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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы 

Современное общество вступило в фазу, которую аналитики называют "Эра 

данных". Интенсивное развитие информационных технологий сопровождается 

цифровизацией всех сфер жизни. Это приводит к экспоненциальному росту объема 

информации, которую нужно обрабатывать, хранить и передавать. В этих процессах 

ключевую роль играют магнитные материалы. В настоящее время это, как правило, 

металлы, их оксиды и интерметаллиды. Несмотря на колоссальный успех в производстве 

устройств за последние десятилетия, для того, чтобы ответить на вызовы, которые стоят 

перед человечеством, требуется дальнейшее улучшение производительности и 

энергоэффективности устройств, их миниатюризация. Традиционный подход заключается 

в уменьшении топологического размера индивидуальной рабочей единицы (в частности, 

размера транзистора в составе кремниевого чипа). Однако по мнению большинства 

исследователей этот классический подход вскоре не сможет обеспечить необходимый 

прогресс. Это связано с тем, что в настоящее время за хранение 1 бита информации 

отвечает домен из ~10
6
 атомов, а возможность уменьшить размер такого домена в 

значительной степени ограничена. Помимо этого неорганические материалы имеют еще 

ряд недостатков: они содержат труднодоступные и редкие элементы, имеют высокую 

плотность, производить их дорого, а свойства таких систем настраивать очень сложно.  

Общепризнанной концепцией, способной обеспечить существенный 

технологический прогресс, является разработка магнитных материалов на основе 

координационных соединений. Стратегия заключается в конструировании искомых 

материалов из молекулярных строительных блоков – ионов металлов и органических 

лигандов. Такие функциональные материалы обладают рядом преимуществ перед 

неорганическими. Ключевое преимущество заключается в том, что, основываясь на 

хорошо разработанных и универсальных методах молекулярной и координационной 

химии, можно производить тонкую настройку и оптимизацию свойств искомых 

материалов. Более того, в таких материалах потенциально намагничиваться и сохранять 

намагниченность может отдельная молекула или ион, а использование органических 

лигандов позволяет сочетать в одном материале несколько важных практически-значимых 

свойств. Эта область начала свое развитие порядка 30 лет назад с пионерских работ 

профессора Д. Миллера, синтезировавшего семейство магнитов на основе анион-

радикалов тетрацианоэтилена
1
. С тех пор удалось достичь существенного прогресса. 

Недавно получен магнитный материал на основе простого пиразинового лиганда с 

                                                 
1
 Miller J.S., et al. Ferromagnetic behavior of [Fe(C5Me5)2]

+
 [TCNE]


. Structural and magnetic 

characterization of decamethylferrocenium tetracyanoethenide, [Fe(C5Me5)2]
+

 [TCNE]


·MeCN, and 

decamethylferrocenium pentacyanopropenide, [Fe(C5Me5)2]
+

 [C3(CN)5]

 // J. Am. Chem. Soc. 1987. 

Vol.109 — P. 769–781. DOI: 10.1021/ja00237a023 
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характеристиками, близкими к параметрам широко применяемых NdFeB магнитов
2
. 

Характеристики этого соединения близки к таковым для широкоприменяемых железо-

неодимовых магнитов. Однако сейчас в литературе описаны единичные примеры 

подобных соединений, поэтому важно продолжать поиск новых координационных 

магнитно-активных соединений.  

Перспективными компонетами для создания новых материалов являются 

координационные соединения металлов с аннелированными порфиразинами (Pz): 

фталоцианином (Рс), нафталоцианином (Nc) и тетрапиразинопорфиразином (TPyzPz). 

Макрогетероциклы имеют стабильную полисопряженную ароматическую π-систему, что 

обуславливает их интенсивную окраску, а также беспрецедентную химическую и 

термическую устойчивость. В последние десятилетия их все больше применяют в 

наукоемких областях. Устойчивый рост применения соединений порфиразинов и 

металлопорфиразинов в практических приложениях основан на уникальных свойствах, 

структурном разнообразии и возможностях модификации макрогетероциклических 

лигандов. 

Аннелированные порфиразины способны образовать устойчивые катионные 

(окисленные) и анионные (восстановленные) формы со свойствами, отличными от свойств 

исходных электронейтральных форм. В частности, могут быть получены парамагнитные 

радикальные ионы, представляющие интерес при дизайне соединений с различным 

характером магнитного взаимодействия. Например, при окислении 

металлофталоцианинов получены комплексы с высокой проводимостью и 

магнетосопротивлением
3,4

. При этом восстановление макрогетероциклов практически не 

изучено. В литературе описаны лишь единичные примеры комплексов с восстановленным 

фталоцианиновым лигандом.  

Помимо этого, важным преимуществом комплексов с тетрапиррольными 

лигандами является их интенсивное поглощение в УФ- и видимых диапазонах. В спектрах 

поглощения восстановленных форм таких комплексов могут также наблюдаться полосы в 

ближнем ИК-диапазоне (БИК). Комплексы такого типа могут быть рассмотрены как 

новые оптические ограничители и аттенюаторы, поглотители тепла, а также как  

компоненты полифункциональных магнитно-активных материалов. 

В данной работе разработаны подходы к синтезу комплексов металлов с анионами 

аннелированных порфиразинов как компонентов магнитно-активных материалов с 

расширенным профилем поглощения. Проведено комплексное исследование состава, 

строения и физико-химических свойств комплексов, выявлена взаимосвязь между 

строением соединений и их свойствами. Поставленная задача актуальна как с 

                                                 
2
 Perlepe P., et al. Metal-organic magnets with large coercivity and ordering temperatures up to 242°C // 

Science. 2020. Vol.370 — P. 587–592. DOI: 10.1126/science.abb3861 
3
 Inabe T., et al. Phthalocyanines – versatile components of molecular conductors // Chem. Rev. 2004. 

Vol.104 — P. 5503–5534. DOI: 10.1021/cr030649x 
4
 Yu D.E.C., et al. Variable magnetotransport properties in the TPP[Fe(Pc)L2]2 system (TPP = 

tetraphenylphosphonium, Pc = phthalocyaninato, L = CN, Cl, and Br) // J. Mater. Chem. 2009. Vol. 19 — 

P. 718–723. DOI: 10.1039/B814609H 
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фундаментальной точки зрения, так и для разработки физико-химических основ создания 

новых функциональных материалов на основе макрогетероциклов. 

Степень разработанности темы 

Окисленные формы порфиразинов (катионы) изучены достаточно подробно; на их 

основе получены комплексы, демонстрирующие высокую электропроводность и 

магнетосопротивление. В отличие от них, восстановленные формы (анионы) исследованы 

в значительно меньшей степени. В литературе имеются отдельные данные, касающиеся 

анионных форм порфиразинов в растворах, порошках и тонких пленках. Структурно 

охарактеризованные кристаллические соединения на основе анионов порфиразинов 

остаются практически не изученными. Известны кристаллические соединения на основе 

фталоцианинов железа и кобальта, восстановление которых протекает по атому металла, в 

то время как лиганд сохраняет свой заряд и остается диамагнитным. Также синтезированы 

единичные комплексы на основе металлофталоцианинов, восстановленных по 

макроциклу. Однако системные и комплексные исследования анионов порфиразинов, в 

частности изучение их магнитных и оптических свойств, до настоящего времени не 

проводились. 

Целью данной диссертационной работы является разработка подходов к 

получению нового класса комплексов металлов с анионами аннелированных 

порфиразинов как компонентов магнитно-активных материалов с расширенным 

диапазоном поглощения света. 

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие задачи: 

1. Разработать методы получения комплексов с анионами порфиразинов с 

аннелированными бензольными и пиразиновыми группами и различными заместителями 

на периферии. 

2. Разработать методы получения гетероби- и полиметаллических аксиальных 

комплексов с аннелированными порфиразинами с переходными металлами. 

3. Разработать методы получения полиметаллических комплексов с 

аннелированными порфиразинами за счет координации мезо-атома азота лиганда на 

металл. 

4. Выделить кристаллические формы синтезированных соединений, достоверно 

установить состав и строение соединений, провести комплексное исследование физико-

химических свойств соединений.  

5. Выявить взаимосвязь между строением соединений, зарядовым и спиновым 

состояниями макроциклического лиганда и физико-химическими свойствами комплексов 

с целью дальнейшего получения соединений с заданным набором характеристик.  

Научная новизна 

Впервые проведено системное исследование структурно охарактеризованных 

анионных форм аннелированных порфиразинов, ранее практически не описанных в 

литературе. Развита система методов получения комплексов с восстановленным 
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порфиразиновым лигандом, а также гетероби- и полиметаллических аксиальных 

комплексов аннелированных металлопорфиразинов со связью металл-металл и 

комплексов с координацией мезо-атома азота порфиразина на металл. Все исследованные 

соединения выделены в виде кристаллов, установлены их молекулярные и 

кристаллические структуры, свойства соединений исследованы современными физико-

химическими методами. Для ряда комплексов проведены квантово-химические расчёты. 

Полученные данные вносят существенный вклад в развитие химии анионов 

металломакрогетероциклов, принципиально расширяя представление о составе, строении 

и физико-химических свойствах таких комплексов. Все это позволяет сформулировать 

новое научное направление, связанное с синтезом, исследованием и поиском областей 

применения функциональных соединений металлов с анионами аннелированных 

порфиразинов.  

Разработаны подходы к синтезу комплексов, содержащих одно- [M(Pz)
3

]


 и 

двукратно восстановленный [M(Pz)
4

]
2 

макроциклический лиганд.  

Продемонстрирована взаимосвязь между строением исходного макрогетероцикла и 

составом, строением и свойствами соединений с анионами порфиразинов. Показана 

возможность управления супрамолекулярной организацией анионов порфиразинов 

методами кристаллохимического дизайна. 

Впервые проведено системное исследование влияния заселения дополнительными 

электронами НСМО порфиразина на физико-химические свойства комплексов металлов с 

анионами порфиразинов. В анионных соединениях выявлена значительная структурная 

деформация порфиразинового лиганда, пропорциональная отрицательному заряду на 

анионе.  

Показано, что одноэлектронное восстановление лиганда приводит к образованию 

парамагнитных анион-радикалов. При восстановлении комплексов порфиразинов с 

парамагнитным металлом могут быть получены анионы [M(Pz)
3

]
 

с двумя 

парамагнитными центрами – лигандом и металлом – с разным характером магнитного 

обмена: антиферро- (медь (II)) и ферромагнитным (ванадий (IV)). 

Впервые со структурным подтверждением продемонстрирована возможность 

образования полиметаллических координационных соединений с координацией мезо-

атома азота порфиразина на переходный металл. Показано, что в би- и полиметаллических 

аксиальных и периферийных комплексах металлопорфиразинов лиганд может иметь 

разные зарядовые и спиновые состояния – (Pz)
2

 и (Pz)
4

 с S = 0 и (Pz)
3

 с S = 

1/2. Выявлена взаимосвязь между зарядом лиганда, его молекулярной структурой и 

спектральными характеристиками комплексов. Установлено, что восстановление лиганда 

в комплексах приводит к его структурной деформации, пропорциональной степени 

восстановления. Показана возможность управления оптическими свойствами комплексов, 

в том числе смещения поглощения в низкоэнергетическую область.  

