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Темплатной кросс-конденсацией диэтоксифталонитрила (A) и фталонитрила (B), функционализи-
рованного фрагментом диэтиленгликоля, получен новый несимметричный бис-фталоцианинат
тербия состава Tb(A7B) с одной терминальной алифатической OH-группой. Дальнейшая функцио-
нализация комплекса включала последовательную замену данной группы на иодидный и тиоаце-
татный заместители. Синтезированные комплексы могут выступать компонентами гибридных ма-
териалов за счет иммобилизации молекул на поверхностях различной природы.
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ВВЕДЕНИЕ

Развитие технологий, связанных с хранением
информации высокой плотности и квантовых
вычислений, является актуальной задачей, ре-
шаемой на стыке химических и физических наук.
С этой точки зрения мономолекулярный магне-
тизм как квантовое свойство, ассоциированное с
одной из наименьших частиц материи, рассмат-
ривается как одно из наиболее перспективных
явлений, на основе которых возможно создание
устройств хранения и обработки информации на
молекулярном уровне [1, 2].

Успехи в поиске молекулярных магнетиков бы-
ли ознаменованы рядом достижений, среди кото-
рых основополагающим было открытие такого по-
ведения у бис-фталоцианината тербия(III), благода-
ря чему “сэндвичевые” комплексы лантанидов с
тетрапиррольными лигандами стали одним из наи-
более активно исследуемых объектов [3, 4]. Важным
преимуществом именно этого класса комплексов
по сравнению с другими координационными и осо-
бенно металлоорганическими производными лан-
танидов является высокая химическая стабильность,

в том числе в условиях окружающей среды, а также
возможность интеграции данных соединений в
тонкопленочные и гибридные материалы [5–8].

Известно, что варьирование природы тетра-
пиррольных лигандов позволяет на стадии синте-
за настраивать всевозможные физико-химиче-
ские, в том числе и магнитные свойства получае-
мых комплексов, однако в последнее время
особый интерес стало вызывать использование
постсинтетической модификации комплексов с
применением обратимых реакций протонирова-
ния [9], окисления и восстановления [10, 11], а
также супрамолекулярной сборки [12, 13] и иммо-
билизации магнитных материалов на поверхно-
сти различных неорганических подложек – ме-
таллов и их оксидов [14–16], а также углеродных
наноматериалов [17–19]. При этом для образова-
ния гибридных материалов применяют как физи-
ческую адсорбцию фталоцианинатов лантанидов
на поверхностях неорганических подложек, так и
ковалентную иммобилизацию за счет введения в
молекулы комплексов подходящих якорных групп.

Последний способ сложнее в реализации с
точки зрения необходимости получения функци-
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онализированных производных, однако он поз-
воляет добиться существенно большего разнооб-
разия в архитектуре слоев, образованных фталоциа-
нинами на поверхностях. Так, варьируя количество
и расположение якорных групп, можно получать
материалы, где плоскости тетрапиррольных мак-
роциклов ориентированы параллельно или пер-
пендикулярно поверхности [20], что сказывается
на взаимодействиях между компонентами гибри-
дов и их функциональными характеристиками.

В настоящей работе впервые синтезированы
новые гетеролептические бис-фталоцианинаты
тербия(III), содержащие по одной гидроксиль-
ной, иодидной или тиоэфирной якорной группе.
Полученные комплексы потенциально способны
к иммобилизации на поверхностях различной при-
роды, выступая таким образом в качестве компо-
нентов новых гибридных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использованные в работе 1-гексанол и 1,8-ди-

азабицикло[5.4.0]ундецен-7 перегоняли при по-
ниженном давлении над металлическим магнием
и гидридом кальция соответственно и хранили в
атмосфере аргона. Хлороформ для колоночной
хроматографии и дихлорметан для синтеза пере-
гоняли над карбонатом калия. Остальные реаген-
ты использовали без дополнительной очистки.

Для получения окиси алюминия с пониженной
активностью к навеске сухой нейтральной окиси
алюминия (Macherey Nagel) I степени активности
по Брокману добавляли 10 мас. % дистиллирован-
ной воды. Полученную смесь интенсивно встря-
хивали до полного распределения воды по окиси,
выдерживали в течение 1 сут и далее использова-
ли для проведения колоночной хроматографии в
смесях хлороформа с гексаном или метанолом.

