Молекулярные комплексы сульфопроизводных фталоцианинов с пиридином
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В последние годы металлокомплексы водорастворимых фталоцианинов активно изучаются в качестве фотосенсибилизаторов для фотодинамической терапии злокачественных опухолей [1-2] и катализаторов различных реакций [3-6]. 
Каталитическая и биологическая активность металлофталоцианинов обусловлена, прежде всего, способностью этих соединений к дополнительной координации молекулярных лигандов в водных и водно-буферных растворах.[image: image1.wmf]N
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 В данной работе с помощью электронной абсорбционной спектроскопии исследовались процессы координации пиридина кобальт тетра-4-[(6´,8´-дисульфо-2-нафтил)окси] фталоцианином (I) и кобальт тетра-4-[(6´-сульфо-2-нафтил)окси] фталоцианином (II) в водных средах. 
Экстракоординация лигандов комплексами фталоцианинов  в растворах обратима и, как правило, сопровождается образованием моно- или билигандных комплексов. Полученные нами спектральные данные показали, что исследуемые фталоцианины (I и II) с пиридином образуют только монолигандные комплексы. 

Добавление пиридина к растворам фталоцианинов I и II смещает их ассоциативное равновесие М+М ↔ Д в сторону образования мономерных форм, что дает основание предполагать возможность димеризации этих макрогетероциклов за счет π-π взаимодействия. Т.к. в случае образования димерных структур за счет периферийных заместителей аксиальная координация пиридина не препятствует процессам ассоциации. В случае же образовании π-π димеров пиридин, координируясь на катионе металла закрывает доступ π-электронного облака одного макроцикла к π-электронному облаку второго и наблюдаются спектральные изменения характерные для диссоциации димеров.
Таким образом, проведенное нами исследование показало, что кобальт тетра-4-[(6´,8´-дисульфо-2-нафтил)окси]фталоцианин и кобальт тетра-4-[(6´-сульфо-2-нафтил)окси] фталоцианин в водных растворах находятся в ассоциированном состоянии и димеризуются по π-π типу. Смещения ассоциативного равновесия в сторону мономерной формы можно достичь путем молекулярного комплексообразования с пиридином. 
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