автором лично или при его непосредственном участии. Обобщение 

и обсуждение результатов, формулировки основных выводов принадлежат автору 

диссертации.  

Автором проведена работа по организации публикации книг в издательствах "Elsevier 

Science" ("Direct Synthesis of Coordination and Organometallic Compounds", 1999 г.) и "Marcel 

Dekker" ("Synthetic Coordination and Organometallic Chemistry", 2003 г.), описывающих 

прямой и другие виды синтеза координационных соединений, и изданию специального 

выпуска (приглашенный редактор) журнала Journal of Coordination Chemistry 

("Azamacrocyclic ligands and their metal complexes").  
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Апробация работы 

Материалы работы были представлены, в числе других, на нижеперечисленных 

конгрессах, симпозиумах и конференциях в виде пленарных лекций, устных сообщений и 

постеров:  

1. Чугаевскиe конференции по координационной химии (Москва, 1996; Иваново, 

1999; Ростов-на-Дону, 2001; Киев, 2003; Кишинев, 2005). 

2. Международная конференция "Физико-химические oсновы новейших технологий 

ХХI века" (Москва, 2005). 

3. VI-VIII Международныe семинары по магнитному резонансу (спектроскопия, 

томография и экология) (Ростов-на-Дону, 2002, 2004, 2006). 

4. XХVII Hаучная сессия Российского семинара по химии порфиринов и их аналогов 

(пленарная лекция, Иваново, 2006).  

5. Ломоносовские чтения Химического факультета МГУ (Москва, 2006). 

6. XXXII, XXXVI и XXXVII International Conference on Coordination Chemistry 

(Сантъяго-де-Чили, Чили, 1997; Мерида, Мексика, 2004; Кейптаун, Южно-

Африканская республика, 2006). 

7. I and III International Congresses on Porphyrins and Phthalocyanines (Париж, Франция, 

2000; Новый Орлеан, США, 2004). 

8. MRS International Materials Congress, Fall Meeting (Fall Meeting, Бостон, США, 

2003).  

9. Contemporary Congress on Inorganic Chemistry (Колледж Стэйшн, США, 2000). 

10. International Materials Research Congress (Канкун, Мексика, 2002-2006). 

11. XXIII Congreso Latinoamericano de Química (Сан Хуан, Пуэрто Рико, 1998). 

12. XVII Congreso de la Sociedad Mexicana de Electroquímica (Монтеррей, Мексика, 

2002). 

13. XVI Congreso de la Sociedad Iberoamericana de Electroquímica (Сан Хосе, Коста 

Рика, 2004). 

14. Congreso Nacional de Química Industrial (Монтеррей, Мексика, 2004, 2005). 

15. X Encuentro de Química Inorgánica (пленарная лекция, Сантъяго-де-Чили, Чили, 

2005). 

16. VII and VIII Iberoamerican Congresses on Inorganic Chemistry (Монтеррей, Мексика, 

1999; Гуанахуато, Мексика, 2001). 
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Публикации 

Содержание работы отражено в научных публикациях на русском, английском и 

испанском языках – трех монографиях, 49 обзорaх и экспериментальных статьях в 

отечественных и зарубежных журналах, 52 тезисах докладов на конгрессах и конференциях 

различного уровня.  

Объем и структура диссертации 

Диссертация изложена на 319 страницах машинописного текста, иллюстрирована 31 

таблицей и 45 рисунками. Библиография содержит 570 литературных ссылок. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Введение 

В данной работе при изучении реакций прямого синтеза из нуль-валентных металлов и 

органических лигандов были использованы в основном два основных типа азот-содержащих 

лигатирующих систем: прекурсоры незамещенного фталоцианина (рис. 1) и различные 

ациклические азометиновые лиганды (рис. 2). На основе проведенного анализа литературы, 

целью такого выбора было явно недостаточное развитие методов прямого синтеза из 

элементарных металлов координационных соединений этих классов лигандов. В случае 

фталоцианинов, возможность использования элементарных металлов и различных 

прекурсоров (применяющихся как в промышленности, так и в лабораторной практике), 

связана с использованиeм элементарных металлов (в данном случае в активированном виде, 

например, металлов Риеке). Это дает возможность осуществления темплатного синтеза при 

более низких температурах вплоть до 0оС по сравнению с высокотемпературными (120-

250oC) классическими синтезами. Обнаружена непосредственная связь степени дефектности 

структуры металлов с возможностью резкого снижения температуры прямого синтеза из 

прекурсоров (рис. 1, 1-4) макроциклов типа фталоцианина (рис.1, 5).  

O

O

O

NH

O

O

NH

NH

NH

CN

CN
     

1                            2                          3                       4                          5 

Рис. 1. Прекурсоры {1-фталонитрил, 2 – 1.3-дииминоизоиндолин (1.3-Д), 3 - фталимид, 

 4 - фталевый ангидрид} фталоцианинатов PcM (5).  
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Для азометиновых лигандов характерно равновесие между енол-иминной (6а) и кето-

аминной (6б) формами (X=O):  

X

N

R2

R1

H

H
X

N

R2

R1

H

H

R3R3

X

N

R2

R1

H R3

M/2

6a6б 7  
R1-R2 = цикло-C4H4, Het; R3 = Ar, Het  

X = NTs, O; Ts = SO2C6H4Me-p  

Рис. 2. Таутомерное равновесие и комплексообразование в азометиновых лигандных 

системах. 

Для подобных лигандных систем представляло значительный интерес разработать 

прямой низкотемпературный (комнатная температура) препаративный синтез их 

металлокомплексов (хелатов 7a) из элементарных металлов, изучить их состав, рекомендовать 

тот или иной метод получения координационных соединений в зависимости от металла или 

лиганда, природы сольватирующих растворителей (1 - окислительное растворение металлов, 2 

- электрохимический синтез, К - катод, А - анод). B электрохимических синтезах 

использовались неразделенныe, разделенныe (pис. 3) и соноэлектрохимическиe (pис. 4) 

ячейки. При непосредственном взаимодействии металлов с лигандами или их прекурсорами в 

неводных средах основное внимание было уделено использованию комплексообразователей в 

активной форме {в частности, металлов Риеке (рис. 5)}, получаемых восстановлением их 

безводных солей щелочными металлами) при одновременной ультразвуковой обработке 

реакционной системы. 

M0 + Ox LmMn+(Solv)k + Red + P                     (1)
kSolv,   mL

-ne  
где М - металл, Solv - растворитель, Ох - окислитель, L - лиганд, Red - восстановленная форма 

окислителя, Р - продукты взаимодействия компонентов среды. 

K: LH + ne

A: M - ne

nL- + n/2H2

Mn+;    Mn+ + nL- [MLn] 
(2)
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Рис. 3. Комбинированная установка для электрохимического синтеза при 

одновременной ультразвуковой обработке. 

  
Рис. 4. Соноэлектрохимическая ячейка. Рис. 5. Магний Риеке. 