Показано, что магнитными свойствами комплексов металлов с анионами 

порфиразинов можно управлять за счет варьирования состава соединения, изменения 
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природы металла-комплексообразователя, лиганда и противокатиона, а также за счет 

супрамолекулярного взаимодействия лиганд-лиганд.  

Показана возможность расширения диапазона поглощения света соединения 

вплоть до 1700 нм. Выявлено, что профилем оптического поглощения соединения можно 

управлять за счет варьирования природы лиганда и противокатиона, супрамолекулярной 

организации макроциклов в соединении, а также за счет варьирования зарядового 

состояния лиганда. 

Теоретическая и практическая значимость работы  

Данная диссертационная работа позволила получить принципиально новые знания 

об анионах порфиразинов и сформулировать новое научное направление – 

функциональные магнитно- и оптически-активные координационные соединения с 

анионами аннелированных порфиразинов.  

Разработаны методы синтеза широкого ряда соединений на основе анионов 

макрогетероциклов различного состава и строения с разнообразными физико-

химическими свойствами. Найденные закономерности позволяют настраивать оптические 

и магнитные свойства подобных систем. Практическая ценность работы заключается в 

разработке базовых принципов кристаллохимического дизайна функциональных 

соединений с анионами аннелированных порфиразинов. Разработанные методы и 

подходы универсальны, они дополняют и значительно расширяют возможности 

модификации физико-химических свойств макрогетероциклов. Развитые синтетические 

подходы могут быть перенесены на другие органические и координационные 

полисопряженные соединения с целью создания на их основе новых функциональных 

соединений с практически значимыми характеристиками.  

Показано, что восстановление макрогетероциклов порфиразинового ряда является 

эффективным способом получения соединений с заданным набором оптических и 

магнитных свойств. Получены комплексы с интенсивным поглощением практически во 

всем видимом диапазоне, а также в ближней ИК области вплоть до 1700 нм, которые 

могут стать основой новых материалов для телекоммуникационных технологий. 

Получены соединения, в которых наблюдается обратимый переход всего комплекса или 

порфиразиновой подрешетки из парамагнитного состояния в диамагнитное. Показана 

возможность управления температурным диапазоном, в котором осуществляется такой 

переход. Подобные бистабильные системы могут найти применение в качестве 

материалов для сенсоров и датчиков. 

Гетероядерные комплексы с аксиальной координацией содержат слабую связь 

металл-металл, поэтому они могут найти применение в качестве катализаторов. 

Присутствие в составе комплексов макрогетероцикла, способного за счет структурной 

модификации и изменения зарядового состояния поглощать в широком интервале длин 

волн, делает возможным активность соединений в фотокатализе.  
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Полученные комплексы могут быть использованы как строительные блоки для 

создания более сложных супрамолекулярных систем с разнообразными физико-

химическими свойствами.  

Методология и методы диссертационного исследования 

Анионы порфиразинов чувствительны к кислороду и воде, поэтому искомые 

соединения синтезировали и хранили в атмосфере высокочистого аргона в перчаточных 

боксах фирмы M-Braun с содержанием воды и кислорода менее 1 миллионной доли. 

Кристаллические формы соединений получали методом жидкостной диффузии за счет 

медленного смешения растворов искомых соединений с н-гексаном. Кристаллическую 

структуру соединений устанавливали методом рентгеноструктурного анализа на 

монокристалле. Физико-химические свойства соединений исследовали набором 

современных физико-химических методов анализа: элементный анализ, ИК-

спектроскопия, электронная спектроскопия, магнетохимические измерения, стационарная 

спектроскопия ЭПР в Х-диапазоне, квантово-химические расчеты. 

Положения, выносимые на защиту 

1. Синтез, получение кристаллических форм и физико-химическая характеризация 

методами ИК-спектроскопии, ЭСП, РСА, ЭПР-спектроскопии и магнитометрии с 

применением квантово-химических расчетов комплексов металлов с анионами 

аннеллированных порфиразинов. 

2. Молекулярная структура макроцикла в соединениях с разным зарядовым 

состоянием порфиразинового лиганда. Кристаллические структуры, данные исследования 

физико-химических свойств и результаты квантово-химических расчетов соединений. 

Исследование взаимосвязи между составом, строением и физико-химическими 

свойствами комплексов. Сравнение влияния восстановления и депротонирования на 

молекулярную структуру и свойства соединений свободных порфиразинов.  

3. Дизайн, синтез и изучение координационных гетерометаллических соединений 

со связью металл–металл и/или периферийной координацией мезо-атома азота 

порфиразинового лиганда на металл. 

4. Молекулярные структуры координационных гетероби- и полиметаллических 

фрагментов. Взаимосвязь между молекулярной структурой порфиразинового лиганда и 

его зарядовым и спиновым состояниями. Кристаллические структуры 

гетерометаллических комплексов. Взаимосвязь между составом и строением 

гетерометаллических комплексов и их физико-химическими свойствами.  

Личный вклад автора 

Выбор тематики исследования, постановка задач, обобщение полученных 

результатов и формулировка научных выводов принадлежат автору работы. Диссертантом 

выполнен основной объем экспериментальной работы, обработка и анализ полученных 

данных. Проведены исследования оптических свойств методами ИК-спектроскопии и 

спектроскопии в УФ-видимой-БИК областях. Проведены исследования магнитных 
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свойств соединений с использованием ЭПР-спектроскопии при температурах 4–300 К и 

измерения магнитной восприимчивости в интервале 1.9–300 К. 

Рентгеноструктурные эксперименты проведены к.ф.-м. н. С.C. Хасановым (ИФТТ 

РАН), к.ф.-м. н. А.В. Кузьминым (ИФТТ РАН), к. х. н. Д.В. Корчагиным (ФИЦ ПХФ и 

МХ РАН), к. х. н. Г.В. Шиловым (ФИЦ ПХФ и МХ РАН), к. х. н. И.А. Якушевым (ИОНХ 

РАН), проф. С.И. Трояновым (МГУ им. М.В. Ломоносова). Квантово-химические расчёты 

выполнены проф. А.Ф. Шестаковым (ФИЦ ПХФ и МХ РАН) и Dr. Y. Nakano (Киотский 

университет, Япония). Интегралы перекрывания граничных орбиталей рассчитаны 

Dr. M. Ishikawa (Киотский университет, Япония). Свободный 

октаметилтетрапиразинопорфиразин, октаэтилтетрапиразинопорфиразин железа (II) и 

октахлоротетрапиразинопорфиразин ванадила предоставлены Д.Н. Финогеновым и проф. 

П.А. Стужиным (ИГХТУ). Октафторооктакисперфторо(изопропил)фталоцианин меди (II) 

предоставлен Dr. M. Pelmus и Prof. S. M. Gorun (Университет Сетон-Холл, США). 

Степень достоверности результатов 

Достоверность результатов и выводов обеспечивается использованием набора 

высокоточных и взаимодополняющих физико-химических методов анализа и 

подтверждается сходимостью и воспроизводимостью полученных данных. Структуры 

всех соединений доказаны прямым методом – по данным рентгеноструктурного анализа 

на монокристалле. Достоверность результатов и выводов также подтверждается 

публикацией результатов проведенного исследования в международных рецензируемых 

научных журналах.  

Апробация результатов 

Материалы диссертационной работы были представлены в виде устных и 

стендовых докладов на XII, XIII и XV Международных конференциях «Синтез и 

применение порфиринов и их аналогов» (IPCP-12, 13, 15) (Иваново, 2016 г., 2019 г., 2024 

г.), III Всероссийской молодежной конференции «Успехи химической физики». 

(Черноголовка, 2016 г.), 6-й Европейской конференции по азот-содержащим лигандам 

(Бон, Франция, 2015 г.), 5-й Европейской конференции по молекулярному магнетизму 

(Сарагоса, Испания, 2015 г.), X и XIII Всероссийских школах-конференциях молодых 

ученых «Органические и гибридные наноматериалы» (Иваново, 2015 г., 2021 г.), 12-м 

международном симпозиуме по кристаллическим органическим металлам, 

сверхпроводникам и магнитам (ISCOM2017) (Зао, Япония, 2018 г.), Научной конференции 

«Динамические процессы в химии элементоорганических соединений» (Казань, 2018 г.), 

Международных молодежных научных форумах «ЛОМОНОСОВ-2017, 2018» (Москва, 

2017 г., 2018 г.), Международных научных конференциях студентов, аспирантов и 

молодых учёных «Ломоносов-2019, 2020, 2023, 2024» (Москва, 2019 г., 2020 г., 2023 г., 

2024 г.), XXI и XXII Менделеевских съездах по общей и прикладной химии (Санкт- 

Петербург, 2019 г.; Сириус, 2024 г.), 59 Научной международной студенческой 

конференции (МНСК-2021) (Новосибирск, 2021 г.), Всероссийском Конгресс «КOST-
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2021» (Сочи, 2021 г.), XXVIII и XXIX Международных Чугаевских конференциях по 

координационной химии (Ольгинка, 2021 г., Казань, 2025 г.), Международной научной 

конференции «Химическая физика – на стыке физики, химии и биологии» (Черноголовка, 

2021 г.), IX Всероссийской научной молодежной школе-конференции "Химия, физика, 

биология: пути интеграции" (Москва, 2022 г.), XIII Конференции молодых ученых по 

общей и неорганической химии (Москва, 2023 г.), Всероссийской молодежной научной 

школе-конференции Актуальные проблемы органической химии АПОХ-2022 (Шерегеш, 

2022 г.), XXXIV Симпозиуме «Современная химическая физика» (Туапсе, 2022 г.), X 

конференции имени академика В.В. Воеводского «Физика и химия элементарных 

химических процессов» (Новосибирск, 2022 г.), Международной конференции по 

порфиринам и фталоцианинам (ICPP-12) (Мадрид, Испания, 2022 г.), XX Молодежной 

научной конференции ИХС РАН (Санкт-Петербург, 2022 г.), X международной 

конференции "Высокоспиновые молекулы и молекулярные магнетики" (MolMag-2023) 

(Новосибирск, 2023 г.), 18-й Международной конференции по молекулярному магнетизму 

(ICMM2023) (Нанкин, Китай, 2023 г.), Всероссийских конференциях им. академика 

В.И. Овчаренко "Органические радикалы и органическая электрохимия: фундаментальные 

и прикладные аспекты" (Москва, 2023 г., Новосибирск, 2024 г.), 3-й Азиатской 

конференции по молекулярному (ACMM2024) (Пусан, Республика Корея, 2024 г.), 

Курчатовском форуме «Исследования с применением синхротронного излучения, 

нейтронов и электронов» (Москва, 2024 г.), XIX Конференции молодых ученых, 

аспирантов и студентов ИФХЭ РАН «ФИЗИКОХИМИЯ – 2025» (Москва, 2025 г.). 

