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Вступ. Незважаючи на те, що хімія фта�
лоціанінів має майже столітню історію, інтерес
до цього класу сполук постійно зростає. В ос�
танні десятиріччя разом із традиційними ме�
тодами використання фталоціанінів (пігменти,
каталізатори) інтенсивно розвиваються нові
напрями [1]. Серед них передусім слід відміти�
ти застосування цих сполук у напівпровідни�
кових, сенсорних, оптоелектронних і лазерних
пристроях, як міток для флуоресцентної спек�
троскопії в біологічних системах [2, 3]. Нещо�
давно виявлено високу цитотоксичну і цито�
статичну активність у деяких комплексів фта�
лоціаніну цирконію та гафнію [4, 5]. Крім того,
останнім часом бурхливо розвивається фото�
динамічна (із використанням комплексів непе�
рехідних металів) і темнова (із застосуванням
комплексів заліза і кобальту) терапія онколо�
гічних захворювань. Вона є одним із перспек�
тивних методів неінвазивного лікування зло�
якісних новоутворень [1]. 

Одним із найбільш цікавих представників

металофталоціанінів є залізовмісні комплекси.
Їх характерна риса — надзвичайна різнома�
нітність координаційних і редокс�форм, що
обумовлює як підвищений науковий, так і
практичний інтерес до цих сполук.

Зазначимо, що бісаксіально координовані
комплекси фталоціаніну заліза (II) з аліфатич�
ними амінами відповідають, наприклад, як за
транспортування комплексів заліза до клітин�
мішеней, так і за проходження клітинних мем�
бран, що є вирішальним для ефективного вико�
ристання цих сполук у терапії злоякісних но�
воутворень. Менша стійкість комплексів з
аліфатичними амінами, у порівнянні з гетеро�
циклічними, зумовлює їх більшу пероксидазну
активність у каталітичних процесах. Тому ви�
вчення впливу природи аксіального ліганду на
властивості бісаксіально координованих ком�
плексів фталоціаніну заліза є актуальним для
з’ясування поведінки цих комплексів в орга�
нізмі і селективності каталітичних процесів,
які проходять за його участі в цілому.

Експериментальна частина. Фталоціанін
заліза (PcFe) отримано згідно з [6], аміни і ди�
метилсульфоксид (ДМСО) виробництва «Flu�
ka» використовували без попередньої очистки.
Готували розчин PcFe≅10�5 моль/л у ДМСО в
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атмосфері аргону. Концентрацію встановлю�
вали за реакцією з PcFe піридином, у резуль�
таті якої утворюється стійкий комплекс скла�
ду PcFePy2. Коефіцієнт екстинкції цього ком�
плексу відомий [7, 8]. 

Електронні спектри поглинання (ЕСП) ре�
єстрували на спектрофотометрі «Specord�
M40» у кварцевих кюветах із товщиною погли�
нального шару 10 мм. 

Для експерименту брали серію розчинів із
відомою концентрацією PcFe і різною концент�
рацією аміну в межах від 10�4 до 10�1 моль/л.
Після встановлення рівноваги (близько 1 год)
виміряли оптичну густину смуги переносу за�
ряду (СПЗ) і Q�смуги для отриманих ком�
плексів. Вимірювання проводили до виходу
оптичної густини на постійне значення. Для
визначення констант стійкості комплексів (К)
вивчали зміну оптичної густини СПЗ в області
430 нм. 

Результати й обговорення. Реакцію утво�
рення бісаксіально координованих комплексів
PcFeL2 для азотистих основ піридинового ряду
детально досліджено кінетичними методами
[7�9]. Відповідно до цього відбувається ступін�
часта послідовна координація двох молекул
аксіального ліганду за схемою дисоціативного
механізму [7�9]:

+L                                      +L

(solv)2PcFe :(solv)PcFe :(solv)PcFeL :PcFeL :PcFeL2

На відміну від піридинових основ, фосфінів
та фосфітів, ізонітрилів і СО, алкіламіни є чи�
стими σ�донорами [10], проте дослідники від�
мічають важливий вплив саме π�акцепторних
властивостей аксіального ліганду в комплек�
сах типу PcFeL2 на їх властивості [11�13]. Дійс�
но, якщо в молекулі аксіального ліганду знахо�
дяться два азотні центри (рис. 1), один з яких є
одночасно σ�донорним і π�акцепторним (на�

приклад, азот�піридинового типу), а другий —
чистий σ�донор (наприклад, алкіл� або арила�
мінового типу [13]), то координація спостеріга�
ється тільки по першому центру.

Наші дослідження також підтверджують ці
спостереження. Так, зокрема, вивчення реак�
ції PcFePy2 (аксіальний ліганд — σ�донор і
π�акцептор) при 300 К із триптаміном, який є
σ�донором, методом мессбауерівської спект�
роскопії показало, що заміни піридинового лі�
ганду на триптаміновий не спостерігається на�
віть за співвідношення комплекс : триптамін
(1:5) [14, 15]. Тобто зв’язування аксіального лі�
ганду, який є одночасно σ�донором і π�акцеп�
тором, атомом заліза енергетично більш вигід�
не, ніж зв’язування із чистим σ�донором. Це
підтверджується також стійкістю бісаксіально
координованих комплексів фталоціаніну залі�
за: мессбауерівський спектр комплексу PcFePy2

не змінюється у звичайних умовах протягом
року. У відповідних спектрах алкіламінових
комплексів уже через три місяці спостерігаєть�
ся додатковий дублет із меншим, у порівнянні з
біскомплексом, квадрупольним розщепленням,
що свідчить про деструкцію комплексів [14, 15].