 

Синтез фталоцианина и его металлокомплексов различными методами 

Получение металлов Риеке, использование их и неактивированных металлов в синтезе 

фталоцианинатов при низких температурах. Oдной из целей работы было изучение 

возможности получения фталоцианинов при относительно низких температурах (0-50оС) в 

присутствии серии элементарных металлов (Cu, Ni, Cd, Zn, Fe, Al, Sn, Sb и Mg) в различной 

степени активации. С этой целью, среди других активных матриц (цеолиты и металлы на 

инертной основе), были использованы активированные комплексообразователи, в частности, 

металлы Риеке. Такие металлы в активированной форме (Ni, Cu, Zn и Mg) были 

приготовлены в сухой камере (Р4О10), заполненной сухим азотом или в специально 

сконструированной системе (рис. 6).  
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Рис. 6. Установка для синтеза активированных металлов. 

 

Полученные порошки хранились непродолжительное время под слоем ТГФ. В связи с 

тем, что активность свежеприготовленных металлов Риеке обычно уменьшается в течение 

нескольких часов из-за последующей агломерации мелких частиц металла в более крупные, 



 13

комплексообразователь был использован в синтезах сразу или максимум через 2 дня после 

после приготовления. Медь вводилась в реакцию в виде неактивированного порошка, 

пластин и меди Риеке. Никель применяли в трех формах: пластина, никель Ренея и 

пирофорный, хранящийся под слоем воды. В случае применения элементарного магния, нами 

были выбраны его три формы: 1) стружка металла, предварительно обработанная перед 

непосредственным применением, 2) магний Риеке и 3) классические комплексы 

"растворимого магния" Mg(антрацен).3THF и 1:1 аддукт магния с бутадиеном C H Mg 2ТГ4 6
. Ф. 

Остальные указанные металлы были применены в виде порошков. Фталоцианинаты получали 

в интервале температур 0-50оС в серии алифатических спиртов, ТГФ и диметилэтаноламина. 

Выход продуктов зависел от формы металла, температуры и растворителя. При этом в 

низших спиртах удалось получить продукты даже при 0оС и в присутствии небольших 

количеств воды, обычно препятствующей реакциям циклизации фталонитрила (рис. 7).  
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Рис. 7. Классические механизмы процессов циклизации фталонитрила без (А) и на (Б) 

матрицах металла. 
 

При использовании металлов (например, никеля) в различных формах, заметно влияние 

дисперсности металла на выход продукта. Так, активность различных форм никеля по 

отношению к образованию фталоцианината никеля из фталонитрила снижается в ряду 

“пирофорный металл (или никель Риеке) – пластина – "сухой" никель Ренея” (последний не 

показал существенной активности). В случае использования других металлов в 

неактивированной форме, воспроизводимые количественные выходы были достигнуты в 
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системах Cu-метанол, Cu-этанол, Zn-метанол, Zn-1-октанол и Mg-метанол при 50оC. Нами 

был предложен возможный механизм этих процессов на примере никеля с участием 

небольших агрегатов активированных металлов (прекурсоров их ионов) Мn в присутствии 

CH3ONa. Мn является агрегатом с большим числом дефектов, который в ультразвуковом поле 

образует предпочтительные центры реакции и служит источником свободных атомов 

металла, реагирующих с органическим субстратом. 

Использованиe металлов на инертной основе. Mедь и никель на инертной основе оксида 

алюминия или диокида титана были приготовлены путем смешивания растворов их солей с 

Al2O3 или TiO2 осаждением металлов в форме гидроксидов ратвором аммиака с 

последующим термическим разложением и восстановлением водородом. Использование 

металлов на инертной основе для получения фталоцианинатов проводили в тех же неводных 

системах. Как результат, этот тип активированных металлов является менее активной 

матрицей для циклизации фталонитрила, хотя и более активной по сравнению с 

неактивированным порошком металла. На рис. 8 представлены снимки поверхности "Al2O3-

M" до и после пребывания в реакционной среде "фталонитрил-растворитель". Так же, как и в 

случае металлов Риеке, повышенная поверхностная энергия металлоагрегатов способствует 

более легкой циклизации фталонитрила, проникающего в основу инертной матрицы и 

контактирующего с металлоагрегатами в местах дефектов их структуры. В случае 

использования мощного ультразвукового поля, металлоагрегаты могут быть полностью 

удалены из мест нахождения в пустотах оксида алюминия с последующим разрушением до 

атомарного состояния с образованием центров для циклизации фталонитрила.  

 
A 

 
Б 

Рис. 8. Поверхность "Al2O3-M" до (A) и после (Б) пребывания в реакционной 

среде {растворитель-фталонитрил-CH3ONa (aктиватор-нуклеофил)}.  
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Предложенный способ может представлять значительный интерес для прямого синтеза 

фталоцианинатов железа, кобальта и марганца, нанесенных на оксид алюминия, для 

применения в гетерогенном катализе. Кроме того, использование металлов на инертной 

основе и цеолитов, описанных ниже, может быть перспективно для синтеза замещенных 

фталоцианинов, растворимых в воде или органических растворителях, в результате чего 

исчезает проблема разделения фаз продукта и используемой инертной основы. 

На основе полученных результатов, а также нижеследующих данных по цеолитам и УФ-

облучению, возможно сделать предварительный вывод, что при низких температурах, когда 

образование фталоцианина из фталонитрила идет очень медленно, любая активная “матрица” 

может быть полезной для инициирования циклизации фталонитрила. 

Использование цеолитов в синтезе фталоцианина. В экспериментах был использован 

фталонитрил 1 в качестве прекурсора фталоцианина 5 (в данном случае, без 

координированного металла), 30% раствор CH3ONa в CH3OH и серия спиртов, ТГФ и N,N-

диметилэтаноламин в качестве растворителей. Кроме того, был применен цеолит в двух 

формах, называемых как “зеленый” и “голубой” (различающимися содержанием CaO и SiO2) 

с площадями поверхности 38,4 и 29,6 м2/г, соответственно. Синтез фталоцианина проводили 

аналогичным методом для металлов на инертной основе. На рис. 9 представлены результаты 

применения сканирующей электронной микроскопии “голубого” цеолита. На фотографии A 

наблюдаетcя классическая морфология клиноптилолита, где кристаллы растут из полости. На 

фотографии Б показан тот же цеолит после обработки фталонитрилом с циклизацией 

последнего; размер единичной органической частицы оценивается в 500 нм. Среди всех 

использованных растворителей, метанол, этанол, ТГФ и бензол оказались наиболее 

эффективными для образования фталоцианинов в изученных условиях. Образование 

продукта проиcxодит медленно в течение 12-72 часов; реакция протекает в 2-3 раза быстрее 

при дополнительной ультразвуковой обработке. “Зеленый” цеолит дает выходы продукта по 

меньшей мере вдвое меньше по сравнению с “голубым” при прочих равных условиях. 

Образование фталоцианина при низких температурах путем УФ-облучения (рис. 10) 

растворов его прекурсоров. Было проведено исследование влияния ультрафиолетового 

облучения (3 ч) серии неводных систем, содержащих 1,3-дииминоизоиндолин - 2 и его 

прекурсор – фталонитрил 1 – в интервале температур от 0оC до 100оC (в случае 1.3-Д 2 – до 

60оC). Метилат натрия (или ДБУ=1,8-диазабицикло[5.4.0]ундецен-7-ен) применялся в 

качестве активатора, но некоторые параллельные эксперименты были проведены и без него. 
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В качестве растворителей использовали следующие: метанол, этанол, изо-бутанол, трет-

бутанол, циклогексанол, 2-октанол, этиленгликоль, этоксиэтанол, N,N-диметилэтаноламин 

(ДМЭА), трихлорбензол, нитробензол, ДМСО и ДМФА. 