Публикации 

Основное содержание работы изложено в 25 статьях в профильных рецензируемых 

научных журналах, включенных в Перечень ведущих рецензируемых научных изданий, 

рекомендованных ВАК при Минобрнауки Российской Федерации, и более 40 тезисах 

докладов на российских и международных конференциях. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта на проведение крупных 

научных проектов по приоритетным направлениям научно-технологического развития по 

теме «Разработка перспективных систем генерации и хранения энергии для применения в 

космосе» (соглашение № 075-15-2024-532 от «24» апреля 2024 г.). Некоторые 

исследования выполнены при поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований (грант №16-33-00588 (мол_а) «Создание новых типов молекулярных систем 

на основе фталоцианинов и порфиразинов металлов с повышенной акцепторной 

способностью и расширенной π-системой»), Совета по грантам Президента Российской 

Федерации для государственной поддержки молодых российских ученых и по 

государственной поддержке ведущих научных школ Российской Федерации (грант МК-

460.2020.3 «Координационные соединения восстановленных производных фталоцианинов 

с органическими красителями», Российского научного фонда (гранты № 21-73-10207 

«Координационные соединения восстановленных химически модифицированных 

порфиразинов», № 19-73-00287 «Анионные соединения химически модифицированных 
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фталоцианинов и порфиразинов металлов с большим отрицательным зарядом на 

макроцикле: их необычные свойства и реакции», № 17-73-10199 «Восстановленные 

порфиразины – перспективные материалы для органической электроники», № 17-13-01215 

«Анионные, анион-радикальные и координационные соединения восстановленных 

фталоцианинов металлов с перспективными проводящими, магнитными и оптическими 

свойствами»), а также государственного задания ФИЦ ПХФ и МХ РАН. 

Соответствие специальности 1.4.1 – Неорганическая химия 

Работа соответствует паспорту специальности 1.4.1 – Неорганическая химия, 

химические науки, в пп. 1–3, 5–7. 

Объем и структура диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, пяти глав, заключения и списка 

цитируемой литературы, включающего 372 наименования. Работа изложена на 308 

страницах печатного текста и включает 139 рисунков, 12 схем и 30 таблиц. 

Благодарности 

Автор выражает искреннюю благодарность заведующему лабораторией 

перспективных полифункциональных материалов ФИЦ ПХФ и МХ РАН профессору 

РАН, д.х.н. Конареву Д.В. за научное консультирование и обсуждение результатов, 

коллективу лаборатории перспективных полифункциональных материалов ФИЦ ПХФ и 

МХ РАН и всем соавторам за плодотворное сотрудничество. Автор искренне благодарен  

член-корреспонденту РАН, д.х.н. Мартынову А.Г. и академику РАН, д.х.н 

Горбуновой Ю.Г. за всестороннюю помощь и поддержку в процессе подготовки 

диссертации. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность диссертационной работы, сформулированы 

цель и задачи работы, отражены научная новизна работы, ее теоретическая и практическая 

значимость, представлены основные положения, выносимые на защиту. 

Литературный обзор (Глава 1) посвящен рассмотрению свойств аннелированных 

порфиразинов, а также методам их получения. Описаны структурные особенности и 

физико-химические свойства соединений окисленных макрогетероциклов, полученных в 

виде кристаллов. Рассмотрены свойства соединений восстановленных макрогетероциклов, 

полученных в растворах, порошках и пленках. Приведены литературные данные для 

анионных соединений металлофталоцианинов, а также гомо- и гетерометаллических 

комплексов макрогетероциклов, полученных в виде кристаллов 

В экспериментальной части (глава 2) представлены использованные в работе 

реактивы, материалы и оборудование и методики подготовки растворителей и синтеза 

(металло)макрогетероциклов. Приведены методики синтеза искомых соединений, описан 

метод получения кристаллических форм соединений, представлены данные физико-

химической характеризации кристаллических образцов. 
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Исходные электронейтральные незамещённые металлофталоцианины доступны, 

для синтеза их анионных соединений использовались реактивы фирм Sigma-Aldrich, 

Strem, Acros Organics и TCI. Однако аналоги фталоцианинов – замещенные 

фталоцианины, нафталоцианин и тетрапиразинопорфиразины – как правило, коммерчески 

недоступны. Металломакрогетероциклы получали циклической тетрамеризацией 

соответствующих динитрилов в присутствии солей металлов в высококипящем 1-

хлорнафталине (NaphCl) (Рис. 1). Свободные лиганды синтезировали путем 

деметаллирования комплексов магния, которые получали в н-бутаноле (Рис. 1). 

Глава 3. Анион-радикальные соли бензоаннелированных порфиразинов и 

Глава 4. Анионные соединения замещенных фталоцианинов и 

гетероаннелированных порфиразинов посвящены разработке подходов к синтезу и  

исследованию анионных форм порфиразинов.  

Информация о соединениях на основе анионов аннелированных порфиразинов, 

полученных в виде кристаллов, в научной литературе скудна. Несколько шире 

исследованы соединения на основе восстановленных фталоцианинов кобальта (II) и 

железа (II). Для некоторых соединений исследованы магнитные свойства. Обнаружено, 

что в этих соединениях парамагнитные центры – атомы металла-комплексообразователя – 

изолированы друг от друга, что исключает существенное магнитное взаимодействие. 

Подход, позволяющий получать соединения с сильным магнитным взаимодействием, 

заключается в синтезе соединений на основе восстановленного порфиразинового лиганда 

с перекрыванием π-орбиталей макроциклов. 

Исследовано одноэлектронное восстановление фталоцианинового (Рс), 

нафталоцианинового (Nc) и тетрапиразинопорфиразинового (TPyzPz) макроциклов. Для 

этого в о-дихлорбензоле (металло)макрогетероцикл восстанавливали натриевой солью 

кетила флуоренона (Eок = –1.30 В) в присутствии эквимолярного количества катиона или 

графитом, интеркалированным калием (КС8), в присутствии эквимолярного количества 

криптанда. В качестве восстановителей могут быть использованы металлоцены: 

декаметилхромоцен (Cp
*
2Cr, Eок = –1.04 В) и декаметилкобальтоцен (Cp

*
2Co, Eок = –

1.45 В). Обнаружено, что восстановление Sn
IV

Cl2Pz натриевой солью кетила флуоренона 

сопровождается отщеплением аксиальных заместителей и восстановлением атома 

олова (IV) до двухвалентного с образованием 
 

анион-радикалов [Sn
II
(Pz)

3
]


. Для 

получения соединений на основе [Sn
IV

Cl2(Pz)
3

]


, содержащих олово (IV), исходный 

макрогетероцикл восстанавливали предварительно синтезированной анион-радикальной 

солью фуллерена {Катион
+
}[C60


] (Eок = – 0.60 В). Получена и исследована серия анион-

радикальных соединений на основе [M(Pz)
3

]
 

(M= 2H
+
, Cu

II
, Ni

II
, Sn

II
, Pb

II
, Ti

IV
O, V

IV
O, 

Ga
III

Cl, Sn
IV

Cl2) (Таблица 1). 
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Рис. 1. Схемы синтеза исходных (металло)макрогетероциклов. 

Исходный электронейтральный макрогетероцикл имеет стабильную 18-ти 

электронную ароматическую π-систему. При восстановлении в эту систему добавляется 

один дополнительный электрон, образуется менее стабильная 19-ти электронная π-



 

14 

 

система. Выявлено, что это частично нарушает ароматичность лиганда и приводит к 

перераспределению длин связей. Наибольшие изменения характерны для связей Nмезо–

C (Рис. 2).  

Таблица 1. Состав соединений, содержащих однократно восстановленный Pz лиганд. 

№ Состав 

1 {Bu4N
+
}2[H2Pc]


·(Br


) 

2 {Pr4N
+
}2[H2Pc]


·(Br


) 

3 {Bu4N
+
}2[Cu

II
(Pc)

3
]

·(Br


) 

4 {криптанд(Na
+
)}[Cu

II
(Pc)

3
]

·C6H4Cl2 

5 {Bu4N
+
}2[Ni

II
(Pc)

3
]


·(Br

) 

6 {Bu4N
+
}2[Sn

II
(Pc)

3
]


·(Br

)·0.5C6H4Cl2·0.5C6H14  

7 {Et4N
+
}[Sn

II
(Pc)

3
]


·1.5C6H4Cl2 

8 {криптанд(Na
+
)}[Sn

II
(Pc)

3
]


·C6H4Cl2 

9 {Bu4N
+
}2[Pb

II
(Pc)

3
]


·(Br

) 

10 {криптанд (Na
+
)}[Pb

II
(Pc)

3
]


·C6H4Cl2 

11 {Bu4N
+
}[Ti

IV
O(Pc)

3
]


 

12 {Et4N
+
}[Ti

IV
O(Pc)

3
]


·C6H4Cl2 

13 {Bu4N
+
}[V

IV
O(Pc)

3
]

 

14 {криптанд(Na
+
)}[V

IV
O(Pc)

3
]

·C6H4Cl2 

15 {Cp*2Cr
+
}[V

IV
O(Pc)

3
]

·3C6H4Cl2 

16 {Cp*2Co
+
}[V

IV
O(Pc)

3
]

·1.5C6H4Cl2 

17 {Cp*2Co
+
}[V

IV
O(Pc)

3
]

·C6H4Cl2 

18 {криптанд(K
+
)}[(перинон)0.5(Ga

III
ClPc)]


·3C6H4Cl2 

19 {PPN
+
}[Ti

IV
O(Nc)

3
]

2C6H4Cl2 

20 {PPN
+
}[Sn

IV
Cl2(Pc)

3
]


 

21 {криптанд(Na
+
)}[Sn

IV
Cl2(Pc)

3
]


·C6H4Cl2 

22 {криптанд[2.2.1](Na
+
)}[Sn

IV
Cl2(Pc)

3
]


·C6H4Cl2 

23 {криптанд(Na
+
)}[Sn

IV
Cl2((CN)8TPyzPz)

3
]

5.5C6H4Cl2 

24 {криптанд(K
+
)}[H2TPyzPz]


·1.5C6H4Cl2 

25 {криптанд(Na
+
)}[Cu

II
(F8Pc)

3
]

 

26 {PPN
+
}3[Cu(F16Pc)]3

3−
·2C6H5CN 

27 {криптанд(K
+
)}[Cu

II
(F64Pc)

3
]

2C6H4Cl2 

 

В электронейтральном (металло)макроцикле все 8 связей Nмезо–C одинаковой 

длины. В анион-радикалах (Pz)
3 

появляется чередование этих связей: 4 связи 

укорачиваются, 4 другие – удлиняются. В анион-радикалах свободного фталоцианина – 

[H2Pc]


 – разница составляет 0.06 Å, в анионах металлофталоцианинов [M(Рс)
3

]
 

эта 
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разница меньше – до 0.05 Å. Обнаружено, что разница в [Ti
IV

O(Рс)
3

]
 

и [Ti
IV

O(Nс)
3

]
 

одинакова – 0.04 Å, т.е. линейное бензоаннелирование не оказывает влияния на 

молекулярную структуру Pz лиганда. При этом гетероаннелирование Pz на молекулярную 

структуру радикала влияет: в [H2TPyzPz]
 

выявлена на порядок меньшая разница (0.007 

Å), чем в [H2Pc]


. Это, вероятно, связано с более сильным переносом электронной 

плотности с Pz ядра на периферию макроцикла. 

