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I. ВВЕДЕНИЕ

Циклические системы (I), состоящие из четырех пиррольных колец,
связанных между собой в «-положении атомами азота, называют аза-
порфинами * или порфиразинами в отличие от аналогичным образом
построенных порфинов (II), связь в которых осуществляется с помощью
.метинных групп.

Пиррольные кольца, составляющие основу азапорфинового макро-
цикла, могут быть сконденсированы с ароматическими или гетероарома-
тическими циклами. В зависимости от типа последних различают тет-
рабенз-, тетранафтало-, тетратиофено-, тетрафураноазапорфины (тетра-
фуранопорфиразины) '•2. Известны азапорфины, пиррольные циклы
которых содержат (обычно в положениях 3, 4) различные заместители,

Сокращенное от тетраазапорфинов.
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например, октафенил-, дипропил-, октаметилпорфиразины2. По анало-
гии с порфиринами 3 такие соединения целесообразно было бы назы-
вать также азапорфиринами: октафенил-, дипропил-, октаметилазапор-
фирины.

Несмотря на многообразие порфиразинов, наибольшее число работ,
среди которых главное место занимают работы Линстеда, Вартаняна,
Березина, приходится на долю тетрабензазапорфинов или, как их при-
нято называть, фталоцианинов. Ниже представлены структурные фор-
мулы безметаллического фталоцианина (III) и фталоцианина ме-
ди (IV) ·.

(IV)

Как видно из формулы (III), два протона иминогруппы азапорфина в
результате внутренней диссоциации попадают в симметричное электри-
ческое поле, создаваемое неподелейными парами электронов атомов,
азота4> 5. Эти электроны не локализованы у противоположных экстра-
циклических атомов азота, а равномерно распределены по макрокольцу,,
так как их спаривание привело бы к нарушению сопряжения. Таким
образом, 18 электронов движутся в плоскости макроцикла, создавая
кольцевой ток обобществленных я-электронов. Это придает ароматиче-
ский ** характер и высокую стабильность азапорфиновому циклу и
определяет специфические физические и физико-химические свойства
соединений, содержащих такие циклы.

Введение металла в «окно» макроцикла (IV) влечет за собой запол-
нение с?5р2-гибридных или других орбит иона металла, что сопровожда-
ется изменением электронной плотности на периферических атомах азо-
та и, как следствие этого, изменением свойств металлзамещенных комп-
лексов по сравнению с безметаллическими аналогами. При этом чем
ближе связь > Ν — Μ — Ν < к ковалентной, тем выше стабильность коль-
ца и больше различия в оптических, магнитных и электрических свой-
ствах безметаллических и металлзамещенных порфиразинов 7~8.

* В дальнейшем в работе используются следующие сокращения: ФЦ — безметал-
лический фталоцианин, ФЦм—фталоцианины различных металлов (где M = C u , Fe,
Ni и т. п.), ПФЦ-безметаллический полифталоцианин, ПФЦм — полифталоцианины ме-
таллов, ПТЦЭ—безметаллический политетрацианэтилен, ПТЦЭм—полимерные комп-
лексы тетрацианэтилена с металлами, ААм ·—ацетилацетонаты металлов.

** О крайне высоком ароматическом характере таких соединений говорит, в част-
ности, тот факт, что магнитная анизотропия фталоцианина ~ в 15 раз выше, чем у/
бензола 6.
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Необычные свойства фталоцианинов 9~12 стимулировали развитие
работ по синтезу полимеров, содержащих азапорфиновые макроциклы в
своей структуре,— полиазапорфинов (ПА) или полипорфиразинов. Мож-
но было рассчитывать на создание на основе таких полимеров ценных
материалов, сочетающих специфические физико-химические и механи-
ческие свойства высокомолекулярных соединений с присущими фтало-
цианинам химической и термической устойчивостью, каталитической ак-
тивностью и полупроводниковыми свойствами.

Интерес к подобным системам обусловлен еще и тем, что ПА по-
своей структуре имеют наиболее близкое (из известных синтетических
полимеров) сходство с природными соединениями, такими как гемогло-
бин, хлорофилл, простетические группы ряда ферментов, например ка-
талазы и др. Это обстоятельство обусловливает исключительную важ-
ность ПА и как объектов для моделирования биологического действия
природных соединений.