Электронные спектры поглощения регистриро-
вали на спектрофотометре V-700 (JASCO) в кварце-
вых прямоугольных кюветах с длиной оптическо-
го пути 1 см. Времяпролетные масс-спектры с
матричной адсорбцией и лазерной десорбцией и
ионизацией (MALDI TOF MS) регистрировали
на масс-спектрометре Ultraflex (Bruker Daltonics)
в режиме регистрации положительных ионов. В
качестве матрицы использовали 2,5-дигидрокси-
бензойную кислоту. Спектры ЯМР 1H и 13C реги-
стрировали на спектрометре Avance-III (Bruker),
используя в качестве реперов сигналы остаточ-
ных протонов в дейтерированных растворителях.
Элементный анализ на углерод, водород и азот
осуществляли анализаторе EuroVector ЕА3000.

Синтез 1,2-диэтоксибензола (2). Пирокатехин 1
(2.20 г, 20 ммоль) и карбонат калия (22.2 г, 0.16 моль)
помещали в двугорлую колбу, снабженную обрат-
ным холодильником, и добавляли 25 мл диметил-
формамида. Смесь дегазировали трехкратным ва-

куумированием и заполнением реакционной ем-
кости аргоном, добавляли через септу шприцом
этилбромид (6 мл, 8.72 г, 80 ммоль), нагревали до
70°С и перемешивали в атмосфере аргона в тече-
ние 12 ч. После охлаждения реакционную массу
выливали в воду, нейтрализовывали разбавлен-
ной соляной кислотой, экстрагировали этилаце-
татом (3 × 30 мл), промывали органическую фазу
насыщенным водным раствором хлорида натрия
и упаривали на роторном испарителе. Полученное
красноватое масло хроматографировали на силика-
геле градиентным элюированием смесью гексана с
0 → 20 об. % ацетона. Получили соединение 1 в
виде желтоватого масла. Выход 3.07 г (92%).

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 6.89 (4H, м,
аром. H), 4.10 (4H, квартет, 3J = 7.0 Гц, OCH2),
1.45 (6H, т, 3J = 7.0 Гц, CH3).

Синтез 1,2-дибромо-4,5-диэтоксибензола (3).
Диэтоксибензол 2 (3.07 г, 18 ммоль) растворяли в
30 мл диметилформамида, добавляли N-бромо-
сукцинимид (NBS, 6.91 г, 39 ммоль) и перемеши-
вали смесь в круглодонной колбе при комнатной
температуре в течение 2 сут. Затем к реакционной
массе добавляли 50 мл насыщенного водного рас-
твора хлорида натрия, твердый сульфит натрия до
обесцвечивания и экстрагировали раствор этил-
ацетатом (3 × 30 мл). Органическую фазу промы-
вали водой и упаривали на роторном испарителе.
Полученное желтое масло хроматографировали
на силикагеле градиентным элюированием сме-
сью гексана с 0 → 20 об. % ацетона. Получили
дибромид 3 в виде желтоватого вязкого масла.
Выход 5.85 г (98%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.:
7.07 (2H, м, аром. H), 4.05 (4H, квартет, 3J = 7.0 Гц,
OCH2), 1.44 (6H, т, 3J = 7.0 Гц, CH3).

Синтез 4,5-диэтоксифталонитрила A. Дибромид 3
(5.62 г, 17 ммоль), цианид цинка (3.04 г, 26 ммоль),
трис(дибензальацетон)дипалладий(0) (Pd2(dba)3,
159 мг, 0.17 ммоль), 1,1'-бис(дифенилфосфино)фер-
роцен (dppf, 130 мг, 0.23 ммоль) помещали в дву-
горлую колбу, снабженную обратным холодильни-
ком, и дегазировали трехкратным вакуумировани-
ем и заполнением реакционной емкости аргоном,
добавляли шприцом через септу 12 мл диметилаце-
тамида. Смесь перемешивали при температуре
120°С в атмосфере аргона и контролировали про-
текание реакции с помощью ТСХ на силуфоле,
используя смесь гексана с 25 об. % ацетона в каче-
стве элюента. Через 2 ч нагревание прекращали, ре-
акционную массу охлаждали до комнатной темпе-
ратуры и добавляли 50 мл насыщенного водного
раствора аммиака. Выпавший осадок отфильтро-
вывали, промывали водой, смывали с фильтра
ацетоном. Фильтрат упаривали и полученное ко-
ричневатое твердое вещество хроматографирова-
ли на окиси алюминия хлороформом. После пере-
кристаллизации из толуола получили фталонитрил
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A в виде светло-бежевого мелкокристаллического
порошка. Выход 2.96 г (79%).