Исследовано, как природа металла-

комплексообразователя влияет на структуру 

и свойства соединений. Обнаружена 

взаимосвязь между координационным 

числом металла-комплексообразователя и 

мотивом упаковки анион-радикалов в 

соединениях. В соединениях 1–10 на основе 

свободного H2Pc и MPc без аксиальных 

заместителей (M = Cu
II
, Ni

II
, Sn

II
, Pb

II
) π-π-

взаимодействие между макроциклами 

отсутствует (Рис. 3), в них наблюдается 

слабое антиферромагнитное 

взаимодействие.  

В металлопорфиразинах трех и 

четырехвалентных металлов, которые 

координируют дополнительные аксиальные лиганды, ситуация другая. Мы обнаружили, 

что наличие аксиальных лигандов приводит к более плотной упаковке макроциклов. 

Макроциклы в соединениях 11–13, 18, 19 на основе металлопорфиразинов 

пентакоординированных металлов (Ti
IV

, V
IV

, Ga
III

) образуют координационные π-димеры 

[М(Pz)
3

]2
2–

 с сильным взаимодействием лиганд-лиганд. Существенное взаимодействие 

лиганд-лиганд также обнаружено в слоистых соединениях 20–23 на основе 

[Sn
IV

Cl2(Pz)
3

]


, содержащих металлофталоцианин c двумя аксиальными заместителями. 

 
 

Рис. 3. Кристаллическая структура анион-радикальных соединений 3 и 10. 

Обнаружено, что на структуру соединений влияет противокатион. На примере 

соединений 11 и 12 на основе [Ti
IV

O(Pc)
3

]
 

выявлено, что уменьшение размера катиона с 

  

Рис. 2. Молекулярная структура 

восстановленного Pz лиганда. 

3 

10 
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{Bu4N
+
} в 11 до {Et4N

+
} в 12 приводит к уменьшению сдвига макроциклов, уменьшению 

межплоскостного расстояния (с 3.194 Å до 3.129 Å) и усилению π-π-взаимодействия в 

димере (количество коротких контактов увеличивается с 10 до 18) (Рис. 4). Одновременно 

с этим наблюдается увеличение интегралов перекрывания граничных орбиталей Рс 

лигандов (с 0.0001 в 11 до 0.0220 в 12). 

 

Рис. 4. Кристаллическая структура соединений 11 и 12, содержащих координационные π-

димеры из анион-радикалов [Ti
IV

O(Pc)
3

]


. 

Аналогичное влияние противокатиона на структуру обнаружили в соединениях 20–

22 на основе [Sn
IV

Cl2(Pc)
3

]


. Соединение 20 с большим катионом PPN
+ 

содержит 

цепочки из макроциклов с π-π-взаимодействием, эти цепочки в слое не взаимодействуют. 

Уменьшение размера катиона в 21 и 22 приводит к тому, что взаимодействие лиганд-

лиганд реализуется в слое. Таким образом, наблюдается не только усиление π-π-

взаимодействия, но и переход от одномерного взаимодействия в цепочке к двумерному в 

слое (Рис. 5). 

Обнаружено, что на строение соединений влияет и макроциклический лиганд. Как 

и в случае соединений с [Ti
IV

O(Pc)
3

]


, в 19 на основе Ti
IV

ONc, имеющего расширенную 

π-систему, макроциклы образуют 
 
димеры {[Ti

IV
O(Nc)

3
]


}2. Выявлено, что увеличение 

размера лиганда приводит к усилению π-π-взаимодействия между макроциклами: 

количество коротких контактов увеличивается до 30.  

 

 

Рис. 5. Строение слоев из [Sn
IV

Cl2(Pc)
3

]


 в соединениях 20–22. 
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Выявлено, что введение необъёмных акцепторных заместителей по периферии 

макроцикла приводит к соединениям с плотной упаковкой. Если в соединениях на основе 

[Cu
II
(Pc)

3
]
 

макроциклы не взаимодействуют между собой, то анионы фторзамещенных 

металлофталоцианинов [Cu
II
(FxPc)

3
]
 

(x= 8, 16) (соединения 25, 26) образуют стопки из 

макроциклов с межплоскостным расстоянием 3.187–3.292 Å (Рис. 6). Однако эти стопки 

неоднородны. В 25 стопки состоят из димеров со слабым сдвигом макроциклов 

(расстояние Cu
II
–Cu

II 
 равно 3.319 Å). Макроциклы соседних димеров сдвинуты друг 

относительно друга существенно сильнее, расстояние Cu
II
–Cu

II 
 – 6.646 Å. В структуре 32 

есть два типа 
 
анионов [Cu(F16Pc)]


 (обозначены I и II на Рис. 6б), в стопке эти анионы 

имеют разное межплоскостное расстояние и образуют тримеры состава II − I − II. Разные 
 

анионы [Cu(F16Pc)]
 

имеют разную молекулярную структуру и, согласно квантово-

химическим расчетам, разное распределение отрицательного заряда. Анионы типа I 

имеют строение [Cu
I
(F16Pc)

2
]

, они образуются при восстановлении центрального атома 

меди исходного Рс. Анионы типа II – [Cu
II
(F16Pc)

3
]
 

– образуются при восстановлении 

лиганда.  

 

 

Рис. 6. Вид на стопки из макроциклов в соединения 25 (а) и 26 (б). 

При этом обнаружено, что введение объемных заместителей по периферии 

макроцикла препятствует плотной упаковке. В соединении 27 на основе Cu
II
(F64Pc) с 

перфторизопропильными (C3F7) заместителями β-положениях взаимодействие между 

лигандами отсутствует (Рис. 7).  

а б 
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Состав и строение соединений 

влияет на их магнитные свойства. Один из 

методов, который позволяет это 

зафиксировать – ЭПР спектроскопия. 

Обнаружено, что восстановление лиганда 

приводит к парамагнитным анионам 

[H2Pz]


 и [M(Pz)
3

]


. Для парамагнитного 

анион-радикала свободного лиганда 

[H2Pz]
 

характерен узкий температурно-

независимый сигнал с g= 2.0025–2.0064, 

ΔH = 0.08–0.59 мТ (Рис. 8а). По данным 

магнетохимических исследований мы 

выявили, что восстановленный 

порфиразиновый лиганд имеет спиновое 

состояние S = 1/2. При восстановлении 

комплексов порфиразинов с 

парамагнитными металлами образуется бирадикал, содержащий неспаренный электрон и 

на лиганде, и на металле. Обнаружено, что это влияет на спектр ЭПР анионного 

соединения. В бирадикалах наблюдается изотропный обменно суженный сигнал (Рис. 8б), 

g-фактор которого является средним между g-факторами свободного лиганда и 

изолированного металла. Выявлено, что в бирадикалах взаимодействие металл-радикал 

разное по природе. На основе измерений магнитной восприимчивости выявлено, что 

соединениях меди – [Cu
II
(Pz)

3
]
 

– взаимодействие антиферромагнитное, а в соединениях 

ванадила – [V
IV

O(Pz)
3

]

 – ферромагнитное. 

  

Рис. 8. Спектры ЭПР соединений 1 на основе [H2Pc]
 

 и его симуляция с параметрами g 

= 2.0033, ΔH = 0.24 мТ (а). Спектр ЭПР соединения 14 на основе [V
IV

O(Pc)
3

]

и его 

симуляция с параметрами:
 
g = 1.9923, ΔH = 8.91 мТ (б). 

 

Рис. 7. Кристаллическая структура 

соединения 27.  

б а 
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В бирадикалах обнаружено, что увеличение акцепторных свойств макроцикла, 

которое сопровождается увеличением степени переноса электронной плотности с Pz ядра 

на периферию макроцикла, приводит к ослаблению взаимодействия металл-радикал. В 

анионах [Cu
II
(FxPc)

3
]
 

соответствующее обменное взаимодействие (J) равно –10.8 см
–1 

для x= 8, –5.6 см
–1 

для x= 16 и –0.6 см
–1 

для x= 64 (Рис. 9). 

 

Рис. 9. Иллюстрация магнитного взаимодействия медь-радикал в анионах [Cu
II
(FxPc)

3
]

. 

Как показано выше, изменение противокатиона в соединении позволяет управлять 

упаковкой макроциклов. Выявлено, что одновременно с этим можно управлять и силой 

магнитного взаимодействия в соединении. В соединении {Bu4N
+
}[Ti

IV
O(Pc)

3
]
 

(11) 

наблюдается слабое антиферромагнитное взаимодействие с J = –3 K. Обнаружено, что 

уменьшение размера катиона до Et4N
+ 

в 12 приводит с более сильному магнитному 

взаимодействию (J = –255 K) в димерах {[Ti
IV

O(Pc)
3

]


}2. При охлаждении ниже 160 К 

соединение 12 переходит в диамагнитное состояние. Помимо катиона, на силу магнитного 

взаимодействия влияет лиганд, что позволяет настраивать температуру 

антиферромагнитного упорядочения. Обнаружено, что линейное бензоаннелирование Рс 

макроцикла c образованием нафталоцианина приводит к усилению магнитного 

взаимодействия в димерах {[Ti
IV

O(Nc)
3

]


}2 (19) и увеличению температуры перехода в 

диамагнитное состояние до 200 К. 

Аналогичное влияние противокатиона выявлено в соединениях 20 и 21 на основе 

[Sn
IV

Cl2(Pc)
3

]


. Уплотнение слоев и усиление π-π взаимодействия между макроциклами 

приводит к усилению магнитного взаимодействия. В соединении 20 с большим PPN
+ 

противокатионом наблюдается слабое антиферромагнитное взаимодействие. При этом в 

соединении 21 с криптанд(Na
+
) взаимодействие существенно сильнее: обнаружен 

максимум на зависимости M(T) при 35 К, величина обмена достигает J = –18 K.  

Цель работы заключается в получении магнитно-активных соединений с 

расширенным диапазоном поглощения света, поэтому исследованы оптические свойства 

соединений. Восстановление лиганда существенно модифицирует электронный спектр 
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поглощения (ЭСП) макрогетероцикла. Типичные спектры исходного фталоцианина и его 

анион-радикальной соли приведены на Рис. 10а. Обнаружено, что восстановление 

сопровождается сдвигом Q-полосы в спектре исходного фталоцианина в 

коротковолновую область, этот сдвиг зависит от металла-комплексообразователя и 

достигает 60 нм. В спектрах соединений появляется новая интенсивная полоса в ближней 

ИК-области. Положение этой полосы также зависит от центрального атома: Ni
II
 (932 нм) < 

Cu
II
 (946–954 нм) < Ti

IV
O (995–998 нм) < V

IV
O (997–1002 мн) < Sn

IV
Cl2 (1006 нм) < Pb

II 

(1022 нм) < H2 (1031–1037 нм) <Sn
II
 (1040 нм), что позволяет настраивать поглощение 

соединения в диапазоне более 100 нм. 