 
A 

 
Б 

Рис. 9. Поверхность "голубого" цеолита: A - классическая морфология 
клиноптилолита, Б - цеолит, покрытый частицами образовавшегося 
фталоцианина. 

 

 
Рис. 10. Схема УФ-реактора. 

В результате экспериментов с фталонитрилом в качестве прекурсора в различных 

неводных растворителях было обнаружено, что в среде этиленгликоля продукт образуется во 

всем интервале температур от 0 до 60оC с выходами от следовых до количественных. Среди 

других использованных растворителей, метанол и этанол оказались лучшими, как и в 



 17

системах с активированными металлами. В их среде воспроизводимые количественные 

выходы были зарегистрированы при 30-60оC и меньшие в интервале 0-25оC. Этоксиэтанол и 

ДМЭА также способствовали хорошим выходам фталоцианина в условиях облучения, хотя и 

с меньшими выходами. В случае использования 1.3-дииминоизоиндолина, наилучшим 

растворителем оказался N,N-диметилэтаноламин, в среде которого образование следовых 

количеств фталоцианина начинается с 7оC и становится количественным и хорошо 

воспроизводимым при 50-55оC. В отличие от экспериментов с фталонитрилом, в этом случае 

были использованы также апротонные растворители и не был применен активатор за 

ненадобностью.  

В общей схеме процесса иcxодя из фталонитрила, свободные радикалы RO. появляются 

в результате УФ-облучения спиртовых растворов фталонитрила, значительно облегчая 

нуклеофильную атаку (рис. 7) по атому углерода CN-группы, в отсутствие облучения 

осуществляемую только CH3O--анионом активатора. С нашей точки зрения, это и является 

причиной образования PcH2 при низких температурах. В случае использования N,N-

диметилэтаноламина в качестве растворителя, имеет место образование свободных радикалов 

(CH3)2NCH2CH2O.; при этом неподеленная электронная пара атома азота может принимать 

участие в нуклеофильной атаке.  

На основании вышеперечисленных результатов по синтезу незамещенных 

фталоцианинов и/или их металлокомплексов с использованием фталонитрила в качестве 

прекурсора, сделан вывод, что, из всех предложенных методов, наиболее перспективным 

является применение активированных металлов, которые инициируют реакцию циклизации 

даже в присутствии в системе воды и служат в качестве центрального иона в образовавшемся 

комплексе, при этом, в оптимальном варианте, растворяясь полностью (быстрее и полнее при 

ультразвуковой обработке). В случае использования цеолитов и металлов на инертной 

основе, положительный эффект наблюдается (хотя и в меньшей степени, чем в случае 

активированных металлов), но возникают серьезные проблемы с разделением фталоцианинов 

и инертной основы из-за нерастворимости обеих фаз. В случае ультрафиолетовой обработки 

реакционной системы, как и в других описанных выше методах, очень важна роль 

растворителя.  

Общие положения электрохимического синтеза металлокомплексов  

Электрохимические экcперименты проводились с использованием различных типов 

электрохимических ячеек (pис. 3 и 4). В качестве катода обычно использовалась платиновая 

проволока длиной 5-10 см, платиновый лист 2х2 cм или графитовый стержень длиной 5-7 см. 
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Анодом являлся металл, подлежащий растворению, в разных формах (проволока, стержень 

или пластина), предварительно выдержанный в разбавленной HCl или H2SО4 перед 

использованием для удаления слоя оксида.  

В процессах использовали источники постоянного тока различных фирм (в частности, 

Sigma-Aldrich). Время электролиза составляло от 1 до 3 часов. Силу тока выбирали порядка 

20-30 мА, а напряжение при этом составляло от 10 до 50 В. При более низкой силе тока 

процесс идет очень медленно, а при силе тока больше 30 мА имеет место нагревание 

раствора, что иногда приводит к нежелательным побочным реакциям с образованием иных 

продуктов. В ряде случаев, использовали термостат для охлаждения ячейки вплоть до 0оC 

или ее нагрев до 100-200оC (при синтезе фталоцианинов). После окончания электролиза, 

ячейку отсоединяли от источника тока и, в случае необходимости, переносили в сухую 

камеру с атмосферой азота для последующих манипуляций. В камере ячейку открывали, 

декантировали (или фильтровали) раствор с образовавшегося осадка координационного 

соединения и промывали несколько раз тем же растворителем (иногда нагретым), который 

использовали в процессе электролиза. В случае, если не наблюдалось образования осадка 

конечного продукта, раствор частично выпаривали непосредственно в ячейке или в другой 

посуде, а также при низких температурах в вакууме, затем фильтровали и промывали 

метанолом или этанолом. Конечные выходы продуктов варьировали от 50 до 98 вес.%. 

В ряде случаев использовали ячейки с разделенным катодным и анодным 

пространством (рис. 3, фирма Bioanalytical Systems) объемом 100-200 мл, иногда в 

присутствии электрода сравнения. Электрохимические процедуры в этом случае были 

аналогичными описанным выше. В разделенных ячейках были осуществлены синтезы 

фталоцианинатов некоторых металлов, а также эксперименты по изучению 

электрохимического поведения прекурсоров лигандов и фталоцианиновых 

металлокомплексов. Электрохимический выход продукта η получали по уравнению: η = 

∆mэксп. / ∆mтеор., где ∆mэксп. - масса растворившегося металла, a ∆mтеор. - теоретическая масса 

растворившегося металла, которая рассчитывается следующим образом: ∆mтеор. = Q.χ = I (A) . 

t (сек.) . χ (г/Kул), где Q - количество электричества, χ - электрохимический эквивалент, χ = 

M / nF (M - атомная масса металла, n - число электронов, F=96500 Кул/моль). 

Предварительно определяли степень окисления металла в образовавшемся комплексе, иcxодя 

из количества прошедшего тока, времени и количества растворившегося металла. Это 
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особенно важно для соединений металлов, имеющих несколько устойчивых степеней 

окисления, например, меди.  

В некоторых редких случаях, использовали разделенную ячейку, в катодной части 

которой использовали твердый фталонитрил, смоченный небольшим количеством метанола 

или N,N-диметилэтаноламина с добавкой CH3ОNа. Твердая фаза фталонитрила состояла в 

контакте с сетчатым платиновым катодом большой поверхности. В анодной части находился 

обычный раствор фталонитрила в метаноле или N,N-диметилэтаноламине. Нами в этом 

эксперименте изучалась возможность образования фталоцианина или фталоцианинатов из 

фталонитрила в твердой фазе при комнатной температуре и ниже ее.   