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 7.12 (2H, с,
аром. H), 4.15 (4H, квартет, 3J = 7.0 Гц, OCH2),
1.50 (6H, т, 3J = 7.0 Гц, CH3).

Синтез 2-(2-(2-метоксифенокси)этокси)этан-1-
ола 5. Гваякол 4 (922 мг, 7.4 ммоль) и карбонат ка-
лия (7.70 г, 56 ммоль) помещали в двугорлую колбу,
снабженную обратным холодильником, и добавля-
ли 15 мл диметилформамида. Смесь дегазировали
трехкратным вакуумированием и заполнением ре-
акционной емкости аргоном, добавляли шпри-
цом через септу 2-(2-хлорэтокси)этанол (1.53 мл,
1.81 г, 14 ммоль). Смесь нагревали до 70°С и пере-
мешивали в атмосфере аргона в течение 12 ч. После
охлаждения реакционную массу выливали в воду,
нейтрализовывали разбавленной соляной кисло-
той, экстрагировали этилацетатом (3 × 30 мл), про-
мывали органическую фазу насыщенным водным
раствором хлорида натрия и упаривали на ротор-
ном испарителе. Полученное коричневое масло
хроматографировали на силикагеле градиентным
элюированием смесью гексана с 30 → 40 об. %
ацетона. Получили соединение 5 в виде желтова-
того масла. Выход 1.36 г (87%).

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 6.95–6.88 (4H,
м, аром. H), 4.18 (2H, м, OCH2), 3.89 (2H, м,
OCH2), 3.85 (3H, с, OCH3), 3.74 (2H, м, OCH2),
3.67 (2H, м, OCH2).

Синтез 2-(2-(4,5-дибромо-2-метоксифенок-
си)этокси)этанола-1 (6). Соединение 5 (1.35 г,
6.4 ммоль) растворяли в 20 мл диметилформамида,
добавляли N-бромосукцинимид (2.38 г, 13 ммоль) и
полученную смесь перемешивали при 50°С в те-
чение 12 ч. Затем к реакционной массе добавляли
50 мл насыщенного водного раствора хлорида на-
трия и твердый сульфит натрия до обесцвечива-
ния. Полученный раствор экстрагировали этил-
ацетатом (3 × 30 мл), органическую фазу промы-
вали водой и упаривали на роторном испарителе.
Полученное желтое масло хроматографировали
на силикагеле градиентным элюированием сме-
сью гексана с 20 → 70 об. % ацетона. Получили
дибромид 6 в виде желтоватого вязкого масла.
Выход 2.10 г (91%).

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 7.11 (1H, с,
аром. H), 7.06 (1H, с, аром. H), 4.13 (2H, м, OCH2),
3.87 (2H, м, OCH2), 3.82 (s, 3H), 3.74 (2H, м, OCH2),
3.66 (2H, м, OCH2). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ,
м.д.: 149.58, 148.24, 118.35, 116.55, 115.63, 114.78,
72.75, 69.37, 69.15, 61.83, 56.38.

Синтез 4-(2-(2-гидроксиэтокси)этокси)-5-меток-
сифталонитрила B. Дибромид 5 (2.01 г, 57 ммоль),
цианид цинка (994 мг, 85 ммоль), трис(дибензальа-
цетон)дипалладий(0) (Pd2(dba)3, 52 мг, 57 мкмоль),
1,1'-бис(дифенилфосфино)ферроцен (dppf, 42 мг,

76 мкмоль) помещали в двугорлую колбу, снаб-
женную обратным холодильником, дегазировали
трехкратным вакуумированием и заполнением ре-
акционной емкости аргоном и добавляли шприцом
через септу 7 мл диметилацетамида. Смесь пере-
мешивали при 120°С в атмосфере аргона и кон-
тролировали протекание реакции по ТСХ на си-
луфоле, используя смесь гексана с 40 об. % ацетона
в качестве элюента. Через 2 ч нагревание прекра-
щали, реакционную массу охлаждали до комнат-
ной температуры и добавляли 50 мл насыщенного
водного раствора аммиака. Выпавший осадок от-
фильтровывали, промывали водой, смывали с
фильтра ацетоном, фильтрат упаривали и полу-
ченное коричневатое твердое вещество хромато-
графировали на окиси алюминия смесью хлоро-
форма и 2 об. % метанола. После перекристаллиза-
ции из толуола получили фталонитрил B в виде
бежевого порошка, Tпл 146°С. Выход 890 мг (60%).