Обнаружено, что на оптические свойства соединения влияет лиганд. В спектре 

соединения на основе гетероаннелированного тетрапиразинопорфиразина наблюдается 

батохромный сдвиг полосы анион-радикала на ~60 нм, при этом Q-полоса в спектре 

сохраняет свое положение (Рис. 10б).  

Помимо этого, на оптические свойства соединений влияет супрамолекулярная 

организация. Наличие межмолекулярных нековалентных связей приводит к появлению 

длинноволновых полос поглощения. Обнаружено, что это позволяет существенно 

расширить диапазон поглощения. 

 

 

 

Рис. 10. ЭСП исходного CuPc и соединения 3 на основе анион-радикала [Cu
II
(Pc)

3
]
 

(а). 

ЭСП соединений на основе [H2Pc]
 

(1) и [H2TPyzPz]
  

(24) (б). 

В спектрах соединений, содержащих  димеры с сильным π-π-взаимодействием 

между лигандами {[Ti
IV

O(Pc)
3

]


}2, наблюдаются широкие полосы при ~1500 нм (Рис. 

11а), что соответствует окну прозрачности оптического волокна. Как показано ранее, 

лиганд влияет на диапазон длинноволнового поглощения. В спектре соединения 19, 

содержащего  димеры на основе нафталоцианинового лиганда с расширенной π-системой 

{[Ti
IV

O(Nc)
3

]


}2, наблюдается батохромный сдвиг полос поглощения на ~170 нм 

(Рис. 11б). Следует отметить, что такой сдвиг наблюдается и для внутримолекулярной 

полосы анион-радикала, и для полосы, обусловленной межмолекулярным 

взаимодействием. Это позволяет достичь сверхдлинноволнового окна прозрачности, т.к. в 

спектре 19 максимум полосы поглощения наблюдается при 1670 нм.  
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Рис. 11. ЭСП соединений на основе анионов [Ti
IV

O(Pc)
3

]
 

с разными 

противокатионами: Bu4N
+
 (11) и Et4N

+
 (12) (а). ЭСП соединений на основе 

[Ti
IV

O(Рc)
3

]


(12) и [Ti
IV

O(Nc)
3

]


(19), имеющими разный размер лиганда (б). 

Обобщение всех полученных данных показало, что варьирование 

макроциклического лиганда позволяет смещать положения внутримолекулярной полосы 

радикала в диапазоне 932–1159 нм, а также межмолекулярной полосы поглощения в 

диапазоне 1440–1670 нм. Продемонстрировано, что получение анионных порфиразинов 

позволяет получать соединения, поглощающие практически во всем видимом диапазоне, а 

также в БИК области вплоть до 1700 нм.  

В случае свободных порфиразинов (H2Pz), их анионы могут быть также получены 

при депротонировании за счет удаления протона при пиррольном атоме азота. Для того 

чтобы сравнить моноанионы, полученные при депротонировании и восстановлении, 

проведено депротонирование фенантрензамещенного TPyzPz с получением соединения 

{криптанд(K
+
)}[HT(PhnPyz)Pz]


5C6H4Cl2 (28) (Рис. 12). Следует отметить, что такой 

фенантрензамещенный макроцикл является одним из самых крупных структурно-

охарактеризованных порфиразинов. 

Обнаружено, что свойства депротонированного аниона отличаются от свойств 

радикала [H2Pz]


, полученного при восстановлении лиганда, т.к. при образовании аниона 

[HT(PhnPyz)Pz]
 

исходная ароматическая π-система макрогетероцикла сохраняется. В 

анионах [HT(PhnPyz)Pz]
 

не наблюдается чередования C-Nмезо связей. Соединение 28 

диамагнитно, а в его спектр схож со спектром исходного порфиразина: не наблюдается 

гипсохромного сдвига Q-полосы и появления полосы в БИК области. 
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Таким образом, исследовано 

одноэлектронное восстановление 

порфиразинового макроцикла с 

образованием моноанионных соединений. 

Однако лиганд может принять до четырех 

электронов, поэтому исследовано 

двухэлектронное восстановление с 

образованием дианионов. Подобрать 

условия и провести двухэлектронное 

восстановление фталоцианина и 

нафталоцианина не удалось, т.к. они 

являются слабыми акцепторами. 

Обнаружено, что дианионы могут быть получены на основе более акцепторных молекул: 

фталоцианинов с акцепторными заместителями и тетрапиразинопорфиразинов
5
.  

Для получения дианионов порфиразинов использован тот же метод, что и при 

одноэлектронном восстановлении. Однако в данном случае в реакциях использовался 

двукратный избыток катиона или криптанда в присутствии избытка восстановителя. 

Состав полученных дианионных соединений порфиразинов приведен в таблице 2.  

Таблица 2. Состав соединений, содержащих двукратно восстановленный Pz лиганд 

№ Состав 

29 {криптанд(K
+
)}2[H2TPyzPz]

2
·C6H4Cl2 

30 {криптанд(K
+
)}2[H2TPyzPz]

2
·(CpFe(CO)2)2·3C6H4Cl2 

31 {криптанд(Na
+
)}2[H2TPyzPz]

2
·2C6H4Cl2 

32 {PPN
+
}2[H2Me8TPyzPz]

2
·7.4C6H4Cl2 

33 {PPN
+
}2[H2Et8TPyzPz]

2
·8C6H4Cl2 

34 {Bu4N
+
}2[Cu

II
(F8Pc)

4−
]

2−
·2C6H4Cl2 

35 {криптанд(Na
+
)}2[Cu

II
(F16Pc)

4
]
2

 

36 {криптанд(K
+
)}2[Cu

II
(F64Pc)

4
]
2 
0.94C6H4Cl2 

37 {криптанд(K
+
)}2[Cu

II
(F64Pc)

4
]
2

 

38 {PPN
+
}2[Ti

IV
O(Cl8Pc)

4
]
2

 

39 {PPN
+
}2[Ti

IV
O(AceTPyzPz)

4
]
2
1.3C6H4Cl20.8C6H5CN 

40 {криптанд(K
+
)}2[V

IV
O(Cl8TPyzPz)

4
]

2
 

41 {криптанд(Na
+
)}2[Sn

IV
Cl2(Cl16Pc)

4
]
2
C6H4Cl2 

42 {криптанд(K
+
)}2[(Sn

II
)0.926(Sn

IV
Cl2)0.074(Cl16Pc)

4
]

2
2C6H4Cl2 

43 {криптанд(Na
+
)}2[Sn

IV
Cl2(Cl8TPyzPz)

4
]
2
4C6H4Cl2 

                                                 
5
 Novakova V., et al. Systematic investigation of phthalocyanines, naphthalocyanines, and their aza-

analogues. Effect of the isosteric aza-replacement in the core // Dalton Trans. 2015. Vol.44 — P. 13220–

13233. DOI: 10.1039/C5DT01863C 

 

Рис. 12. Кристаллическая структура 28 

на основе депротонированного          

аниона [HT(PhnPyz)Pz]


.  
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В первую очередь исследовано, как введение второго электрона и образование 20-и 

электронной π-системы влияет на молекулярную структуру лиганда. Выявлено, что в 

дианионе, как и в моноанионе, происходит искажение макроцикла, выраженное в 

чередовании Nмезо – C связей (Рис. 2). При этом разница между короткими и длинными 

Nмезо – C связями в дианионе существенно больше, чем в моноанионе. Т.е. более глубокое 

восстановление приводит к более сильному искажению лиганда. В дианионах [H2Pz]
2 

разница достигает 0.092 Å, в то время как в моноанионах [H2Pz]
 

она не превышает 

0.060 Å. Обнаружено, что на степень искажения макроцикла при его восстановления 

влияет природа лиганда. Например, в моноанионе [Cu
II
(F8Pc)

3
]
 

(25) разница между 

короткими и длинными Nмезо – C связями равна 0.040 Å, дианион [Cu
II
(F8Pc)

4−
]
2− 

(34) 

искажен существенно сильнее: разница достигает 0.091 Å. Обнаружено, что в анионах 

CuF16Pc и CuF64Pc, являющихся более сильными акцепторами, наблюдается другая 

ситуация. Чередование Nмезо– C связей в моноанионах [Cu
II
(FxPc

3
)]

 
(x= 16, 64) (35–37) 

выражено слабо, оно не превышает 0.014 Å. В дианионах [Cu
II
(F16Pc)

4
]
2 

(35) и 

[Cu
II
(F64Pc)

4
]
2 

(36, 37) чередование увеличивается. В [Cu
II
(F16Pc)

4
]
2 

разница равна 

0.058 Å, в [Cu
II
(F64Pc)

4
]
2 

– 0.066–0.077 Å, что значительно меньше, чем в дианионах 

[Cu
II
(F8Pc)

4
]

2
 (0.091 Å). Вероятно, такая разница обусловлена более выраженной 

делокализацией электронной плотности на периферийных заместителях при введении 16 

или 64 атомов фтора на Рс периферию по сравнению с Cu
II
(F8Pc). 

В дианионных соединениях количество противокатионов удваивается, поэтому 

зачастую в них макроциклы полностью изолированы объемными противокатионами и не 

наблюдается π-π-взаимодействия лиганд-лиганд. (Рис. 13).  

  

Рис. 13. Кристаллическая структура соединений 29 на основе [H2TPyzPz]
2

 (а) и 33 на 

основе [H2Et8TPyzPz]
2

 (б). 

Однако обнаружено, что введение необъемных заместителей (в первую очередь 

галогенов) или расширение π-системы лиганда способствует плотной упаковке 

макроциклов. В 38 дианионы [Ti
IV

O(Cl8Pc)
4

]
2 

на основе хлор-замещенного MРс 

образуют цепочки с π-π-взаимодействием (Рис. 14а). Кристаллическая структура 39 на 

основе дианионов [Ti
IV

O(AceTPyzPz)
4

]
2

 содержит координационные π-димеры 

а 
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{[Ti
IV

O(AceTPyzPz)
4

]
2

}2 из макроциклов. В таких димерах наблюдается сильное --

взаимодействие с множественными короткими контактами, межплоскостное расстояние 

равно 3.38 Å. Координационные димеры образуют слой из макрогетероциклов (Рис. 14б).  

 

 

Рис. 14. Структура соединений 38 (а) и 39 (б) на основе дианинов порфиразинов с 

акцепторными заместителями и расширенной π-системой, соответственно. 

Степень восстановления лиганда и, соответственно, его зарядовое состояние 

влияют на оптические свойства соединений. 

Обнаружено, чем больший отрицательный заряд делокализован на макроцикле, тем 

сильнее сдвигается Q-полоса в соответствующем спектре (Рис. 15). Сдвиг в дианионе 

порфиразина достигает 100 нм. Обнаружено, что в отличие от моноанионов, в спектрах 

дианионов полоса поглощения при 800–1000 нм, характерная для аниона, имеет, как 

правило, низкую интенсивность или вовсе отсутствует.  