В процессах электросинтеза часто возникали нежелательные проблемы, например, 

образование на аноде плотного слоя продукта реакции, перенос металла с анода на катод с 

нулевым или низким выходом конечного продукта, необходимость отделения продукта от 

иcxодного лиганда, образование (в случае железа) гидроксидов вместо комплексов, 

возможность в некоторых системах сочетания собственно химического и 

электрохимического растворения анода, а также неудобство этого метода в работе при 

высоких (>100оС) и низких (около 0оС) температурах.  

Среди рассматривавшихся в литературе преимуществ электрохимического растворения 

металлов по сравнению с классическими методиками исходя из их солей, важны 

одноступенчатость процесса, часто бóльшие выходы и возможность получения 

металлокомплексов, которые не образуются в условиях химических синтезов в случае 

использования нами прекурсоров фталоцианина и азометиновых соединений.   

 Электрохимический синтез фталоцианинов и их металлокомплексов 

Для изучения процессов электрохимического синтеза координационных соединений 

циклических азометинов в качестве модельного макроцикла был выбран фталоцианин. 

Формирование фталоцианиновой лигандной системы осуществлено из прекурсоров, в 

качестве которых использованы фталонитрил 1, 1.3-дииминоизоиндолин 2, фталимид 3, 

фталевый ангидрид 4 и мочевина. Выявлено влияние природы прекурсоров, растворителей, 

концентрации реагентов и температуры.  

При использовании фталонитрила в электросинтезе свободного (без координированных 

ионов металлов) фталоцианина, в случае апротонных растворителей (ДМСО, диоксана, 

пиридина, ТГФ, ДМФА, ацетона и нитробензола), не наблюдалось образования 

фталоцианина, так же как и без электролиза. В экспериментах были использованы различные 

количества метилата натрия (0-1 мл его 30% раствора в метаноле) в качестве нуклеофильного 
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реагента. Практически было невозможно осуществить электролиз в апротонных 

растворителях (диоксане, ДМФA, ацетоне и нитробензоле) из-за неустойчивого тока. В 

случае применения метилата натрия наблюдается взаимодействие между ним и другими 

апротонными растворителями (ДМСО, ДМФА, ТГФ и ацетон) с образованием 

нерастворимого осадка. Отсутствие продукта реакции можно объяснить невозможностью 

осуществления нуклеофильной атаки продукта диссоциации метилата натрия (метилат-

аниона) из-за его взаимодействия с растворителем. Наиболее воспроизводимые результаты, 

приводящие к получению фталоцианина, наблюдались в таких протонных растворителях, как 

i-BuOH и N,N-диметилэтаноламине. Значительные (до 80 %) выходы фталоцианинов в 

спиртовой среде в процессе электролиза можно объяснить дополнительным образованием 

ионов RО- из RОH в течение электрохимического процесса. Эти ионы, вместе с CH3О- из 

CH3ОNa, также осуществляют нуклеофильную атаку CN-группы фталонитрила (рис. 7), 

обеспечивая высокую скорость образования фталоцианина. В противоположность N,N-

диметилэтаноламину, в среде которого фталоцианин образуется с различными выходами как 

при применении электролиза, так и без него, взаимодействие иcxодной реакционной смеси в 

i-BuOH без применения электролиза не ведет к образованию фталоцианина. Этот факт может 

быть успешно использован для электрохимического получения фталоцианинатов различных 

металлов, синхронизируя образование фталоцианина на поверхности катода и анодное 

растворение металла. Таким путем можно предотвратить образование смеси свободного 

фталоцианина и фталоцианинатов металлов. Выходы фталоцианина при электросинтезе в i-

BuOH и N,N-диметилэтаноламине увеличиваются с повышением температуры в изучаемом 

интервале 55-90оC. 

При изучении эффекта растворителя и концентрации прекурсора в образовании 

фталоцианина из 1.3-Д в различных протонных и апротонных средах без катализаторов и/или 

промоторов оказалось, что в этом случае возможно осуществить химический и 

электрохимический синтез фталоцианина и в апротонных растворителях, таких, как ДМФА 

или ДМСО, в противоположность результатам с фталонитрилом. Показательно, что выходы в 

спиртах являются относительно невысокими. N,N-Диметилэтаноламин характеризуется 

наилучшими выходами фталоцианина, как и в случае использования фталонитрила в качестве 

прекурсора. Увеличение концентрации 1.3-Д в реакционной смеси ведет к более высоким, 

почти количественным выходам. В растворителях с низкой диэлектрической постоянной, 

таких, как трихлоробензол или о-дихлоробензол, синтез фталоцианина был осуществлен без 

применения электролиза из-за отсутствия электропроводности этих растворителей в чистом 
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виде или крайне низкой электропроводности их смесей с ДМСО или ДМФА. С нашей точки 

зрения, успешный химический и электрохимический синтез фталоцианина из 1.3-Д в 

апротонных растворителях по сравнению с использованием фталонитрила показывает, что 

наибольшее влияние природы растворителя на направление реакции имеет место на первом 

ее этапе (нуклеофильная атакa по атому углерода фталонитрила с последующим 

образованием 1.3-Д). В дальнейших реакциях (циклизация и восстановление 1.3-Д) природа 

растворителя, очевидно, особого значения не имеет: фталоцианин из 1.3-Д образуется как в 

протонных, так и в апротонных растворителях. Более высокие выходы могут быть 

достигнуты оптимизацией процессов (варьирование концентрации 1.3-Д, использование 

электролиза и/или подбор растворителей, в которых фталоцианин образуется с бóльшими 

выходами). 

Присутствие промышленно используемых мочевины или фталевого ангидрида также 

может влиять на направление реакции образования фталоцианина из прекурсора 1.3-Д. Они 

были введены в реакционную систему для того, чтобы установить, избыток какого 

компонента может повлиять на образование конечного продукта (таблица 1). Нельзя ли сюда 

табл. 1? В качестве растворителя был выбран ДМФА с относительно высокой температурой 

кипения, близкой к обычной температуре синтеза фталоцианинов из промышленных 

прекурсоров. Оказалось, что присутствие мочевины не влияет на образование фталоцианина.  

Мочевина и, как будет показано ниже, тетраметилмочевина являются “инертными” 

растворителями по отношению к 1.3-Д. В противоположность мочевине, присутствие 

фталевого ангидрида понижает выходы реакции вплоть до нуля. Его присутствие инициирует 

побочные реакции (возможно, благодаря атаке кислородных атомов фталевого ангидрида по 

атомам азота 1.3-Д), препятствуя циклизации 1.3-Д в реакционной системе и образованию 

фталоцианина. 

В результате попыток электросинтеза фталоцианина из мочевины и фталевого 

ангидрида (а также фталимида) в N,N-диметилэтаноламине, нитробензоле, трихлоробензоле, 

ДМСО или смесей “ДМСО-трихлорбензол” и “нитробензол-трихлорбензол” в присутствии 

стандартных катализаторов (МоО3) и промоторов (тетраметилмочевина) оказалось 

невозможно получить свободный фталоцианин в одну стадию ни химически, ни прямым 

электрохимическим методом с использованием платиновых электродов. Также, введение в 

реакционную смесь каталитических количеств фталоцианина (применяемых иногда в синтезе 

макроколичеств фталоцианина) в данном случае не инициирует образование PcH2 из 

указанных прекурсоров и растворителей. 
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Для получения металлофталоцианинатов путем электросинтеза из фталевого 

ангидрида и фталимида были выбраны четыре металла с целью проведения взаимодействий с 

прекурсорами фталоцианина (мочевина и фталевый ангидрид) в присутствии МоО3 

(катализатор) и тетраметилмочевины (промотор реакции) в различных растворителях (общая 

схема реакции см. рис. 11), в соответствии со способностью этих металлов к образованию 

устойчивых (Cu, Fe) и малоустойчивых (Mg, Sb) фталоцианинатов с точки зрения 

возможности экстракции металла из фталоцианинового комплекса без разрушения всего 

макроцикла.  