Спектр ЯМР 1Н (ацетон-d6), δ, м.д.: 7.59 (1H, с,
аром. H), 7.56 (1H, с, аром. H), 4.37 (2H, м, OCH2),
4.02 (3H, с, OCH3), 3.90 (2H, м, OCH2), 3.65 (2H, м,
OCH2), 3.61 (2H, м, OCH2), 3.55 (1H, т, 3J = 5.8 Гц,
OH). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 154.05,
153.23, 117.58 (аром. CH), 116.80 (аром. CH), 116.66,
109.24, 109.08, 73.75 (OCH2), 70.23 (OCH2), 69.84
(OCH2), 62.01 (OCH2), 61.88, 57.12 (CH3).

Синтез (2,3,9,10,16,17,23,24-октаэтоксифтало-
цианинато)[(2-(2-гидроксиэтокси)этокси)-3-меток-
си-9,10,16,17,23,24-гексаэтоксифталоцианина-
то]тербия(III) (A4)Tb(A3B–OH). Смесь фталонит-
рилов A (887 мг, 4.1 ммоль) и B (54 мг, 0.21 ммоль)
суспендировали в 7 мл 1-гексанола, добавляли
Tb(OAc)3 · 4H2O (352 мг, 1.0 ммоль) и 1,8-диазаби-
цикло[5.4.0]ундецен-7 (DBU, 0.31 мл, 2.0 ммоль),
дегазировали трехкратным вакуумированием и за-
полнением реакционной емкости аргоном и кипя-
тили в атмосфере аргона в течение 12 ч. После за-
вершения реакции растворитель упаривали на
роторном испарителе, маслянистый осадок сус-
пендировали в смеси воды и этанола (1 : 1 об.) на
ультразвуковой бане, выпавший осадок отфиль-
тровывали, промывали на фильтре водным эта-
нолом, смывали с фильтра хлороформом и филь-
трат упаривали. Смесь комплексов разделяли коло-
ночной хроматографией на дезактивированной
окиси алюминия, содержащей 10 мас. % воды,
градиентным элюированием смесью хлороформа
с 20 → 0 об. % гексана и затем смесью хлороформа
с 0.5 → 2 об. % метанола. Дополнительную очист-
ку целевого комплекса проводили гельпроникаю-

C H N
Найдено, % 59.53; 5.60; 10.50
Для C13H14N2O4

вычислено, % 59.54; 5.38; 10.68
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щей хроматографией на сорбенте Bio-Beads S-X1
элюированием смесью хлороформа и 2.5 об. % ме-
танола. После упаривания хроматографических
фракций комплекс (A4)Tb(A3B–OH) был выде-
лен в виде темно-зеленого твердого вещества
(78 мг, 19%). Масс-спектр MALDI TOF: для
C97H98N16O18Tb m/e = 1935 (расчет), 1934 (найде-
но) [M]+. ЭСП (CHCl3), λ, нм (Aнорм): 292 (0.76),
335 (0.69), 370 (0.83), 485 (0.28), 608 (0.22), 673
(1.00), 802 (0.03), 909 (0.05), 1434 (0.08), 1580 (0.11).

