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(57) Спосіб одержання фталоціанінів та їх ком-
плексів при кімнатній температурі шляхом конден-
сації о-фталодинітрилів, що включають електро-
ноакцепторні і/або термонестабільні замісники в
ароматичному КІЛЬЦІ, ЯКИЙ відрізняється тим, що
синтез проводять в гетерогенному середовищі з
використанням розчинника - тетрапдрофурану і
органічної основи - метилату натрію при кімнатній
температурі приблизно 20°С протягом 5-10 днів

Запропонований відноситься до розділу коор-
динаційної хімії, а саме до способу одержання
безметальних фталоціанінів та фталоціанінів МІДІ
та цинку і може знайти застосування в ХІМІЧНІЙ
промисловості, каталізі, медицині, тощо [1 - 4]

ВІДОМІ одержання фталоціанінів та їх метало-
комплексів потребують сплавлення фталевого
ангідриду або його похідних з карбамідом при ви-
соких температурах - 200 - 300°С, чи тетрамери-
зацм о-фталодинітрилів або ВІДПОВІДНИХ ІЗОІНДОЛЄ-
НІНІВ при КИП'ЯТІННІ В СЗ-CS спиртах, інертних
висококиплячих розчинниках, таких як нітробен-
зол, о-дихлорбензол, трихлорбензол, етиленглі-
коль (100 - 200°С), або в 2-N.N-
диметиламшоетанолі (135°С) [1] Відомий також
спосіб одержання фталоціанів, який ґрунтується
на спіканні о-фталодинітрилів із сіллю ЛІТІЮ В при-
сутності речовин донорів водню [5] Фталоціаніни,
які одержані із похідних фталевої кислоти, як при
спіканні, так і в висококиплячих розчинниках, міс-
тять велику КІЛЬКІСТЬ домішок Фталоціаніни, одер-
жані цими способами, піддаються очищенню шля-
хом видалення домішок багатогодинною
екстракцією в апараті Сокслета, а потім переоса-
джуються із надлишку 96%-ноі сірчаної кислоти
або піддаються багаторазовій сублімації

Недоліками відомих способів є висока темпе-
ратура проведення реакції, використання техноло-
гічно і екологічно шкідливих реагентів (хлор- і ніт-
ровмісні розчинники), складний метод очищення і
виділення одержаних продуктів, відсутність єдиної
технологічної схеми одержання безметальних
фталоціанінів та їх різноманітних металокомплек-

сів
Як прототип способу одержання фталоціанінів

та їх металокомплексів нами взятий спосіб одер-
жання фталоціанінів та їх металокомплексів із за-
міщених о-фталодинітрилів в 1-октанолі з 1-
октанолятом ЛІТІЮ при кімнатній температурі
(20°С) [6, 7] Недоліками способу є досить низький
вихід для фталоціанінів (8 - 15%) та їх металоком-
плексів (10 - 56%), присутність в розчині 10-ти кра-
тного надлишку алкоголяту ЛІТІЮ В розчині по від-
ношенню до о-фталодинітрилів Як відомо
алкоглят-анюн є дуже сильним нуклеофілом, тому
о-фталодинітрили, які містять чутливі до нуклео-
фільної атаки замісники, не можуть бути викорис-
тані для синтезу ВІДПОВІДНИХ фталоціанінів та їх
металокомплексів

В основу винаходу покладено розроблення
способу одержання фталоціанінів та їх комплексів
при кімнатній температурі конденсацією о-
фталодинітрилів, що містять електроноакцепторні
і/або термонестабільні замісники в ароматичному
КІЛЬЦІ, в гетерогенному середовищі з використан-
ням розчинника - тетрапдрофурану, і органічної
основи - метилату натрію при кімнатній темпера-
турі (~ 20°С) протягом 5-10 днів

Синтез проводять в сухому розчиннику, в яко-
му сильна основа має низьку розчинність Як роз-
чинник був використаний сухий тетрапдрофуран
(ТГФ), а метилат натрію (СНзОІЧа) - як сильна ор-
ганічна основа Синтез безметальних фталоціані-
нів здійснюють протягом 5 -7 днів Додавання со-
лей металів (М = Cu, Zn) після реакції утворення
безметального фталоціаніну, безпосередньо, в
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реакційну суміш призводить до утворення мета-
лофталоціаншів з виходами порядку 50 - 90% Час
перебування солі металу в реакційній суміші - З
дні Очищення продуктів реакції від домішок в за-
пропонованому нами способі проводять шляхом
промивання осаду водою і етиловим спиртом
Одержані безметальні фталоціаніни та їх метало-
комплекси були ідентифіковані за даними елект-
ронних спектрів поглинання (ЕСП), елементного
аналізу, мас-спектрометри у варіанті лазерної де-
сорбції та гель-проникної хроматографії

Таким чином, суттєвою перевагою запропоно-
ваного винаходу в порівнянні з аналогами і прото-
типом є

1) можливість використання о-
фталодинітрилів, які містять електроноакцепторні
і/аботермонестабільні замісники,