Таблица 1. Эффект присутствия мочевины и фталевого ангидрида в образовании 

фталоцианина из 1,3-дииминоизоиндолина в качестве прекурсора. 

Система* 

 

Сила 

тока, 

мА 

 

Первона-

чальное 

напряже-

ние, В 

 

Tемпера- 

тура, 

°C 

Выход, 

% 

 

Примечания 

Присутствие мочевины: 

ДМФА (100 мл), 1.3-Д (1 г), 

мочевина (1; 2; 3 г), TБA 

(0,1 г) 

40 

 

35-40 145 23; 

18; 

22 

Присутствие мочевины: 

ДМФА (100 мл), 1.3-Д (1 г), 

мочевина 

 (1; 2; 3 г) 

0 0 145 7; 9; 

8,5 

Выходы продуктов 

с и без 

использования 

избытка мочевины 

практически одни и 

те же.  

∗В присутствии фталевого ангидрида (1-3 г) или его смеси с мочевиной (3 и 4 г, соответственно), не 
обнаружено образования фталоцианина исходя из 1,3-Д в качестве прекурсора как в условиях электросинтеза, так 
и без него. Продолжительность процесса 1 ч.  

 

В результате, использование меди и железа в качестве анодов при электросинтезе (120-

180oC) привело к образованию соответствующих фталоцианинатов, причем выходы были 

значительно выше (выходы 69-77%) в чисто химических экспериментах (без электролиза) из 

порошков элементарных металлов. В результате электрохимического процесса удалось 

пoлучить только небольшое количество фталоцианината меди PcCu (около 7%). Магний и 

сурьма в этих условиях не дали ни их фталоцианинатов, ни свободного фталоцианина. 

Использование N,N-диметилэтаноламина с одновременным УФ-облучением реакционной 

смеси, успешное при использовании фталонитрила или 1.3-дииминоизоиндoлина, в данном 

случае оказалось безрезультатным: продукт не образуется и наблюдается перенос меди с 

анода на поверхность катода в течение электролиза. Таким образом, с нашей точки зрения, 
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растворитель, используемый для успешного электросинтеза фталоцианината меди и других 

металлов, должен быть “инертным” по отношению к фталевому ангидриду и должен 

обладать электропроводностью, достаточной для осуществления электролиза. 
 

N

N

N

NN

N

N

N

M

4

O

O

O   +  4 (NH2)2C=O

+  4 CO2  +  8 H2O 

M04

5   

A Б 

Рис. 11. Общая схема реакции взаимодействия мочевины и фталевого ангидрида на матрице 

нуль-валентного металла (А) и иона (Б). 

В качестве таких растворителей для электросинтеза были также использованы ТММ 

(тетраметилмочевина) и 1-метил-2-пиролидинон. ТММ имеет структуру, близкую к одному 

из основных прекурсоров (мочевины) и, таким образом, не должен негативно влиять на 

направление реакции ТММ имеет достаточную электропроводимость, которая позволяет 

провести электролиз в ее среде, и умеренную вязкость. Ее точка кипения 174-178oC (в 

зависимости от чистоты) является идеальной для процесса образования фталоцианина, так 

как обычные синтезы фталоцианинатов из мочевины и фталевого ангидрида осуществляются 

при cxодных температурах. Результаты использования ТММ в качестве растворителя 

представлены в таблице 2.   

Они позволяют рекомендовать его для будущих исследований процессов образования 

фталоцианинатов. В случае использования 1-метил-2-пиролидинона, образования 
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фталоцианина и/или его комплексов в интервале температур 100-180оС зарегистрировано не 

было. Также его не наблюдалось в следующих системах: 1) мочевина, ФА, ТБА, ТММ (без 

меди); 2) мочевина, ФА, ТБА, ТММ, Sb или Мg (аноды); 3) ТММ, мочевина (или без нее), 

фталимид, ТБА (во всех случаях с электролизом или без него). Как было упомянуто ранее, 

избыток мочевины не влияет на направление реакции циклизации 1,3-Д. Тетраметилмочевина 

может участвовать в подобных промежуточных реакциях, как и мочевина, благодаря 

близости природы этих двух соединений. 

 

Таблица 2. Использование тетраметилмочевины одновременно в качестве растворителя 

и промотора. 

No Система* 

 

Сила тока, 

мА 

 

Перво-

началь-

ное 

напря-

жение, В

 

Продол-

житель-

ность 

процесса, 

ч 

 

Tемпе-

ратура, 

°C 

Выход, 

% 

 

a) Взаимодействие мочевины и фталевого ангидрида в 

присутствии меди. 

1 20 45 3 170 35 

2 

Фталевый 

ангидрид 

 (3 г) 

Cu (1 г) 

0 0 3 170 47 

б) Взаимодействие мочевины и фталимида в присутствии меди.
∗∗3 30 50 3 170 17 

4 

Фталимид  

(3 г) 

Cu (1 г) 
0 0 3 170 33 

*Тетраметилмочевина (100 мл), мочевина (0,2 г) и MoO3 (0,015 г) использовались во всех экспериментах. 
**Наблюдался также перенос меди с анода на катод. В отсутствие мочевины не было отмечено 
образование фталоцианина.   
 

Электросинтез фталоцианина в твердой фазе фталонитрила. Выше описан прямой 

электросинтез фталоцианинов и их металлокомплексов путем электролиза раствора 

фталонитрила с анодом из металла-комплексообразователя или платины и платиновым или 

графитовым катодом при температурах >80оС. В рамках поиска условий синтеза 

фталоцианина из фталонитрила при низких температурах, была использована также 

гетерогенная система, содержащая твердый фталонитрил с небольшим количеством 
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растворителя (N,N-диметилэтаноламина), CH3ONa и электролита, причем твердая фаза 

фталонитрила находилась в контакте с катодом большой площади. 

Процесс твердофазного электросинтеза проводили без перемешивания реакционной 

системы. Было визуально отмечено, что в результате электролиза при 0-20оС вблизи 

поверхности катода проиcxодит образование свободного фталоцианина (анод Pt) или 

фталоцианината меди (анод Cu) с выходами от 5-8% (при 0-2оС) до 26-30% (при 20оС), 

причем только в слоях фталонитрила, непосредственно прилегающих к поверхности катода. 