Синтез (2,3,9,10,16,17,23,24-октаэтоксифтало-
цианинато)[(2-(2-иодоэтокси)этокси)-3-метокси-
9,10,16,17,23,24-гексаэтоксифталоцианинато]тер-
бия(III) (A4)Tb(A3B–I). Кристаллический иод
(28 мг, 0.11 ммоль) растворяли в 3 мл сухого дихлор-
метана, к раствору добавляли трифенилфосфин
(35 мг, 0.13 ммоль) и имидазол (15 мг, 0.22 ммоль). К
полученной суспензии прибавляли раствор ком-
плекса (A4)Tb(A3B–OH) (72 мг, 37 мкмоль) в 3 мл
сухого дихлорметана. Колбу оборачивали фоль-
гой для защиты реакционной массы от света. Ре-
акционную массу перемешивали при комнатной
температуре и контролировали протекание реак-
ции по ТСХ на силуфоле, используя смесь хлоро-
форма с 5 об. % метанола в качестве элюента. Че-
рез 1 ч к смеси добавляли водный раствор сульфита
натрия, продукт реакции экстрагировали хлоро-
формом, экстракт промывали водой и упаривали
на роторном испарителе. Целевой продукт выде-
ляли с использованием хроматографии на окиси
алюминия градиентным элюированием смесью
хлороформа с 20 → 0 об. % гексана. Дополнитель-
ную очистку целевого комплекса проводили гель-
проникающей хроматографией на сорбенте Bio-
Beads S-X1 элюированием смесью хлороформа и
2.5 об. % метанола. После упаривания хромато-
графических фракций комплекс (A4)Tb(A3B–I)
выделили в виде темно-зеленого твердого веще-
ства. Выход 60 мг (79%). Масс-спектр MALDI TOF:
для C99H97IN16O17Tb m/e = 2045 (расчет), 2045 (най-
дено) [M]+. ЭСП (CHCl3), λ, нм (Aнорм) 292 (0.65),
335 (0.60), 370 (0.77), 485 (0.27), 608 (0.21), 673 (1.00),
804 (0.03), 909 (0.05), 1434 (0.09), 1579 (0.11).

Синтез (2,3,9,10,16,17,23,24-октаэтоксифта-
лоцианинато)[(2-(2-ацетилтиоэтокси)этокси)-3-
метокси-9,10,16,17,23,24-гексаэтоксифталоци-
анинато]тербия(III) (A4)Tb(A3B–SAc). Комплекс
(A4)Tb(A3B–I) (45 мг, 22 мкмоль) растворяли в
12 мл ДМФА, добавляли тиоацетат калия (10 мг,
88 мкмоль), реакционную массу перемешивали
при 50°С, контролируя протекание реакции по
масс-спектрам MALDI TOF. Через 5 ч реакцион-
ную массу выливали в 100 мл воды, выпавший оса-
док отфильтровывали, промывали на фильтре во-
дой, смывали с фильтра хлороформом и упаривали.
Целевой комплекс выделяли колоночной хромато-
графией на окиси алюминия градиентным элюиро-
ванием смесью хлороформа с 20 → 0 об. % гексана,

а затем смесью хлороформа с 0.5 → 2 об. % мета-
нола. Дополнительную очистку целевого ком-
плекса проводили гельпроникающей хромато-
графией на сорбенте Bio-Beads S-X1 элюировани-
ем смесью хлороформа и 2.5 об. % метанола.
После упаривания хроматографических фракций
комплекс (A4)Tb(A3B–SAc) выделили в виде тем-
но-зеленого твердого вещества. Выход 30 мг (68%).
Масс-спектр MALDI TOF: для C99H100N16O18STb
m/e = 1993 (расчет), 1993 (найдено) [M]+. ЭСП
(CHCl3), λ, нм (Aнорм) 292 (0.86), 336 (0.79), 369
(0.92), 485 (0.33), 608 (0.25), 673 (1.00), 803 (0.03),
908 (0.05), 1436 (0.10), 1580 (0.14). Спектр ЯМР 1Н
(CDCl3), δ, м.д.: –2.05 (3H, с, SCOCH3), –8.46 и –
8.86 (2 × 1H, 2 c, δexo, endo-OCH2), –10.90 и –11.13
(2 × 1H, 2 c, γexo, endo-OCH2), –18.03 и –19.26 (2 × 1H,
2 c, βexo, endo-OCH2), –21.07…–21.80 (42H, м,
OCH2CH3), –28.84 (1H, c, αexo-OCH2), –29.57
(14H, c, exo-OCH2CH3), –34.87 (3H, c, OCH3),
‒42.33 (1H, c, αendo-OCH2), –43.46 (14H, c, endo-
OCH2CH3), –116.72…–117.54 (16H, ш. м, HPc).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Ранее нами был синтезирован новый несим-