Все известные в настоящее время ПА целесообразно разделить на
три группы, отличающиеся природой функциональных групп, соединяю-
щих азапорфиновые циклы в макромолекулу. К первой группе относятся
ПА, в которых повторяющиеся звенья соединены посредством сконден-
сированных с пиррольными циклами азапорфина ароматических или
гетероароматических колец; эти кольца являются общими для двух со-
седних звеньев. Для обозначения таких полимеров рационально исполь-
зовать название соединительного цикла*, например полифтало-(У),
(VI), полинафтало-, политиофено-(УП), полифураноцианины (VIII)

NC CN

ί4-1δ. К этой же группе следует отнести ПА, элементарные звенья κοτσ-
рых связаны друг с другом непосредственно пиррольными циклами аза-
порфина в положениях 3 и 4, например полимеры тетрацианэтилена 17~18

(IX), (X), его сополимеры с малеинонитрилом, фталонитрилом (XI),
и др.19.

Отличительной особенностью ПА этой группы является наличие не-
прерывной цепи сопряжения по всей макромолекуле, независимо ог
того, имеют ли полимеры ленточное ((VI), (XI)) или плоско-сетчатое
((V), (VII), (X)) строение.

* Об иной номенклатуре ПА см.1 3.
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(VII) X = S;

(VIII) X = O

J
\

N -м-

(IX) (X)

В макромолекуле ПА второй группы каждый из ароматических (или
тетероароматических) циклов, соединяющих азапорфины, принадлежит
только одному звену. В некоторых случаях эти циклы могут соединяться
в макромолекуле с помощью различных мостиковых групп, таких как
—О—, —S(O)—, — NH—С (О) — ( С Н 2 ) — , — C ( O ) ^ N H — и др. К ПА

второй группы относятся полимеры, полученные при взаимодействии
Ν,Ν'-бис (З, 4-дицианофенил) алкандиаминов с металлами или их соля-
ми 20, З.З'ДД'-тетракарбоксидифенилсульфона с медью 2\ 3,4-дихлорсти-
рола с цианистой медью (XII) 2, З.З'ДД'-тетрациандифенила с медью
(XIII) 2, 2,3-дициангидрохинона с солями или окислами металла22, со-
полимеры фталевого ангидрида и тетракарбоксидифенилового

—сн,—сн

(XII)
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(XIII)

(XIV)

эфира (XIV) 23, фталонитрила и тетракарбоксидифенилсульфона24

и др.
Степень делокализации π-электронов и тип сопряжения ПА этой

группы различны и определяются природой мостиковых групп. Наряду
с ПА, в которых сопряжение между звеньями почти не нарушается или
нарушается незначительно, известны полимеры, с насыщенными свя-
зями в цепи макромолекулы, в которых азапорфиновые макроциклы
имеются только на концах цепи 25 или в виде отдельных фрагментов,

удаленных друг от друга на значительное расстояние· Однако
даже фрагментарно находясь в цепи макромолекулы, азапорфиновые
макроциклы существенно изменяют ее свойства. Полимеры с такими
циклами обладают повышенной электропроводностью, термической и
химической устойчивостью, что позволяет использовать их в качестве
•специальных связующих, покрытий, адгезивов го<28-2в.

И, наконец, третью группу составляют ПА, отдельные звенья кото-
рых соединены через атомы кислорода, непосредственно связанные с

атомами металла двух соседних колец' Это ПФЦае, ПФЦ,, (XV)
и др., полученные при взаимодействии производных соответствующих
фталоцианинов. Отличительной особенностью таких полимеров является
то, что отдельные звенья расположены в параллельных плоскостях и
соединены друг с другом с помощью мостиков —О—Μ—О—, образуя
в пространстве своеобразные «серсовидные» стопки.
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H3C OSi(CH3)3

Si—OSi(CH 3) 3

OSi(GH3)3

OSi(CH3)3

(XV)

Приведенная систематика является в значительной степени услов-
ной, нуждающейся в дальнейшем совершенствовании. Тем не менее она
способствует лучшей ориентировке среди обширного класса ПА, облег-
чает сопоставление свойств и выявление специфики полимеров каждой
группы.

В последнее время получены полимеры, макроциклы которых пред-
ставляют собой своеобразную модификацию азапорфина: одно или не-
сколько пиррольных колец последнего заменены пиридином, пиразином

или другими гетероциклами Из-за недостатка экспериментального
материала эти полимеры, как и другие структурные аналоги ПА-поли-
порфирины 36 — в данной работе не рассматриваются; по той же причи-
не очень мало места уделено ПА второй и третьей групп.