В других использованных растворителях (например, в низших спиртах С1-С8) в данных 

температурных условиях либо не было обнаружено образования продукта вообще, либо в 

следовых количествах. В случае электролиза с медным анодом, электродные процессы могут 

быть представлены следующими реакциями (3) (ROH = N,N-диметилэтаноламин): 

Катод: 4PN + 2e- + 2ROH → PcH2 + 2RO-

Анод:  M0 – 2e → M2+                                               (3) 

Затем: M2+ + PcH2 → PcM + 2H+  

H+ + RO- → ROH 

Прямой электрохимический синтез был применен и по отношению к структурному 

аналогу фталоцианина - порфирину. В нашем случае, в качестве исходного лигатирующего 

соединения был использован 5,10,15,20-тетракис(п-гидроксифенил)порфирин (LH6), а в 

качестве источника ионов металла - никелевый анод. Получение никелевого комплекса этого 

макроцикла былo осуществленo электролизом 0,8 мМ раствора вышеуказанного порфирина в 

ацетонитриле. На основании данных физико-химического исследования (1Н ЯМР и ИК-

спектроскопия) был сделан вывод о полимерной структуре 8 комплекса.  

 
8 
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В рассматриваемой структуре атом металла связан с макроциклом через кислородные 

атомы фенольных фрагментов. Эта структура отличается от oбычной для комплексов, 

полученных традиционным способом из лиганда и соли металла, в которой атом металла 

"классически" связан с макроциклом через центральные атомы азота. Полученный результат 

является дополнительным подтверждением того, что в процессе реакций прямого синтеза 

могут образовываться продукты, не получающиеся традиционными химическими методами. 

Хорошо известно, что ОН-группы являются более кислотными по сравнению с NH-группами, 

и в процессе электролиза с растворяющимся никелевым анодом первые теряют протоны с 

образованием связей Ni-O. В данном порфирине, с нашей точки зрения, атомы азота 

являются менее доступными по следующим причинам, в порядке увеличения их важности: 1) 

сопряженная π-система порфиринового макроцикла препятствует доступу металла к атомам 

азота, и 2) конкурирующие ОН-группы находятся вне макроцикла, поэтому они являются 

более доступными, действуя в роли защитного экрана по отношению к NH-группам. Данная 

система является примером конкурентной координации амбидентантных лигандов, имеющих 

донорные центры различной координационной способности. 

Сравнительный анализ электросинтеза и традиционных синтетических методик 

металлокомплексов с азот-содержащими лигандами  

Основной целью материалов, обобщенных в этом разделе, являлась оценка 

низкотемпературного электрохимического и химического методов синтезов азометиновых 

металлокомплексов. Для выявления закономерностей образования металлохелатов из одних и 

тех же лигандов в различных синтетических условиях, были исследованы соединения 

азометинового ряда, любезно предоставленных сотрудниками НИИ физической и 

органической химии Ростовского государственного университета (канд. хим. наук 

А.В.Бичеровым, А.С.Бурловым, И.С.Васильченко, Д.А.Гарновским, А.И.Ураевым, 

О.Ю.Коршуновым), а также сотрудниками Ростовского Государственного педагогического 

университета профессором, докт. хим. наук И.Е.Уфляндом и канд. хим. наук Е.Л.Анпиловой. 

Среди лигатирующих – соединения (рис. 12), содержащие один (9-17) или два (18,19) 

протонодонорных фрагмента (X, Y = NTs, O). Электрохимические экcперименты 

проводились в сответствии с методикой, указанной выше, с использованием ацетонитрилa 

или метанолa в качестве растворителей и LiClO4, (n-Bu4N)ClO4, (n-Bu4N)Br или NaCl 

(электропроводящие добавки). Электродные процессы в этих системах описываются схемами 

(4) и (5): 
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Рис. 12. Азометиновые лиганды и их аналоги, использованные в работе. 

Электродные процессы для протонодонорных лигандов LH (К - катод, А - анод) (4): 

K: nLH + ne → nL- + 0.5nH2

A: M – ne → Mn+    

Mn+  + nL- → [MLn] 

Электродные процессы для протонодонорных лигандов LH2 (5): 

A: M – ne → Mn+ 
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(в случае лиганда, донирующего 1 атом Н): 

K: nLH2 + ne → nLH- + 0.5nH2  

Mn+  + nLH- → [M(LH)n]  

(в случае лиганда, донирующего 2 атомa Н): 

K: nLH2 + 2ne → nL-2 + nH2  

Mn+  + n/2L-2 → [ML] 

Гетероциклические β-aминовинилкетоны (pис.12, лиганды 9) с 1,2-бензотиазин-1,1-

диоксидным и антипириновым фрагментами могут рассматриваться как моно (O)-, би (N,O)- 

или три (N,O,O)-дентантный лиганд, в зависимости от числа донорных атомов, связанных в 

комплексах с атомом металла (Co+2, Ni+2, Cu+2, Zn+2). Данные лигатирующие соединения 

могут образовывать металлохелаты с искаженно-тетраэдрической (Cu+2 и Zn+2) или 

октаэдрической (Co+2 и Ni+2) структурами. Кроме стандартных методик с использованием 

указанных выше токопроводящих добавок для обеспечения необходимой 

электропроводности в электрохимической ячейке, натриевая соль лиганда 9 (pис.12) 

генерировалась in situ и применялась с целью повышения ионной силы раствора в отсутствие 

токопроводящих добавок. В соответствии с данными физико-химического исследования, 

состав синтезированных соединений отвечает общей формуле МL2 (где LH – 

монопротонированный лиганд, pис.12). Хелатная структура описанных комплексов (рис. 13) 

подтверждена исчезновением полос валентных колебаний вторичной аминогруппы в ИК-

спектре комплексов (для LH=9, валентные колебания NH-группы проявляются при 3300-3450 

см-1).  
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Рис.13. Комплексы β-аминовинилкетонов. 

Рассматриваемые комплексы могут иметь тетраэдрическую (20), октаэдрическую (21) 

или пирамидальную (22) конфигурации. В случае хелатов Со+2 и Ni+2 наблюдается 

понижение частот валентных колебаний С=О-группы в ИК спектрах комплексов на 20-60 см-1 



 29

по сравнению с лигандами (область 1600-1700 см-1). Это свидетельствует о реализации 

структур 21. 

Для медного комплекса 20 лиганда 9 (рис.13, R=Et), было проведено 

рентгеноструктурное исследование (В.В.Сергиенко, А.С.Анцышкина, Г.Г.Садиков – ИОНХ 

им. Н.С.Курнакова РАН, Москва) кристаллов, полученных путем медленного испарения 

растворителя из метанольного раствора комплекса. Структурные данные указывают, что 

кислородный атом одного антипиринового фрагмента ориентирован к металлу (меди). 

Однако, межатомное расстояние C=O...Cu, равное 3,41 Å, является слишком большим для 

координационной связи. Более того, тетраэдрическая геометрия является сильно искаженной, 

что очевидно из двугранного угла в 47° между плоскостями, образованными Cu(1)O(1)N(1) и 

Cu(1)O(1’)N(1’).  

При химическом синтезе с использованием азометиновыx би- и тридентантныx 

лигандов состава LH (рис. 12, лиганды 10-13) комплексы Cu и Ni включают ацетат анион и 

соответствуют общей формуле MLAc (рис. 14, 23). Комплексные соединения, полученные в 

условиях электросинтеза, имеют состав ML2 24. Хелатная структура этих комплексов (рис. 