метричный фталоцианин, содержащий три 4,5-
ди-н-бутоксизамещенные изоиндольные группы,
а также одну изоиндольную группу с двумя диэти-
ленгликолевыми заместителями с терминальными
функционализируемыми OH-группами [21–23].
На основе этого фталоцианина синтезированы
двух- и трехпалубные комплексы европия(III),
содержащие четыре и шесть якорных гидроксиль-
ных групп, использованных далее для иммобилиза-
ции комплексов на поверхности квантовых точек с
целью получения гибридных оптических ограничи-
телей [24]. Следует отметить, что наличие в синте-
зированных комплексах нескольких якорных групп
может обеспечивать более эффективное связыва-
ние молекул с квантовыми точками, однако при
этом нельзя исключать связывание одной молеку-
лы с парой квантовых точек, что объясняет наблю-
даемую агрегацию частиц в полученном материале.
В связи с этим в данной работе нами предложен
подход к получению гетеролептических бис-фтало-
цианинатов тербия(III), содержащих всего один
якорный фрагмент диэтиленгликоля, для реализа-
ции единственного механизма связывания ком-
плекса с наноструктурированными материалами.

В качестве исходных компонентов для получе-
ния таких бис-фталоцианинов нами синтезирова-
ны фталонитрилы A и B – производные пирока-
техина 1 (рис. 1) и гваякола 4 (рис. 2).

Обе синтетические последовательности вклю-
чали алкилирование фенольных OH-групп соот-
ветствующими реагентами с последующим элек-
трофильным ароматическим бромированием под
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действием N-бромосукцинимида (NBS) и Pd-ка-
тализируемым цианированием [25, 26]. В каче-
стве цианирующего агента был использован циа-
нид цинка Zn(CN)2, а в качестве каталитической
системы – трис(дибензальацетон)дипалладий(0)
Pd2(dba)3 и 1,1'-бис(дифенилфосфино)ферроцен
dppf. Следует отметить, что фталонитрил A уже
был описан и использован для получения фтало-
цианинов [27, 28], а соединение B ранее не было
известно.

На следующем этапе работы была предприня-
та попытка темплатной конденсации фталонит-
рила B с избытком фталонитрила A в кипящем
пентаноле в присутствии металлического магния
с последующим деметаллированием смеси маг-
ниевых комплексов MgAxB4 – x c образованием сме-
си фталоцианинов H2AxB4 – x, где x = 0–4 (рис. 3,
путь а). Предполагалось выделение из данной
смеси лигандов состава H2A4 и H2A3B для их после-
дующего взаимодействия с ацетатом тербия(III) и
получения целевого комплекса, содержащего дан-
ные лиганды. Однако оказалось, что введение в мо-
лекулы свободных оснований фталоцианинов
этоксильных групп недостаточно для придания
им растворимости, необходимой для возможно-
сти их разделения с использованием колоночной
хроматографии.

В связи с этим далее была проведена темплат-
ная конденсация смеси фталонитрилов A и B в при-
сутствии ацетата тербия(III) и 1,8-диазабицик-
ло[5.4.0]ундецена-7, DBU в кипящем 1-гексаноле
(рис. 3, путь б). Чтобы подавить образование про-
дуктов реакции, содержащих более одного фраг-
мента диэтиленгликоля, в реакции использовали
значительный избыток фталонитрила A (20 экв) по
отношению к фталонитрилу B [29]. По данным
масс-спектрометрии MALDI TOF, в смеси про-
дуктов присутствовали комплексы состава Tb(A8),
Tb(A7B) и Tb(A6B2). В отличие от малораствори-
мых свободных оснований, эти комплексы хоро-
шо растворялись в хлороформе и его смесях с гек-
саном и метанолом, что позволило использовать

колоночную хроматографию на окиси алюминия
для их разделения.

Отделение симметричного комплекса Tb(A8)
от более полярных несимметричных производ-
ных легко осуществляли колоночной хроматогра-
фией смеси на нейтральной окиси алюминия I
степени активности по Брокману, однако на этом
же сорбенте не удалось разделить смесь Tb(A7B) и
Tb(A6B2). Обнаружено, что снижение активности
до IV степени путем введения в сухую окись
10 мас. % воды до проведения колоночной хрома-
тографии позволило получить сорбент, на кото-
ром градиентным элюированием смесью хлоро-
форма и метанола удалось добиться разделения
этих комплексов, в результате выход целевого не-
симметричного производного составил 19%. По-
пытки разделения изомерных комплексов соста-
ва Tb(A6B2) не предпринимались.

