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Спектры поглощения фталоцианинов, близких по строению к пор
фиринам, представляют значительный интерес, так как эти соедине
ния можно рассматривать как более простые модели многих биоло
гически важных систем.

Ранее нами были измерены спектры поглощения магниевого фтало
цианина, являющегося аналогом хлорофилла (% В настоящей работе 
исследуются спектры поглощения фталоцианина без металла и его 
медного комплекса.

Поглощение этих веществ в видимой части спектра описано ан
глийскими исследователями (2). Однако приведенные авторами величины 
коэффициентов погашения в а-хлорналфталине мы склонны считать за
ниженными, так как способ приготовления растворов известной кон
центрации (растворение малой навески в органическом растворителе) 
не может привести к правильному результату из-за трудной раство
римости фталоцианина и возможности образования коллоидов в про
цессе растворения. Поглощение в ультрафиолете и близкой инфра
красной части спектра не измерялось этими исследователями вообще.

Фталоцианин без металла, исследованный нами, был получен из 
магниевого соединения путем растворения последнего в концентри
рованной HaSO4 с последующим разбавлением водой и тщательным 
промыванием полученного осадка. Фталоцианин меди был синтезиро
ван по Денту и Линстеду (3) из фталонитрила и металлической меди 
в хинолиновой среде и после промывки перекристаллизован из хино
лина.

Воднорастворимый сульфированный фталоцианин меди был получен 
из технического образца многократным переосаждением соляной 
кислотой.

Трудно растворимые почти во всех органических растворителях 
фталоцианины легко растворяются на холоду в крепкой серной кис
лоте. Это позволяет воспользоваться серной кислотой для определе- 
»ия концентрации растворов фталоцианинов в органических раствори
телях с не слишком высокой температурой кипения (%

Исследованные фталоцианины неодинаково устойчивы по отноше
нию к серной кислоте. Медное соединение является весьма устой
чивым, и его растворы в крепкой H2SO4 могут сохраняться продол
жительное время без изменения. Фталоцианин без металла разрушает
ся довольно быстро и тем скорее, чем больше воды содержит серная 
кислота. В наших опытах в 95—96% H2SO4 в течение часа разруша
лось 3—4% находящегося в растворе фталоцианина.

Растворы фталоцианинов для измерений в H2SO4 приготовлялись 
путем растворения навески вещества 0,2—0,3 мг, взятой на микро
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весах с точностью до 0,01—0,02 мг, в, определенном рбъеме H2SO4 
(95—96°/о) и тотчас же фотометрировались на спектрофотометре Бек
мана (модель DU).

Растворы в органических растворителях приготовлялись путем 
взбалтывания некоторого количества фталоцианина с растворителем 
на холоду с последующим фильтрованием. Концентрация их опреде
лялась через серную кислоту.
2,8-

Рис. 1. Фталоцианин без МбШла: Z—Дедиоксайе, 2—в< HiSO*; Фталоцианин меДн: 
3 — в диоксане, 4 — в H2SO4

Водный раствор сульфированного фталОДийняна был получен путем 
прямого растворения навескй вещества в мерййй кьлбе.

На рис. 1 приведены'кривые поглощения фталоцианина без метал
ла и медного комплекса в диоксане и H2SO4, на рис. 2 —сульфиро
ванного-фталоцианина Си в метиловом спирте, воде и H2SO4, и твер
дых пленок фталоцианинов на кварце, нанесенных возгонкой в вакууме.

В табл. 1 даны молекулярные коэффициенты погашения е (умно
женные на 10-5) в основных максимумах кривых.

Сравнивая спектры каждого соединения в органическом раствори
теле и серной кислоте, можно видеть, что, несмотря на значительное 
уменьшение абсолютной величины коэффициента погашения и рас
ширение полос в H2SO4, система полос поглощения в обоих случаях 
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Т а б лица 1
Фталоцианин без металла Фталоцианин меди Сульфированный фталоцианин меди
в диоксане в H,SO< в диоксане в н^о в метаноле в Н^О. в воде

X тц., Х • X 8 х • X X 6 X

688 1,5 838 1,14 670 2,8 791 2,02 670 1,22 775 1,03 628 0,30
655 1,4 773 0,83 648 1,4 748 0,41 603 0,27 688 0,22 335 0,26
636 0,46 745 0,65 615 0,4 698 0,35 343 0,53 425 0,14 265 0,20
629 0,44 690 0,23 605' 0,43 440 0,27 — —. 305 0,43 — • —
595 0,29 440 0,23 436 0,14 305 0,57 — —, — — — _
344 0,78 305 0,55 375 1,0 —
— — — — 347 0,86 — — — —• — — — —

подобна, что говорит о неизменяемости основного хромофора — си
стемы конъюгированных связей фталоцианина.

Однако все полосы в H2SO4 сильно сдвинуты в длинноволновую 
часть спектра. Внешне это выражается в исчезновении обычно синего 
цвета фталоцианина и появлении желто-зеленой окраски. Основные 
полосы поглощения, лежащие при органическом растворителе в крас
ной части спектра, уходят почти целиком в невидимую инфракрасную

область, а в сине-фиолетовой области появляется заметная полоса 
обусловливающая желтый оттенок. Подобное явление наблюдалось 
рядом исследователей (4) для других красителей, содержащих в хромо
форной системе конъюгированных связей азот ( = N—). Было найдено, 
что батохромный эффект является следствием присоединения протона 
или другой кислоты (в смысле Льюиса) к азоту хромофорной системы 
этих красителей, тогда как присоединение кислоты к азоту боковых 
аминогрупп вызывало гипсохромию.

Следует думать, что в случае фталоцианинов протон присоединяется 
к атомам азота, включенным в 18-членную систему конъюгированных 
связей, а не к атомам азота пиррольных ядер.

Об этом говорят также данные, полученные Барретом и др. (2) 
по окраске сернокислотных растворов тетрабензпорфирина и тетрабенз- 
азапорфиринов^

Порфирины, имеющие вместо азотных метиковые мостики, связы
вающие пиррольные кольца, не меняют свою зеленую окраску при 
растворении в H2SO4.

Только три- и ди-азапорфирины, т. е. соединения, в которых две 
или три метиновых группы замещены на азот, дают растворы с окрас
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кой, которую авторы называют бурой. К сожалению, эти авторы не 
измеряли поглощения, но по аналогии с фталоцианинами можно пред
полагать, что изменение окраски имеет одинаковую причину в обоих 
случаях.

На рис. 3 приводятся кривые поглощения хлорофилла (а 4- Ь) в 
эфире и в концентрированной H2SO4.

Наблюдаемое изменение в расположении полос поглощения не 
носит характера, который позволил бы заключить о явном батохром- 
ном эффекте.

Молекула хлорофилла достаточно лабильна, и растворение в креп
кой серной кислоте может вызвать изменение в ее строении. Однако 
отсутствие и здесь сильного батохромного эффекта свидетельствует 
о том, что этот эффект не связан с присоединением протона к атомам 
азота пиррольных колец.

Вид кривой поглощения водного раствора сульфированного фтало
цианина резко отличается от вида подобной кривой в спирте как по 
положению, так по величине полос поглощения и весьма похож на 
кривые поглощения твердых пленок фталоцианина, приведенных на 
том же рисунке. z

Причиной размазывания и понижения полос, вероятно, является 
взаимодействие молекул красителя с полярными молекулами раствори
теля в случае водных растворов и молекул фталоцианина между 
собой в случае твердых пленок.

Приносим глубокую благодарность акад. А. Н. Теренину за ценные 
указания и помощь в работе.
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