2) простота виділення і очищення продуктів
реакції,

3) висока чистота синтезованих фталоціанінів
та їх металокомплексів,

4) виключення екологічно шкідливих речовин
із технологічних процесів

X X

СН.ОЫа,ТГФ

М=2Н, Zn, Gu

1. М=2Н, R^RjeH

2. M=Zn, R ^ R ^ H

3. M=Cu, Ri-R2-H

4. ІИ-2Н, R,=R2=CN
5. M=Zn, R,=R,=CN
6. ffl=Cu, R,=R3=CN
7. M=2H, К,=Н, R
8. M=Zit, R,=H, Ft,= -CjCH,),
9. M=Cu, R,=H, R2= -C(CH3)3

10.IVN2H, R^-li

11. l$=Zn, R,=H, Rj=

12. M=Cu, R,=H, Rji

13.M=2H, R^H.R^

14. M=Zn, R,*H, Rj»

15. M»Cu, Rt=H, R2=

16. M=2H, R,*K R3=

17. M=Zn, R,=H, R2=

18. M=Cu, R^H, RjS

Винахід проілюстровано наступними прикла-
дами

Приклад 1 Одержання 2,3,9,10,16,17,23,24-
октаціанофталоціаншу, bbPcfCNJs [4]

До ЮОмг (5,62 х 10 4 моль) 1,2,4,5-
тетраціанобензолу в 5мл абсолютного ТГФ дода-
ють 90мг (1,66 х Юзмоль) метилату натрію Реак-
ційну суміш перемішують протягом 5 днів при кім-
натній температурі (20°С) Після чого до неї
додають розчин оцтової кислоти до рН 7 - 8 і роз-
бавляють 10-ти кратним надлишком води Осад,
який випадає, фільтрують, промивають водою та
етиловим спиртом Сушать на повітрі Вихід фта-
лоціаніну складав 50%

Приклад 2 Одержання 2,3,9,10,16,17,23,24-
октаціанофталоціаншу цинку, ZnPc(CN)s [5]

До ЮОмг (5,62 х 10 4 моль) 1,2,4,5-
тетраціанобензолу в 5мл абсолютного ТГФ дода-
ють 90мг (1,66 х 10 3 моль) метилату натрію Реак-
ційну суміш перемішують протягом 5 днів при кім-
натній температурі (20°С), після чого до неї
додають 52мг (2,84 х 10 4 моль) безводного ацета-
ту цинку і перемішують ще протягом 3-х днів По-
тім реакційну суміш підкислюють розчином оцтової
кислоти до рН 7 - 8 і розбавляють 10-ти кратним
надлишком води Осад, що випадає, фільтрують,
промивають водою та етиловим спиртом Сушать
на повітрі Вихід комплексу складав 82%

Приклад 3 Одержання 2,3,9,10,16,17,23,24-
октаціанофталоціаншу МІДІ, C U P C ( C N ) S [6]

До ЮОмг (5,62 х 10 4 моль) 1,2,4,5-
тетраціанобензолу в 5мл абсолютного ТГФ дода-
ють 90мг (1,66 х 10 3 моль) метилату натрію Реак-
ційну суміш перемішують протягом 5 днів при кім-
натній температурі (20°С), після чого до неї
додають 38мг (2,8 х 10 4 моль) безводного хлориду
МІДІ і перемішують ще протягом 3-х днів Потім
реакційну суміш підкислюють розчином оцтової
кислоти до рН 7 - 8 і розбавляють 10-ти кратним
надлишком води Осад, що випадає, фільтрують,
промивають водою та етиловим спиртом Сушать
на повітрі Вихід комплексу складав 9 1 %

Результати наведені в таблиці
Дані по синтезу фталоціанінів при кімнатній

температурі в ТГФ

Таблиця

№
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12

Сполука

РсН 2

PcZn
PcCu

Pc(CN)8H2

Pc(CN)8Zn
Pe(CN)8Cu

P c l t B U ' H 2

Pc l t B U 'Zn
Pc l t B U 'Cu
P c l U K y ' H 2

P c l U K y ' Z n
P c l U K y ' C u

NaOCH 3

a

5
5
5
3
3
3
5
5
5
3
3
3

Час (дні)
7

7 + 3°
7 + 3°

5
5 + 3°
5 + 3°

7
7 + 3°
7 + 3°

7
7 + 3°
7 + 3°

Вихід, %
53
56
71
50
82
91
51
55
73
61
80
88
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№
13
14
15
16
17
18

Сполука
P c l U K n ' H 2

P c l U K n ' Z n
P c l U K n ' C u
P c l " m ' H 2
P c l " m ' Z n
P c l " m ' C u

NaOCH 3

a

4
4
4
3
3
3

Час (дні)
5

5 + 3°
5 + 3°

7
7 + 3°
7 + 3°

Вихід, %
58
76
82
62
79
86

а) КІЛЬКІСТЬ еквівалентів ЫаОСНз по відношен-
ню до вихідних о-фталодинітрилів

б) Друга цифра показує час перебування солі
металу в реакційній суміші

Рс - фталоціанін
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