Полученный бис-фталоцианинат, содержащий
одну терминальную OH-группу, сам по себе уже
может выступать в качестве компонента гибрид-
ных материалов из-за возможности его иммоби-
лизации на поверхностях, модифицированных
остатками карбоновых кислот. Так, данный под-
ход был использован нами ранее для образования
сложноэфирных мостиков между квантовыми
точками, модифицированными меркаптоянтар-
ной кислотой, и фталоцианинатами европия(III),
содержащими фрагменты диэтиленгликоля с тер-
минальными OH-группами [24]. Для расширения
возможностей применения комплекса Tb(A7B) мы
провели его дальнейшую модификацию в соответ-
ствии с ранее разработанным подходом [22, 30, 31],
включавшим последовательную замену OH-группы
на атом иода и тиоацетатный фрагмент (рис. 4a).
Для удобства в дальнейшем будем использовать
новое обозначение синтезированных несиммет-

Рис. 1. Схема синтеза 4,5-диэтоксифталонитрила A.
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ричных комплексов – (A4)Tb(A3–X), где X = OH, I
или SAc.

Для замены гидроксильной группы на атом
иода использовали реакцию (A4)Tb(A3B–OH) с ад-

дуктом молекулярного иода с трифенилфосфином
и имидазолом в дихлорметане, выход (A4)Tb(A3B–I)
составил 79%. Взаимодействием полученного
иодопроизводного с тиоацетатом калия в диме-

Рис. 3. Схема синтеза бис-фталоцианината тербия, функционализированного фрагментом диэтиленгликоля с терми-
нальной OH-группой.
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тилформамиде с выходом 68% был получен целе-
вой тиоэфир (A4)Tb(A3B–SAc). Все целевые со-
единения были идентифицированы с помощью
масс-спектрометрии MALDI TOF (рис. 4б).

Электронные спектры поглощения синтези-
рованных двухпалубных комплексов имели ти-
пичный вид для нейтральных бис-фталоцианина-
тов трехвалентных лантанидов (Pc–•)Ln3+(Pc2–) с
интенсивными полосами Q и Соре, обусловлен-
ными электронными переходами между запол-
ненными и вакантными молекулярными орбиталя-
ми, локализованными на макроциклах (рис. 5a). В
спектрах также наблюдали полосы поглощения в
ближней ИК-области, обусловленные наличием
в молекулах неспаренного электрона, делокали-
зованного по π-системе [32]. Положение полос
поглощения не зависело от природы терминаль-
ного заместителя.

Другой характерной особенностью синтезиро-
ванных комплексов является значительное смеще-
ние сигналов резонанса ароматических и алифати-
ческих протонов в спектрах ЯМР 1H, обусловленное
парамагнитной природой иона Tb3+ [33] (рис. 5б).
Величина наблюдаемого лантанид-индуцирован-
ного сдвига уменьшается с увеличением расстояния
между металлоцентром и рассматриваемым прото-
ном. Значительный парамагнетизм комплекса обу-
словливает возможность конструирования на его
основе молекулярных магнитных материалов.

Таким образом, с использованием темплатной
кросс-конденсации 4,5-диэтоксифталонитрила A
и 4-(2-(2-гидрокси)этокси)-5-метоксифталонит-
рила с ацетатом тербия(III) синтезирован несим-
метричный бис-фталоцианинат (A4)Tb(A3B–OH),
терминальная группа которого замещена на иодид-
ную и тиоацетатную якорные группы, которые

впоследствии могут быть использованы для им-
мобилизации синтезированных комплексов на
поверхностях различной природы для получения
функциональных гибридных материалов. Так,
тиоацетатное производное может быть иммоби-
лизовано на поверхности благородных металлов
и их наночастиц за счет гидролиза тиоэфирной
связи, протекающей in situ в присутствии таких
металлов [30, 31].

Следует отметить, что применение гибридов
на основе данного комплекса может не ограничи-
ваться только созданием магнитных материалов,
области их потенциального применения также
включают нелинейную оптику [24], молекуляр-
ное распознавание [31, 34] и органическую элек-
тронику [35, 36].
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