Відомо, що для біс�комплексів піридинового
ряду, в яких здійснюється координація до цен�
трального атома макроциклу через піридино�
вий атом азоту, спостерігається кореляція між
основністю ліганду і константою стійкості ком�
плексів [7]. Під час виникнення стеричних пе�
репон, наприклад, у випадку 2�піколіну, коре�
ляція порушується [7]. 

Науковцями встановлено, що σ�донорна
здатність аліфатичних амінів збільшується в
ряді NH3<RNH2<R2NH<R3N [16, 17].

У цій же послідовності зростає і їх стерична
константа [18], яка була розрахована за мето�
дом конічних кутів [19] (табл. 1).

Для з’ясування впливу стеричного фактора
на комплексоутворення нами визначено кон�
станти стійкості комплексів фталоціаніну за�
ліза (II) з рядом аліфатичних амінів, які істот�
но відрізняються за стеричними параметрами.
Зокрема було вивчено 7 систем із такими амі�
нами, як ізопропіламін, трет�бутиламін, пен�
тиламін, піперидин, морфолін, діетиламін і ди�
пропіламін. 

У системах із діетил� і дипропіламіном при
збільшенні концентрації амінів від 10�4 до
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Рис. 1. Селективність аксіальної координації
4�амінопіридину до PcFe. 



10�1 моль/л СПЗ не спостерігалася. Також не
виявлено істотних змін в області Q�смуги, що
можна пояснити відсутністю реакції заміщен�
ня ДМСО цими амінами. Для ізопропіламіну і
трет�бутиламіну утворення комплексів скла�
ду PcFeL2 проходить за більш високих концен�
трацій аміну, що обумовлено зменшенням
стійкості цих комплексів. Для всіх інших амі�
нів спостерігалося зростання оптичної густини
в області СПЗ, а також збільшення інтенсив�
ності і зменшення ширини Q�смуги (рис. 2).
При переході від стерично неускладнених до
розгалужених амінів зміни в системі виражені
менш чітко.

Реакція відбувається за рівнянням:
K

PcFeDMSO*L +L :PcFeL2,

де К (у нашому випадку) можна розрахувати
за формулою:

K={[PcFeL2]}/{[PcFeDMSO*L][L]},
загальне рівняння для розрахунку:

(А�А1)/(А2�А)=КСАМ,

або в логарифмічному вигляді: 
lgK=lg(А�А1)/(А2�А) � lgСАМ,

де А1 — оптична густина за відсутності аміну,
А — оптична густина за цієї рівноважної кон�
центрації аміну, А2 — оптична густина за пов�
ної заміни ДМСО аміном, САМ — концентрація
аміну.

Одержані константи стійкості комплексів
представлено в таблиці 1.

Спостерігається кореляція між lgK і поло�
женням СПЗ у спектрах (рис. 3). Зі збільшен�
ням стійкості довжина хвилі поглинання зрос�
тає. Кореляція узгоджується із запропонова�
ним у роботі [20] механізмом переносу елек�
трона із центрального атома заліза на макро�
цикл. Також знайдено кореляцію між констан�
тою стійкості комплексу і стеричними параме�
трами аксіального ліганду (рис. 4). Водночас
кореляції між константою стійкості комплексу
й основністю аміну не виявлено.

Висновки. Таким чином, досліджено комп�
лексоутворення в системі «фталоціанін залі�
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Рис. 2. Зміна ЕСП при взаємодії фталоціаніну
заліза з пентиламіном у ДМСО при збільшенні
САМ. від 0 (профіль 1) до 5х10�3 м/л. 

Таблиця 1
Основності та стеричні параметри лігандів,

дані електронних спектрів і константи
стійкості комплексів типу PcFeL2

Ліганд 
Основність 

аміну 
Конусний

кут (0) 
СПЗ,

нм 
Q, нм К 

i�PrNH2 10,63 81 433,5 663 2,46 
t�BuNH2 10,45 114 427,0 661 0,98 

n�C5Н11NH2 10,64 65 437,5 665 3,04 
Pip 11,22 83 433,5 663 2,58 
Mf 8,36 83 432,0 660 2,58 

Et2NH 10,93 89 – 662* – 
Pr2NH 10,91 89 – 663* – 

Примітка. * Q�смуга відповідає комплексу
PcFe(ДМСО)2.
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Рис. 3. Кореляція між lgK і положенням СПЗ у
ДМСО (R — коефіцієнт кореляції). 
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Рис. 4. Кореляція між lgK і конусним кутом
аміну (R — коефіцієнт кореляції). 



за — аліфатичний амін» і розраховано конс�
танти стійкості комплексів. Установлено, що
константа стійкості залежить від стеричного
фактора, а основність аміну не відіграє істот�
ної ролі: у системах із діетил� і дипропіла�

міном комплексоутворення не спостерігалося.
Константа стійкості збільшується в ряді t�
BuNH2, i�PrNH2, Pip=Mf, n�C5Н11NH2.
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Summary. Complex formation in systems iron phthalocyanine — aliphatic amines was studied and stability con�
stants for these complexes were calculated. It was shown that stability constant depends on the steric factor, when
basicity of amine slightly affect on the complex formation. Stability constant values for the complexes increase in the
row t�BuNH2, i�PrNH2, Pip=Mf, n�C5Н11NH2. The correlation between lgK values as well as metal�to�ligand charge
transfer (MLCT) position in absorption spectra and steric characteristics of axial ligand was ascertained. Complex for�
mation was not observed in the systems of iron phthalocyanine with diethyl or dipropyl amine. 

Keywords: bisaxial coordinated complexes of iron phthalocyanine, complex formation, stability constant.
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