Выявлено, что супрамолекулярная 

организация дианионов в кристалле влияет 

на оптические свойства соединений, как и в 

моноанионных соединениях. Наличие 

межмолекулярного нековалентного 

взаимодействием лиганд-лиганд в 

дианионных соединениях порфиразинов 

приводит к появлению в спектрах широких 

полос поглощения в БИК, что позволяет 

расширять диапазон поглощения до 1670 

нм. Для дианионов обнаружена 

возможность смещения длинноволнового 

поглощения в пределах 120 нм в 

зависимости от природы лиганда. 

Исследованы магнитные свойства дианинонов порфиразинов. Установлено, что 

дианионы [H2Pz]
2

·и [M(Pz)
4

]
2 

(M – диамагнитный металл) диамагнитны, они не 

проявляют сигналов в ЭПР. Согласно проведенным квантово-химическим расчетам, 

дианион [H2TPyzPz]
2

 имеет синглетное основное состояние, возбужденное триплетное 

 

Рис. 15. ЭСП исходного H2TPyzPz и его 

анионных форм. 
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состояние располагается выше по энергии на 1125 К. Однако обнаружено, что в случае 

парамагнитного металла-комплексообразователя, образуются парамагнитные
 
дианионы 

[M(Pz)
4

]
2

, содержащие локализованные на металлах неспаренные электроны. В таком 

случае спектры ЭПР дианионных соединений содержат сигналы, характерные для 

изолированных металлоцентров (Рис. 16). В спектрах соединений меди (II) и ванадия (IV) 

обнаружено сверхтонкое расщепление неспаренного электрона с ядерными спинами 
63

Cu 

и 
65

Cu (I = 3/2) и 
51

V (I = 7/2), соответственно. 

  

Рис. 16. Спектр ЭПР {криптанд(Na
+
)}2[Cu

II
(F16Pc)

4
]

2 
(35) (черная линия) и его 

симуляция (красная линия) с параметрами g
||
 = 2.03384, g


= 2.17344,

 
 A


= 631 МГц (а). 

Спектр ЭПР {криптанд(K
+
)}2[V

IV
O(Cl8TPyzPz)

4
]

2 
(40) (черная линия) и его симуляция 

(красная линия) с параметрами g
||
 = 1.9877, g


 = 1.9681, A

||
= 157 МГц, A

 
= 440 МГц (б). 

Таким образом, в главах 3 и 4 описано развитие подхода к получению комплексов с 

анионами аннелированных порфиразинов. Показана возможность управления физико-

химическими свойствами таких соединений за счет введения разных металлов-

комплексообразователей и противокатионов, модификации периферии 

макроциклического лиганда и изменения зарядового и спинового состояний лиганда. 

Продемонстрирована возможность получения соединений, в которых наблюдается 

переход в диамагнитное состояние вследствие антиферромагнитного взаимодействия 

лиганд-лиганд, и соединений с расширенным диапазоном поглощения света. 

 

Глава 5. Координационные гетерометаллические соединения 

металломакрогетероциклов посвящена разработке подходов к синтезу и исследованию 

би- и полиметаллических аксиальных и периферийных комплексов металлопорфиразинов 

с переходными металлами.  

Металломакрогетероциклы образуют аксиальные гетерометаллические комплексы 

за счет образования связи металл-металл. Кроме того, порфиразиновый лиганд имеет атом 

азота в мезо-положении, который может также координироваться металлом. Это 

позволяет получать на основе металлопорфиразинов би- и полиметаллические 

координационные соединения. В настоящее время в литературе описаны всего два 

а б 



 

26 

 

аксиальных биметаллических комплекса на основе металофталоцианинов
6,7

. Структурно-

охарактеризован один периферийный гетеропентаметаллический комплекс на основе 

тетра(2,3-пиридин)порфиразина никеля (II) c трис(1,1,1,2,2,3,3-гептафтор-7,7-диметил-4,6-

октандионатом) европия (III)
8
. Координация порфиразина на металлы может существенно 

влиять на его электронную структуру и свойства. Кроме того, такой подход потенциально 

позволяет получать комплексы парамагнитных металлов, что, в свою очередь, позволяет 

увеличивать плотность парамагнитных центров и получать соединения с сильным 

магнитным взаимодействием. 

Разработано несколько подходов к получению аксиальных и периферийных 

координационных соединений. Для получения аксиальных комплексов сначала 

синтезируются анион-радикальные соли металлопорфиразинов по методикам, описанным 

в Главе 3, затем в эти растворы вводятся соединения металлов. Обнаружено, что состав 

искомых комплексов зависит от исходных реагентов. Если в качестве исходного реагента 

используется порфиразин олова (II) – Sn
II
(Pz), в результате получаются соединения на 

основе восстановленного (Pz)
3 

 радикала (Схема I). Если дихлорид порфиразина олова 

(IV) (Sn
IV

Cl2(Pz)) – на основе исходного невосстановленного (Pz)
2 

 аниона (Схема II).  

{Катион
+
}[Sn

II
(Pz)

3
]
 

                   {Катион
+
}[MSn

II
(Pz)

3
]
                 

(I) 

{Катион
+
}[Sn

IV
Cl2(Pz)

3
]
 

                   [MSn
II
(Pz)

2
]

                         
(II) 

 

Обнаружено, что соединения состава [MSn
II
(Pz)

2
] также могут быть получены при 

непосредственном взаимодействии металлопорфиразина Sn
II
(Pz)

2 
с эквимолярным 

количеством соединением переходного металла или Sn
IV

Cl2(Pz)
2

 с 3–4-х кратным 

избытком соединения переходного металла. Выявлено, что использование [CpFe
I
(CO)2]2 

или [Cp*Fe
I
(CO)2]2 в таких синтезах приводит к образованию соединений 

[CpFe
II
(CO)2Sn

II
(Pz)

3
], содержащих восстановленный радикальный лиганд. Кроме того, 

искомые соединения с карбонилами металлов могут быть получены в соответствии со 

схемой (III). На первом этапе проводится восстановление карбонила 

декаметилхромоценом (Cp*2Cr), последующее введение в реакционную смесь 

металлофталоцианина приводит к соединениям состава {Cp*2Cr
+
}[Mx(CO)ySn

II
(Pz)

3
]

. 

Mx(CO)y              {Cp*2Cr
 +

}[Mx(CO)y]
–      

                  {Cp*2Cr
+
}[Mx(CO)ySn

II
(Pz)

3
]

  (III) 

                                                 
6
 Frampton C.S., et al. A Mössbauer spectroscopic study of [phthalocyaninato tin (IV) tetracarbonyl 

iron(0)] // Inorg. Chim. Acta. 1986. Vol.112 — P. 203–204. DOI: 10.1016/S0020-1693(00)84497-7 
7
 Göldner M., et al. Bis(phthalocyaninato(2–)rhenium(II)): synthesis, properties, and crystal structure // Z. 

anorg. allg. Chem. 1998. Vol.624 — P. 288–294. DOI: 10.1002/(SICI)1521-

3749(199802)624:2<288::AID-ZAAC288>3.0.CO;2-L 
8
 Stuzhin P. A., Ercolani C. 101 – Porphyrazines with annulated heterocycles, in: The Porphyrin Handbook, 

V. 15 (Eds.: Kadish K. M., Smith K. M., Guilard R.). Academic Press, New York. 2003. — P. 263–364. 

DOI: 10.1016/B978-0-08-092389-5.50011-0 

+ M 

+ M 

Cp*2Cr SnPz 

SnCl2Pz  



 

27 

 

Разработаны два метода синтеза периферийных комплексов. Обнаружено, что 

исходный электронейтральный порфиразин может координироваться на йодиды 

переходных 3d- и 4f-металлов, предварительно переведенные в раствор в присутствии 

йодида тетрабутиламмония (Схема IV). Помимо этого, могут быть использованы 

восстановительные условия. Обнаружено, что восстановление исходного 

металлопорфиразина металлическим цинком сопровождается не только восстановлением 

макроцикла, но и координацией лиганда на ион цинка.  

MIx             (TBA
+
)y[MnI(x+y)]

y–
                          {TBA

+
}2[M(I

–
)2(Et8TPyzPz)

2–
(MIx)2]

2–
 (IV) 

Состав полученных координационных би- и полиметаллических соединений 

металлопорфиразинов приведен в таблице 3. 

Обнаружено, что в зависимости от природы переходного металла, этот металл в 

аксиальных комплексах может координировать один или два металлопорфиразина. Ввести 

третий металлопорфиразин в состав комплекса не удалось, вероятно, из-за значительных 

стерических затруднений (Рис. 17). Выявлено, что в зависимости от условий синтеза 

координационный фрагмент может быть электронейтральным или отрицательно 

заряженным. Порфиразиновый лиганд имеет разное зарядовое состояние: (Pz)
2 

, (Pz)
3 

 

или (Pz)
4

. Аксиальные комплексы содержат связь металл – металл. Наиболее короткая 

связь обнаружена в комплексах с соединениями железа – 2.50–2.53 Å. Самой длинной 

является связь металл – молибден, она равна 2.69–2.76 Å. Длины остальных связей: 

иридий (2.56–2.62 Å), осмий (2.62 Å), кобальт (2.45 – 2.58 Å), рутений (2.58–2.65 Å), олово 

– родий (2.56–2.61 Å), ванадий (2.65 Å), марганец (2.65 Å). При этом зависимости длины 

связи металл – металл от зарядового состояния лиганда не выявлено. 

 

 
 

Рис. 17. Молекулярная структура координационных фрагментов  

в комплексах 45, 53 и 56.. 

При образовании 65 наблюдалась не только координация металлофталоцианина на 

атом родия олова, но и координация мезо-атома азота на этот же атом с образованием 

связи родий – азот длиной 2.170(3) Å. Структурное подтверждение образования связи 

металл – мезо-атом азота фталоцианина наблюдалось в 65 впервые. Кроме того, атом Cs
+
 

выходит из сферы криптанда, что способствует координации на него с образованием 

коротких C, NCs
+
 контактов длиной 3.4–3.6 Å. Таким образом, в 65 образуется 

yTBA
+
I
–
 

 

Fe
II
(Et8TPyzPz) 

45 53 
56 
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гетеротриметаллическая координационная структура, содержащая шесть атомов 

металлов (Рис. 18).  