В данной работе обобщены результаты исследований в области син-
теза и некоторых свойств полимеров с непрерывной системой сопряже-
ния, макромолекулы которых состоят из повторяющихся азапорфино-
вых макроциклов — ПА первой группы,— выполненных за последние
15—18 лет.
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II. ОСНОВНЫЕ МЕТОДЫ СИНТЕЗА

Большинство известных к настоящему времени ПА представляют со-
<бой олигомерные соединения с числом звеньев от 3 до 6—7, т. е. с мо-
лекулярной массой 1500—5000 3 9 · 4 0 . Для некоторых ПА степень полиме-
ризации достигает 11 и даже 14 39 *. По данным работы39, степень поли-
меризации металлсодержащих полифталоцианинов зависит от природы
металла. В случае металлов с пространственно-напряженной координа-
цией (Ru, Os, Mo) она ниже, чем для металлов, координация которых
ле связана с искажением поля лиганда (например, Си, Ga, Zn).

Содержащие металлы ПА получают полициклотетрамеризацией оп-
ределенным образом построенных тетрафункциональных производных
кислот жирного или ароматического ряда с металлами, их окислами или
солями. В качестве исходных соединений в этой реакции используют:
тетранитрил41 и диангидрид42 пиромеллитовой кислоты, дифталилке-
тон4 3, тетрацианэтилен 19, 2,3,4,5-тетрациантиофеп и 2,3,4,5-тетрацианфу-
ран, 3,3',4,4'-тетракарбокси-44 и 3,3',4,4'-тетрациан-16 дифениловые эфи-
ры и др. Для синтеза ПА ленточного строения иногда проводят сополи-
меризацию названных мономеров с бифункциональными соединениями,
такими как фталонитрил, динитрил малеиновой кислоты и др.

Процесс полициклотетрамеризации, сопровождающийся образовани-
ем ПА, называют часто реакцией «фталоцианинового синтеза» и прово-
дят аналогично синтезу низкомолекулярных порфиразиновых комплек-
сов. Исходные реагенты нагревают при температуре от 100 до 300—
350° в растворе (нитробензол, этиленгликоль, циклогексанон, дифенил
.и др.) или в расплаве мономера в течение 10—20 час. Катализаторами
реакции служат аммиак, мочевина, молибдат аммония и др., которые
з ряде случаев не только ускоряют процесс, но и участвуют в образо-
вании конечных продуктов. Низкомолекулярные примеси экстрагируют
..ацетоном, спиртом, бензолом в зависимости от природы исходных ве-
ществ, а также удаляют термообработкой в вакууме при 190—350° и
10~3—10~5 мм рт. ст. Для удаления следов неорганических примесей (не

Бступившие в реакцию металлы и их соли, остатки неорганических ка-
тализаторов и продукты их превращения) применяют кислотную обра-
ботку конечных продуктов. Выбор кислоты и условий этой обработки
зависят от типа комплексующего агента. Аналогичным образом, исполь-
.зуя смеси солей различных металлов, получают ди-, три- и полиме-
таллические комплексы — ПА с двумя и более различными металла-
ми в макромолекуле 1 6 ' " .

Полициклотетрамеризация указанных соединений в отсутствие ме-
таллов приводит к безметаллическим ПА 4 6 · 4 7 . Последние получают кро-
ме того кислотной обработкой ПАКа, ПАСа и др. 4 2 · 4 8 (см. гл. 4).

Применяя метод «фталоцианинового синтеза», следует учитывать
следующее.

1. Структура полученных этим способом ПА, как правило, неодно-
родна по своему химическому составу и содержит значительную долю
различных дефектов. К ним относятся незациклизованные участки мак-
ромолекулы, промежуточные продукты, присоединенные к цепи, остатки
растворителя и низкомолекулярных соединений, прочно связанные с
полимером. При этом чем выше химическая активность мономера, т. е.