14) подтверждена данными ИК-спектров: исчезновение колебаний NH (в лиганде ~ 3300-3400 

cм-1, понижение частот C=N- на 15-20 см-1 (1630-1610 см-1) и SO2-(1160 и 1350 см-1) групп.  
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Рис. 14. Строение комплексов лиганда 10 (X = NTs) и 11 (X = S). 

Подчеркнем, что 1-метилбензимидазол-2-альдегид-2´-меркаптофенилимин (лиганд 11), 

хотя и существует преимущественно в закрытой бензотиазолиновой таутомерной форме 11б, 

образует азометиновые хелаты 23. 

Аналогичная ситуация характерна и для комплексов, полученных на основе азометинов, 

N-тозиламинобенз-, 2-аминобензимидазола с салициловым альдегидом 12 и 13, содержащих 

координационно-активный бензимидазольный фрагмент. Подобные комплексы образует и 

лиганд 14, включающий при азометиновом N-атоме хинолиновый заместитель. 
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В отличие от указанного, в условиях электрохимических синтезов на основе указанных 

лигандов получены только хелаты состава ML2. Последний характерен независимо от 

способа синтеза (химического или электрохимического) для лигандных систем 15-17.  

В случaе использования тридентантных азометинов LH2 (лиганды 18 и 19, рис.12) в 

условиях химического и электрохимического синтезов, была также получена и 

охарактеризована серия комплексов переходных металлов, не содержащих анионы. Согласно 

данным элементного анализа, ЯМР (Zn, Cd) и ИК-спектроскопии 2-N-тозиламино(2´-

гидроксибензаль)анилин и 2-N-тозиламино(2´-тозиламинобензаль)анилин (лиганд 18, рис.12) 

дают мономерные хелаты состава M(LH)2 25, a из гидразонов 19 (рис.12) могут быть 

получены би- и трехядерные структуры. В нашем случае для цинка синтезирован комплекс 

[Zn(LH)]2, a для Cо и Cu образуются координационные соединения [M3L2]n как химическим, 

так и прямым электрохимическим методами (совместно с А.С.Бурловым).  
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Таким образом, для исследованных азометиновых лигандных систем различия 

результатов двух обсуждаемых методов синтеза металлокомплексов заключаются в 

получении хелатов разных составов в более мягких условиях с более высокими выходами 

продуктов реакций при электросинтезах (90-95 %) по сравнению с традиционными 

химическими методами (70-80 %).  

Оптимизация электрохимического синтеза путем применения ультразвука. 

Для оптимизации процессов электросинтеза была использована комбинация прямого 

электрохимического растворения металлов с одновременной ультразвуковой обработкой 

электрохимической ячейки (рис. 4). Использование ультразвука в процессах взаимодействия 

элементарных металлов и органических веществ является дополнительным фактором, 

ускоряющим растворение металла в неводных растворах. В качестве модельных лигандов, 

были выбраны следующие основные системы: a) фталонитрил (для изучения влияния 

ультразвука на реакции темплатного синтеза фталоцианинатов), б) серия описанных ранее 

азометиновых лигандов (соединения 11-16, рис.12) и в) дисульфид тетраметилтиурама 26 

(рис.15), в соответствии с его способностью к растворению металлической меди как 
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химически, так и электрохимически с образованием комплексов 27 (рис.15). В качестве 

металлов-анодов были использованы медь и никель.  

В случае использования фталонитрила в качестве лиганда (в системе “i-BuOH-

CH3ONa-(n-Bu)4NBr-фталонитрил”) и металлических лантаноидов (La, Nd, Pr и Sm) в 

качестве анодов для темплатной реакции образования фталоцианинатов, применение 

ультразвука являлось не только дополнительной обработкой реакционной композиции, но и 

реально необходимой процедурой из-за крайней сложности проведения процесса электролиза 

с этими металлами в связи образованием плотного слоя продукта, резко повышающего 

напряжение в ячейке. В отличие от традиционых синтетических методов синтеза  

трехпалубных фталоцианинатов М2Pc3 редкоземельных элементов при 170-290оC, путем 

применения электросинтеза в комбинации с ультразвуком удалось снизить температуру до 

100оC. 

В случае использования азометиновых лигандов 11-16 в различных неводных 

растворителях (спиртах и ацетонитриле) была решена проблема удаления с анода 

нерастворимого осадка медного комплекса. При ультразвуковой обработке 

электрохимической ячейки в течение всего процесса с использованием слабых источников 

ультразвука, бóльшая часть осадка удалялась с поверхности анода, оставляя на нем лишь 

незначительное количество продукта. C течением времени напряжение в системе постепенно 

повышалось, но не такими быстрыми темпами, как в случае чисто электрохимического 

растворения металла. В любом случае, не возникало никакой необxoдимости в остановке 

процесса и механичесткой чистке растворяющегося электрода. Выходы продуктов в 

результате применения ультразвука были на 2-5% выше. В контрольных экспериментах при 

ультразвуковой обработке реакционной системы с таким же медным анодом, при прочих 

равных условиях, но без пропускания электричества через раствор, в некоторых 

азометиновых лигандных системах наблюдалось частичное растворение меди (2-4% от веса 

металла) и в гораздо меньшей степени никеля (0,5-0,8% от веса металла) с образованием тех 

же хелатных металлокомплексов, что и при электросинтезе, согласно данным физико-

химического исследования образовавшихся продуктов.  

Для дисульфидa тетраметилтиурама 26, при сравнении скорости растворения 

металлической меди во всех экспериментах (Cu – раствор, Cu – раствор – ультразвук, Cu – 

раствор – электролиз, Cu – раствор – электролиз – ультразвук), был сделан вывод, что 

одновременная ультразвуковая обработка позволяет значительно ускорить процесс как 

электросинтеза, так и чисто химического растворения меди. При этом проиcxодит 
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образование комплексных соединений дитиокарбаматов 27 с сольватированными (ДМСО, 

ДМФА) и несольватированными (при синтезах в метаноле и этаноле) фрагментами. 
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Рис.15. Дисульфид тетрамeтилтиурама 26 и его медный комплекс 27 (L = нуль, ДМСО, 

ДМФА). 

На основе этих и других экспериментов с различными металлами и 

азот(серо)содержащими лигандами c/без применения одновременной ультразвуковой 

обработки реакционной системы, можно заключить, что возможность ухудшения условий 

проведения прямого электрохимического синтеза (нестабильность напряжения в ячейке) 

зависит, прежде всего, от природы лигандов (и, соответственно, от свойств продукта, 

образующегося на поверхности анода) и в незначительной степени от природы 

используемого растворителя (ацетонитрила, спиртов или их смесей с толуолом). Более того, 

при сравнении металлов, наиболее часто используемых в прямом электросинтезе – меди и 

никеля, - было установлено, что реакции электрохимического растворения никеля при прочих 

равных условиях осуществляются намного легче, очевидно, благодаря более высокой 

растворимости его комплексов в неводных растворителях по сравнению с аналогичными 

медными. Использование ультразвуковой обработки позволяет “снивелировать” эту разницу 

между металлами и проводить электрохимические процессы без указанных выше 

затруднений. В случае использования металлических лантаноидов в качестве 

растворяющихся анодов, использование ультразвуковой обработки является необходимым 

условием для оптимальной реализации процесса. 