Таблица 3. Состав полученных би- и полиметаллических комплексов 

№ Состав 

Комплексы с исходным макроциклом 

44 [Cp*IrCl2Sn
II
(Pc)

2
] 

45 [Cp*IrI2Sn
II
(Pc)

2
]C6H4Cl2 

46 [CpV(CO)3Sn
II
(Pc)

2
]C6H4Cl2 

47 [CpMo
II
(CO)2ClSn

II
(Pc)

2
]C6H4Cl2 

48 [{CpMo(CO)2}{Sn
II
(Pc)

2
}2]4C6H4Cl2 

49 [(Cp*Mo
II
(CO)2BrSn

II
(Pc)

2
]0.5C6H4Cl2 

50 [{Co(CO)4}

In

III
(Pc)

2
]  

Комплексы с восстановленным
 
макроциклом 

51 {криптанд(Na
+
))[(COD)IrClSn

II
(Pc)

3
]

2C6H4Cl2 

52 {Cp*2Co
+
}[Cp*IrI2Sn

II
(Pc)

3
]

2C6H4Cl2 

53 {криптанд(Na
+
)}[(C6H6)RuCl{Sn

II
(Pc)

3
}2]


2.75C6H4Cl2 

54 {криптанд(Na
+
)}[CpMo(CO)2{Sn

II
Pc}2


)]


 3.5C6H4Cl2 

55 {криптанд(Na
+
)}[Cp*Rh

III
Cl2Sn

II
(Pc)

3−
]

C6H4Cl2 

56 [Ph5CpRu
II
(CO)2Sn

II
(Pc)

3
] 

57 {криптанд (Na
+
)}[(COD)Rh

I
ClSn

II
(Pc)

3
]

2C6H4Cl2 

58 [CpFe
II
(CO)2Sn

II
(Pc)

3
] 

59 [Cp*Fe
II
(CO)2Sn

II
(Pc)

3
]0.5C6H4Cl2 

60 [Cp*Fe
II
(CO)2Sn

II
(Nc)

3
]2C6H4Cl2 

61 {Cp*2Cr
+
)[Ir4(CO)11)Sn

II
(Nc)

3
]

C6H4Cl2 

62 {Cp*2Cr
+
}[Os3(CO)11Sn

II
(Nc)

3
]

2C6H4Cl2 

63 {Cp*2Cr
+
}[{Mn(CO)5}


In

III
(Pc)

3
]

2C6H4Cl2  

64 {криптанд(Na
+
)}[CpFe

II
(CO)2Sn

II
(Pc)

4−
]

1.5C6H4Cl2  

65 {криптанд(Cs
+
)}[(COD)Rh

I
Sn

II
(Pc)

4
]

C7H8 

Комплексы с периферийной координацией 

65 {криптанд(Cs
+
)}[(COD)Rh

I
Sn

II
(Pc)

4
]

C7H8 

66 {PPN
+
}2[Fe

II
(Et8TPyzPz)

4–
(ZnCl2)2]

2–
 

67 {TBA
+
}2[Fe

II
(I

–
)2(Et8TPyzPz)

2–
(Fe

II
I2)2]

2–
 

68 {TBA
+
}2[Fe

II
(I

–
)2(Et8TPyzPz)

2–
(Co

II
I2)2]

2–
 

69 {TBA
+
}2[Fe

II
(I

–
)2(Et8TPyzPz)

2–
(Dy

III
I3)2]

2– 
·4C6H4Cl2 
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Рис. 18. Молекулярная структура гетерометаллических фрагментов в 65 и 66. 

Обнаружено, что тетрапиразинопорфиразиновый лиганд координируется на два 

иона Zn
2+

 c образованием гетеротриметаллического [Fe
II
(Et8TPyzPz)

4–
(ZnCl2)2]

2–
 

комплекса (66) (Рис. 18). Лиганд координируется на атомы цинка мезо- и пиразиновым 

атомами азота. Связи Zn–Nмезо, Zn-Nпиразин и Zn–Cl равны 2.071(3), 2.305(3) и 2.216(4) Å 

соответственно. Атом цинка имеет тетраэдрическое окружение, сформированное двумя 

атомами азота и двумя атомами хлора. При этом мезо-атомы азота образуют заметно 

более короткие координационные связи с цинком, чем пиразиновые. Потенциально, атом 

цинка может координировать третий атом азота смежного пиразинового кольца, но этого 

не наблюдается из-за большого расстояния до него (3.096(4) Å). Образование комплекса 

66 сопровождается восстановлением лиганда с образованием аниона (Et8TPyzPz)
4–

, что 

дополнительно подтверждено квантово-химическим расчетом. Согласно расчету, 

координация лиганда в Fe
II
(Me8TPyzPz) на два фрагмента ZnCl2 с образованием 

гетерометаллического Fe
II
(Me8TPyzPz)(ZnCl2)2 комплекса повышает сродство лиганда к 

первому и второму электронам до 1эВ. 

Как и в анионных соединениях аннелированных порфиразинов (Главы 3 и 4), 

обнаружено, что молекулярная структура порфиразинового лиганда в координационных 

соединениях хорошо коррелирует с его зарядовым состоянием. При восстановлении 

органического лиганда происходит его структурная деформация: наблюдается 

чередование C–Nмезо связей (Рис. 2). В комплексах 44–50 на основе исходного 

невосстановленного макроцикла (Pz)
2 

 чередование C–Nмезо связей не наблюдается. В 

комплексах 51 – 63 на основе анион-радикального лиганда (Pz)
3 

обнаружено 

чередование этих связей, разница между короткими и длинными связями составляет 

0.016–0.051 Å. Большая разница между короткими и длинными связями наблюдается в 

соединениях 64 и 65 (0.074–0.075 Å), содержащими дважды-восстановленный 

тетраанионнный макроцикл (Pz)
4

. При этом в периферийных комплексах обнаружена 

зависимость структурного искажения от природы лиганда и металла. Искажения аниона 

(Et8TPyzPz)
4–

, координирующегося на цинк,  в 66 не наблюдается. При этом координация 

65 66 



 

30 

 

макроцикла (Рc)
4 

на атом родия в 65, как и в случае аксиальных комплексов, 

сопровождается искажением лиганда, наблюдаемая разница между короткими и 

длинными C-Nмезо связями (0.075 Å) характерна для дважды восстановленного 

макроцикла (Рc)
4

. 

Обнаружено, что состав комплексов влияет на их кристаллическую упаковку. 

Присутствие объёмных противокатионов в составе комплексов препятствует образованию 

плотноупакованных структур, в таких соединениях π- π-взаимодействие лиганд-лиганд 

отсутствует (Рис. 19).  

 

 

Рис. 19. Кристаллическая структура соединений 51 и 52. 

Комплексы на основе дважды-восстановленных макроциклов (Pz)
4 

также имеют 

изолированную упаковку, --взаимодействия между макроциклами не наблюдается. При 

отсутствии противокатионов координационные фрагменты образуют -димеры с 

множественными короткими контактами лиганд-лиганд. Эти димеры могут быть 

полностью изолированы друг от друга (например, комплекс 48, Рис. 20) или образовывать 

цепочки вследствие сдвига макроциклов в димере (например, комплекс 45, Рис. 20). При 

этом --взаимодействие внутри димера существенно сильнее контактов между 

макроциклами соседних димеров. 

Обнаружено, что на упаковку координационных фрагментов влияет лиганд. 

Расширение -системы исходного макроцикла способствует плотной упаковке 

координационных фрагментов, наблюдается сильное --взаимодействие. Например, в 

соединениях 60 и 61 макроциклы образуют π-димеры (Рис. 21) с коротким 

межплоскостным расстоянием (3.2–3.4 Å) и множественными короткими контактами. При 

этом сдвиг макроциклов друг относительно друга приводит к образованию одномерных 

цепочек с --взаимодействием (Рис. 21, соединение 60). Однако присутствие в составе 

комплекса противокатиона Cp*2Cr
+
, склонного к -стекингу, приводит к подавлению 

взаимодействия макроциклов в дальнем порядке. Соединения с Cp*2Cr
+ 

в составе 

содержат π-димеры, которые между собой не взаимодействуют (Рис. 21, соединение 61). 

 

51 
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Рис. 20. Кристаллическая структура электронейтральных координационных соединений 

45, 48, 56 и 58. Короткие контакты показаны зеленой пунктирной линией. 

Обнаружено, что состав комплексов влияет на их магнитные свойства. Показано, 

что лиганд может иметь разное зарядовое и, соответственно, спиновое состояние. 

Комплексы на основе исходных невосстановленных (Pz)
2

 и дважды восстановленных 

лигандов (Pz)
4

 диамагнитны. При этом соединения на основе однократно 

восстановленных лигандов (Pz)
3

, содержащих делокализованный по макроциклу 

неспаренный электрон, парамагнитны. Для того чтобы зафиксировать это, проведены 

измерения магнитной восприимчивости комплексов.  

 

 

Рис. 21. Кристаллическая структура комплексов 60 и 61 на основе нафталоцианина. 

Короткие контакты показаны зеленой пунктирной линией. 

Значения произведения мольной магнитной восприимчивости и температуры (χМТ) 

для комплексов, содержащих один парамагнитный центр – (Pz)
3

, близки к 

0.38 см
3
К/моль при 300 К, что соответствует вкладу одного спина S = 1/2 на формульную 

единицу (Рис. 22, комплексы 51 и 57). Присутствие в составе комплекса второго радикала 

48 

45 

56 

58 

61 
60 
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(Pz)
3 

приводит к увеличению значения соответствующего до ~0.76 см
3
К/моль при 300 К, 

что соответствует вкладу двух невзаимодействующих спинов S = 1/2. 

   

Рис. 22. Данные измерений магнитной восприимчивости комплексов 51, 57 и 63. 

Выявлено, что противокатион влияет на магнитные свойств комплексов. Введение 

в состав соединений катиона декаметихромоцена (Cp*2Cr
+
), содержащего 

высокоспиновый хром (III) со спиновым состоянием S = 3/2, приводит к увеличению 

значения χМТ. Соответствующее значение достигает 2.29 см
3
К/моль при 300 К (Рис. 22, 

комплекс 63), что соответствует вкладу двух спинов S = 3/2 и S = 1/2 на формульную 

единицу – (Pz)
3 

и Сr
III

. 

Также обнаружено, что на магнитные свойства соединений оказывает влияние 

переходный металл. Показано, что в состав комплексов могут быть введены 

парамагнитные металлы. Например, присутствие парамагнитного молибдена (I) (S = 1/2) в 

{криптанд(Na
+
)}[CpMo(CO)2{Sn

II
Pc}2


)]


 3.5C6H4Cl2 (54) также приводит к увеличению 

значения эффективного магнитного момента при 300 К до 0.78 см
3
К/моль. Существенно 

большее значение MT обнаружено в гомо- и гетеротриметаллических комплексах на 

основе высокоспиновых ионов железа (II), кобальта (II) и диспрозия (III) (Рис. 23). 

 
 

   

Рис. 23. Структуры координационных фрагментов и данные измерений 

магнитной восприимчивости комплексов 67 (а), 68 (б)и 69 (в). Аппроксимации 

экспериментальных кривых с параматрами S (Feэкзо) = 2, g (Feэкзо) = 2.150, D (Feэкзо) = 

4.8 cm
–1

, TIP = 0.0003 см
3К/моль, zJ = –0.11 cм

1 
для 67 (а), S (Co) = 3/2, g (Co) = 2.250, 

D (Co) = 18.5 cм
–1

, zJ = –0.045 cм
1

 для 68 (б) показаны красными линями.  

51 57 
63 

а б 
в 

67, 68 

69 
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При этом выявлено, что ключевую роль на магнитное взаимодействие оказывает 

супрамолекулярная организация. В случае если парамагнитные центры пространственно 

изолированы друг от друга и отсутствует --взаимодействие лиганд-лиганд, в 

комплексах наблюдается слабое магнитное взаимодействие.  