* Хотя в литературе имеются указания на различные способы определения моле-
кулярных масс ПА: спектроскопический39, потенциометрическое титрование концевых
групп 3 9 · 4 0 и др.— все они не дают точных сведений о величине молекулярной массы
полимеров. Полученные с помощью этих методов данные следует рассматривать как
•сугубо ориентировочные.
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чем в большей степени мономер склонен к различного рода химическим
превращениям в процессе полимеризации, тем большего числа дефек-
тов следует ожидать в структуре его полимеров. Действительно, срав-
нительное исследование полимеров, полученных из тетрацианэтилена и
тетрацианбензола, показало, что структура первых гораздо более де-
фектна *.

Проведение сополимеризации химически активных мономеров с ма-
лоактивными приводит к образованию более однородных по химическо-
му составу сополимеров по сравнению с соответствующими гомополи-
мерами (например, структура медных сополимерных комплексов тетра-
цианэтилен — фталонитрил и тетрацианэтилен — тетрацианбензол гораз-
до более однородна по химическому составу, чем ПТЦЭСи52) ·

2. Применение в качестве катализатора реакции молибдата аммо-
ния 53~55 приводит к образованию наряду с основным продуктом фтало-
цианина молибденила56. Хотя ПФЦМоОг разрушается при длительном
воздействии концентрированной H2SO4, использование этого катализа-
тора усложняет выделение и загрязняет конечные продукты.

3. Кислотная очистка синтезируемых ПА сопровождается омылением
свободных (концевых и обрамляющих) групп полимера и гидролизом
различных промежуточных продуктов, образующихся в ходе синтеза,
что еще больше увеличивает химическую неоднородность системы.

Неоднородность структуры ПА, полученных «фталоцианиновым син-
тезом», существенным образом отражается на их свойствах и затрудня-
ет сравнительное изучение свойств ПА различных металлов, особенно,
синтезированных разными авторами. В связи с этим ряд критических
замечаний авторов 14 по поводу работы 45 требует, по-видимому, допол-
нительной тщательной проверки.

Для уменьшения дефектности структуры и увеличения степени ее
однородности по химическому составу полимеры подвергают длитель-
ной термической обработке в вакууме. При этом происходит отщепление
свободных функциональных групп, удаление остатков растворителя,
мономера, низкомолекулярных промежуточных продуктов с одновре-
менной сшивкой и дополнительной циклизацией, что приводит к увели-
чению участков сплошного сопряжения и росту молекулярной массы
образца5 7"6 0. Последнее подтверждается, в частности, изменением ха-
рактера спектра поглощения термически обработанного полимера по
сравнению с исходным. Спектр обработанного полимера имеет более
пологую форму, что обусловлено, по-видимому, увеличением поглоще-
ния в длинноволновой области за счет молекул больших размеров, об-
разующихся при сшивке". Термообработка в вакууме может сопро-
вождаться изменением параметров кристаллической решетки ПФЦ или
аморфизацией их структуры. Как правило, полимеры после термообра-
ботки полностью теряют растворимость и прессуемость.

Наиболее эффективным путем повышения химической однородности
структуры является метод полимеризации в парах мономера, разрабо-
танный в 1958—-I960 гг. на примере синтеза полимерных комплексов тет-
рацианэтилена "•19. В дальнейшем он был использован для получения
и других ПА. Для получения ПА по этому методу порошки, пленки или
другие типы твердых металлических или неметаллических материалов
прогревают в парах соответствующего мономера в присутствии малых
количеств влаги, аммиака или других инициаторов. Реакция идет на

* Тетрацианэтилен по сродству к электрону значительно превосходит тетрациан-
бензол (величина его энергии сродства к электрону составляет 1,6—1,849 или 2,8 5 0 зв,.
тетрацианбензола — 0,4 эв 5 1 ) и обладает исключительно высокой химической актив-
ностью в реакциях замещения, Дильса—Альдера, окислительно-восстановительных и др.
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поверхности с образованием как металлсодержащих, так и безметалли-
ческих ПА в виде пленок любого размера и профиля, зависящих от виде-
используемых подложек. Этот метод лишен многих недостатков обыч-
ного «фталоцианинового синтеза». Он не требует применения кислот,
щелочей, растворителей, что способствует образованию более однород-
ных по химическому составу продуктов. При проведении реакции в па-
рах мономера полимеры получаются в виде пленочных покрытий, что
исключает необходимость переработки, крайне облегчает исследования
и открывает пути практического использования ПА.