Ультразвуковое растворение металлической меди в неводных растворах  

фталонитрила и азометиновых лигандов  

В связи с отсутствием сведений о чисто ультразвуковом синтезе медных и других 

комплексов с азометиновыми и родственными лигандами, нами былo предпринято  

получение фталоцианината меди и медных комплексов с лигандами 11-16 (рис. 12) и 28-30 

(рис. 16), некоторые из которых были ранее использованы в электрохимических процессах с 

участием растворяющихся анодов. Эксперименты были осуществлены с использованием 
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мощного источника ультразвука (Fisher, модель 500). Обычно смесь порошка 

неактивированной меди и фталонитрила (или азометинового лиганда) насыпали в колбу в 

молярном соотношении соответственно 1:4 или 1:2 в количестве нескольких граммов, 

заливали метанолом (20 мл) и помещали в ультразвуковой "шкаф", содержащий систему 

охлаждения, к который был подведен узкий сонотрод. Последний помещался 

непосредственно в реакционную смесь. Время реакции варьировали от 1 до 3 ч при контроле 

температуры раствора (20-30oC). По окончании ультразвуковой обработки, образовавшийся 

осадок медного комплекса отделяли вместе с растворителем от непрореагировавшего металла 

по возможности более полно путем встряхивания и декантации в несколько этапов, 

промывали продукт горячим метанолом 3 раза по 5 мл и сушили на воздухе (выходы - 75-

90%, рассчитанные по количеству растворившегося металла). Процент растворенного 

металла, использованного в неактивированной форме, зависел от времени обработки и 

обычно составлял 15-35%. В некоторых синтезах с азометиновыми лигандами была 

использована высокоактивная медь Риеке. В этом случае синтезы проводили в ТГФ; 

наблюдалось практически полное растворение меди с выходами продуктов 90-97%.  

По результатам химического анализа синтезированных комплексов составы полученных 

продуктов соответствуют формулам CuPc (Pc = депротонированный фталоцианин), CuL2 или 

CuL2
.nSolv (HL = азометиновый лиганд). На основании полученных результатов, можно 

сделать вывод, что, по сравнению с классическими синтезами из солей металлов и лигандов, 

возможно получить комплексы без кислотных остатков, часто присутствующих в 

образующихся продуктах. Серьезным препаративным недостатком этого метода, с нашей 

точки зрения, является невозможность полного разделения непрореагировавшего металла и 

нерастворимых продуктов реакций комплексообразования. Хотя, как было указано, в случае 

использования меди Риеке и оказалось возможным в некоторых случаях полностью 

растворить металл, предварительное приготовление активированного металла является 

довольно трудоемкой процедурой, которая к тому же не позволяет рассчитать точное 

количество металла, необходимое для реакции (металл находится под слоем ТГФ в смеси с 

KCl и не может быть высушен с целью последующего взвешивания). В этом отношении, 

описанный выше электросинтез является более привлекательным в связи с возможностью 

точного расчета продолжительности реакции и легкого отделения пластины металла-анода от 

продукта реакции. В случае экспериментов с фталонитрилом, состав продукта реакции PcM 

соответствует классическому фталоцианинату меди, но его выход является меньшим по 

сравнению с использованием меди Риеке. 
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Рис. 16. Азометиновые лиганды, использованные для ультразвукового растворения меди. 

 

Выводы 

1. Впервые разработаны эффективные препаративные низкотемпературные прямые (из 

металлов в степени окисления нуль) методы синтеза координационных соединений 

циклических (фталоцианинов) и ациклических (β-аминовинилкетонов и оснований Шиффа) 

азометинов. В качестве прямых методов использованы электрохимический синтез и 

разработанная в настоящем исследовании его модификация путем сочетания с 

ультразвуковой обработкой, непосредственное взаимодействие лигатирующих соединений 

или их составляющих (темплатное взаимодействие) с активированными пирофорными 

металлами Риеке или металлами-комплексообразователями на инертной неорганической 

основе. 

2. Установлено, что оптимальные (60-90%) выходы фталоцианинов и их 

металлокомплексов в прямых темплатных низкотемпературных (0-40оС) синтезах 

достигаются с использованием фталонитрила в качестве прекурсора и активированных 

металлов в спиртах с низкой молекулярной массой. В результате варьирования 

эффективности активирования показано, что наибольшие выходы достигаются при 

использовании металлов Риеке, применяющихся в специально разработанном оборудовании.  

3. Впервые осуществлен прямой электрохимический синтез фталоцианина с 

использованием твердофазного фталонитрила в качестве лиганда при низких температурах 

(0-30оС) в присутствии небольших количеств N,N-диметилэтаноламина, ведущий к 

образованию продукта с удовлетворительными для данных температурных условий 

выходами (15-25%). Предложены и оптимизированы электрохимические и химические 
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синтезы фталоцианина и его металлокомплексов в серии неводных растворителей из 

различных прекурсоров (фталонитрила, 1,3-дииминоизоиндолина, фталимида, мочевины и 

фталевого ангидрида) при температурах 20-100оС, дающие продукты с выходами 15-100%. 

4. Оптимизация электрохимического синтеза путем ультразвуковой обработки позволяет 

получать в мягких условиях и с высокими выходами координационные соединения 

фталоцианинов не только с d(Co, Ni, Cu, Zn)-, но и f(La, Nd, Pr и Sm)-металлами. В отличие от 

высокотемпературных химических синтезов трехпалубных фталоцианинатов M2Pc3 (170-

290oC), электроультразвукохимические методы позволяют получить те же комплексы при 

температурах ниже 100oC.  

5. Установлено, что ультрафиолетовая обработка растворов прекурсоров фталоцианина 

(фталонитрила и 1,3-дииминоизоиндолина) в низших спиртах и N,N-диметилэтаноламине 

способствует образованию конечного продукта с удовлетворительными выходами при 

температурах вплоть до 0oC.  

6. Показано, что при наличии в молекуле структурного аналога фталоцианина – 

5,10,15,20-тетракис(п-гидроксифенил)порфирина – гидроксильных групп в условиях 

электросинтеза образуются комплексные соединения с участием экзоциклических групп OH, 

a нe пиррольных NH (традиционный химический синтез) фрагментов. 

7. Сравнительный анализ результатов электрохимических и химических 

(непосредственное взаимодействие лигатирующих соединений и солей металлов,  

темплатные превращения) методов синтеза металлохелатов β-аминовинилкетонов и 

оснований Шиффа показал, что прямой электросинтез (растворимый анод из металла-

комплексообразователя) позволяет получать моно-, ди- и трехядерные комплексы в мягких 

условиях (10-40оС) с высокими выходами и избежать включения в состав комплексных 

соединений анионов солей.  

8. Проведены широкие обобщения (обзор в диссертации включает 570 ссылок, 

монографии, обзорные публикации, специальные выпуски журналов) современного 

состояния синтетической координационной химии с выделением важной роли прямых 

методов.  
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