Однако обнаружено, что если макроциклы упакованы плотно и присутствует 

сильное нековалентное взаимодействие лиганд-лиганд, то наблюдается сильное магнитное 

взаимодействие. В 56 величина магнитного обмена (J) лиганд-лиганд в -димере равна      

–183 К. Сильный магнитный обмен приводит к антипараллельному упорядочению спинов 

внутри димера и переходу соединения в диамагнитное состояние при 50 К (Рис. 24а).  

  

  

Рис. 24. Строение π-димеров из координационных фрагентов и данные измерения 

магнитной восприимчивостикомплексов 56 (а) и 61 (б). Короткие контакты показаны 

зеленой пунктирной линией. 

Несколько иная ситуация наблюдается в случае, если помимо координационного -

димера в состав соединения входит парамагнитный противокатион. Значение 

эффективного магнитного момента 61 при 300 К равно 2.29 см
3
К/моль (Рис. 24б), что 

соответствует вкладу двух спинов S = 3/2 и S = 1/2 на формульную единицу – (Nc)
3 

и Сr
III

 

. Значение магнитного момента начинает уменьшаться уже при комнатной температуре, 

б 

а 
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указывая на сильное магнитное взаимодействие, и выходит на плато при температуре 

около 60 К. Значение эффективного магнитного момента равно 1.74 см
3
К/мольпри 60 К, 

что соответствует вкладу одного спина S = 3/2. Т.е. при температурах ниже 60 К вклад в 

восприимчивость вносит только парамагнитный Cp*2Cr
+ 

катион, а спины анион-радикалов 

[Sn
II
(Nc)

3
]
 

спарены антипараллельно. Такие комплексы представляют собой 

соединения, в которых наблюдается термо-индуцированный переход в диамагнитное 

состояние в результате антиферромагнитного взаимодействия. Обнаружено, что на 

свойства этого перехода влияет ряд факторов. Варьирование состава позволяет получать 

соединения, которые полностью переходят в диамагнитное состояние, а также соединения 

с переходом в диамагнитное состояние только одной подрешетки – порфиразиновой. 

Супрамолекулярная организация координационных фрагментов позволяет настраивать 

температуру этого диамагнитного перехода. 

Кроме того, выявлено, что на силу магнитного взаимодействия влияет лиганд. В 

соединениях 58 и 59 на основе фталоцианинового лиганда (Pc)
3

 в π-димерах 

наблюдается магнитное взаимодействие с J = –75– –85 К (Рис. 25а). В 60 на основе 

нафталоцианинового лиганда (Nc)
3

 c расширенной π-системой магнитное 

взаимодействие обнаружено в одномерных цепочках (Рис. 25б). В цепочке присутствуют 

два типа обменного взаимодействия: внутри димера с Jвнутри = –170 K и более слабое 

взаимодействие между макроциклами соседних димеров с Jмежду = –40 K. Таким образом, 

расширение -системы лиганда сопровождается усилением магнитного взаимодействия, а 

также переходом от локального взаимодействия в димере к одномерному 

взаимодействию. Одновременно с этим наблюдается увеличение температуры максимума 

на кривых M(T) с ~100 К в соединениях фталоцианина (58, 59) до 135 К в комплексе 

нафталоцианина (60) (Рис. 25). 

Исследованы оптические свойства координационных би- и полиметаллических 

соединений металлопорфиразинов. Обнаружено, что, как и в анионных солях (Главы 3, 4), 

оптические свойства комплексов зависят от зарядового состояния лиганда. Установлено, 

что увеличение отрицательно заряда лиганда сопровождается постепенным сдвигом Q-

полосы в сторону больших энергий (Рис. 26а). В спектрах комплексов на основе 

невосстановленного лиганда (Pc)
2 

максимум поглощения наблюдается при ~740 нм. 

Образование комплексов на основе однократно восстановленного лиганда (Pc)
3 

сопровождается существенным батохромным сдвигом Q-полосы, они наблюдается при 

609–638 нм. Введение второго электрона на лиганд с образованием комплексов на основе 

(Pc)
4 

приводит к еще более сильному сдвигу Q-полосы к меньшим длинам волн: 

максимумы наблюдаются при 508–599 нм. Таким образом, показана возможность 

управления поглощением координационных соединений в видимой области в диапазоне 

более 200 нм. Кроме того, выявлено, что в спектрах радикальных комплексов на основе 

лиганда (Pc)
3 

присутствуют интенсивные полосы в БИК при ~1000 нм. В тоже время в 

спектрах соединений на основе дважды восстановленного (Pc)
4 

и исходного 
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невосстановленного лигандов (Pc)
2 

такие низкоэнергетические полосы отсутствуют, либо 

имеют низкую интенсивность. 

 

 

  

Рис. 25. Строение π-димеров и одномерных цепочек из координационных фрагентов и 

данные измерения магнитной восприимчивостикомплексов 58 (а) и 60 (б). Короткие 

контакты показаны зеленой пунктирной линией. Аппроксимации экспериментальных 

кривых моделью для изолированных пар спинов S = 1/2 с J = –78 K (а) и моделью для 

цепочек спинов S = 1/2 с сильным взаимодейсвием внтри димера (Jвнутри = –170 K) и 

слабым взаимодействием между макроциклами соседних димеров (Jмежду = –40 K) (б) 

показаны красными линиями.  

Выявлено, как образование биметаллического комплекса влияет на спектр анион-

радикальной соли металлопорфиразина. Для этого проведено сравнение спектров 

координационных соединений с (Pc)
3 

со спектрами анион-радикальных солей 

{Катион
+
}[Sn

II
(Pc)

3
]


. Обнаружено, что образование аксиального гетерометаллического 

комплекса сопровождается батохромных сдвигом Q-полосы до 30 нм. В тоже время, 

полосы радикала в БИК смещается в противоположную сторону – к большим длинам волн 

– до 20 нм (Рис. 26б).  

 

б 

а 
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Рис. 26. Влияние зарядового состояния лиганда на ЭСП координационного 

соединения (а). Влияние образования аксиального комплекса на основе 

восстановленного радикального лиганда на ЭСП анион-радикальной соли. 

Обнаружено, что варьирование лиганда также позволяет настраивать оптические 

свойства координационных соединений (Рис. 27). Выявлено, что поглощение соединений 

на основе нафталоцианинового лиганда существенно сдвигается в длинноволновую 

область. Полоса анион-радикала сдвигается на ~200 нм, еще более сильный сдвиг 

наблюдается для Q-полосы – около 240 нм. Это позволяет смещать поглощение комплекса 

до 1240 нм. Еще более сильный сдвиг поглощения достигнут за счет супрамолекулярной 

организации анионов (Pz)
3

. В спектрах соединений, содержащих π-димеры 

{[MSn
II
(Nc)

3
]

}2с сильными нековалентными связями лиганд-лиганд, обнаружены 

широкие полосы переноса заряда с максимумом при ~1500 нм. 

Таким образом, в главе 5 описано 

развитие  подхода к получению би- и 

полиметаллических аксиальных 

комплексов аннелированных порфиразинов 

со связью металл-металл, а также 

комплексов с координацией мезо-атома 

азота порфиразина на металл. Показана 

возможность управления физико-

химическими свойствами таких 

соединений. Продемонстрировано, что 

восстановление существенно расширяет 

возможности для получения 

координационных соединений на основе 

порфиразинов. Продемонстрирована 

возможность получения соединений, в 

 

Рис. 27. Влияние природы лиганда на 

оптические свойства координационных 

соединений. 
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которых наблюдается переход в диамагнитное состояние из-за антиферромагнитного 

взаимодействия лиганд-лиганд, и соединений с расширенным диапазоном поглощения 

света. 

ВЫВОДЫ 

1. В работе создано новое научное направление, связанное с получением и 

модификацией комплексов металлов с аннелированными порфиразинами в анионной 

форме как компонентов магнитно-активных материалов, поглощающих в БИК области. 

Впервые проведено системное исследование структуры, оптических и магнитных свойств 

таких соединений, установлены закономерности между природой металлов-

комплексообразователей, противокатионов, природой, упаковкой макроциклов и их 

физико-химическими свойствами. 

2. Развиты подходы к синтезу анионных соединений бензо- и 

гетероаннелированных порфиразинов. Продемонстрирована возможность проведения 

одно- и двухэлектронного восстановлений макроциклического лиганда. Выявлено, что 

одноэлектронное восстановление лиганда приводит к образованию парамагнитных анион-

радикалов (Pz)
3

. При двухэлектронном восстановлении образуются анионы (Pz)
4

 с 

синглетным основным состоянием.  

3. Выявлена взаимосвязь между зарядовым состоянием порфиразинового 

лиганда и его молекулярной структурой. В восстановленных лигандах выявлена 

значительная структурная деформация, заключающаяся в перераспределении длин связей 

внутри макроцикла и пропорциональная отрицательному заряду аниона: двухэлектронное 

восстановление приводит к более выраженному искажению, чем одноэлектронное. 

Выявлено, что в соединениях незамещенного фталоцианина и нафталоцианина искажение 

одинаково. В тоже время, в анионах тетрапиразинопорфиразина и фталоцианина с 

сильными акцепторными заместителями искажение выражено в меньшей степени. 

4. В случае комплексов парамагнитных металлов с порфиразинами первое 

восстановление приводит к анионам [M(Pz)
3

]
 

с двумя парамагнитными центрами: 

металлом и радикалом, второе – к дианионам [M(Pz)
4

]
2 

с одним парамагнитным 

центром: атомом металла-комплексообразователя. Обнаружено влияние природы металла-

комплексообразователя на характер магнитного обмена металл–лиганд в анионе 

[M(Pz)
3

]

. В комплексах ванадия (IV) наблюдается ферромагнитное взаимодействие 

ванадий-радикал, взаимодействие медь (II)-радикал – антиферромагнитное. 

5. Продемонстрировано, что восстановление существенно расширяет 

возможности для получения координационных соединений на основе порфиразинов. 

Впервые развиты подходы к получению би- и полиметаллических аксиальных комплексов 

аннелированных порфиразинов со связью металл-металл и комплексов с координацией 

мезо-атома азота порфиразина на металл. Обнаружено, что в таких комплексах 
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порфиразиновый лиганд может сохранять исходное состояние (Pz)
2

, а также быть одно- и 

двукратно восстановленным. 

6. Впервые продемонстрирована возможность получения комплексов на 

основе анионов порфиразинов, в которых наблюдается переход в диамагнитное состояние 

вследствие антиферромагнитного взаимодействия лиганд-лиганд. Обнаружено влияние 

природы лиганда на температуру такого перехода. 

7. Показано, что анионы порфиразинов и соединения на их основе являются 

хромофорами с расширенным диапазоном поглощения света вплоть до 1700 нм. Выявлена 

взаимосвязь между природой лиганда и его зарядовым состоянием, супрамолекулярной 

организацией макроциклов и профилем оптического поглощения соединения. 
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