Несмотря на то, что прошло много лет с момента получения первых
порфиразинов *, механизм их образования изучен недостаточно. Из-
вестно лишь, что переход от ароматических динитрилов, о-ариленди-
карбоновых кислот, их ангидридов и имидов к фталоцианинам протека-
ет через 3-аминоиминоизоиндоленин, ряд последующих изменений кото-
рого приводит к азапорфину 62. Конечную стадию реакции принято изо-
бражать следующей схемой:

< Q
(

\ /

Замена бифункциональных кислот на тетрафункциональные значи-
тельно усложняет реакцию. Полициклотетрамеризация в большей сте-
пени, чем реакция образования фталоцианинов, определяется природой
исходных реагентов, особенно на ее первых стадиях. Так, показано, что*
полициклотетрамеризация тетрацианэтилена идет через анион-радикалы
этого мономера, скорость возникновения которых симбатна скорости
образования полимера и·65. Синтез полифталоцианинов протекает, по-
видимому, через диимидин пиромеллитовой кислоты, который был обна-
ружен при взаимодействии тетрацианбензола с аммиаком и послужил
исходным сырьем при получении ПФЦ и ПФЦС и

 6в. Вполне вероятно, что·
диимидин пиромеллитовой кислоты играет такую же роль в реакциях
полициклотетрамеризации, как 3-аминоиминоизоиндоленин при синте-
зе ФЦ.

Изучение процесса образования ПФЦ из тетрацианбензола показало,
что на первых стадиях образуются растворимые в органических раство-
рителях олигомерные порфиразины, которые лишь в ходе реакции пе-
реходят в нерастворимые плоско-сетчатые полимеры. При этом не имеет
существенного значения, протекает ли реакция в расплаве или раство-
ре мономера. Отмеченный в " факт получения нерастворимых ПФЦ свя-
зан, по нашему мнению, не с полимеризацией в растворе вообще, как

* Фталоцианины были открыты случайно в 1928 г. и вскоре (1929—1930 гг.) на-
чались работы по их систематическому исследованию. Димер фталоцианина был полу-
чен в 1949 г. Первые публикации по синтезу ПА относятся к 1958—1959 гг.1 5·1 7· 1 8 > 2 3 · 4 0 .
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на это ошибочно указано в работе 67, а с природой используемого в ре-
акции растворителя — формамида, выступающего в данном случае в
качестве сшивающего агента. Показано, что полимеризация тетрациан-
бензола в присутствии определенных количеств инициатора приводит к
растворимым в органических растворителях ПФЦ, которым приписы-
вают ленточное строение.

Переход к нерастворимым ПФЦ плоско-сетчатого строения происхо-
дит постепенно и тем быстрее, чем выше температура реакции и боль-
ше инициатора введено в систему. По-видимому, аналогичным образом
влияет на скорость перехода и увеличение давления реакционной сме-
си 68.

Образование металлзамещенных ПА сопровождается кроме того
окислительно-восстановительными превращениями. Об этом свидетель-
ствует наличие разновалентных ионов Fe3 + и Fe2~ в макромолекулах
ПФЦР е, полученных при взаимодействии тетрацианбензола с FeCl3

 69.
Полициклотетрамеризация тетрацианэтилена в аналогичных условиях
приводит к ПТЦЭрс с Fe 3 + в макроцикле и с Fe 2 + в составе ион-ради-
кальных солей, находящихся, по-видимому, на концах макромолеку-
лы 69· 70.

Метод «фталоцианинового синтеза» исследован недостаточно. Тем
не менее он является основным, широко используемым для синтеза ПА.
Лишь несколько типов ПА из всех, изученных к настоящему времени,
получены другими способами.

Полифталоцианины германия и кремния «серсовидного» строения
синтезированы при взаимодействии производных соответствующих фта-
лоцианинов 30~32. При сплавлении ФЦСи с серой, P4Si0 или SC12 при 460°
получены ПФЦсц с сульфидными мостиками в макромолекулеи. Кон-
денсационной полимеризацией фталоцианинов, содержащих функцио-
нальные группы, с различными диаминами получены новые полиамиды
с азапорфиновыми макроциклами 26.

Особого внимания заслуживает получение металлзамещенных ПА
обработкой соответствующих безметаллических полимеров солями ме-
таллов i9>70. Этот способ позволяет в сопоставимых условиях получать
ПА различных металлов. С его помощью удалось впервые получить и
разделить моновалентные комплексы ПФЦГ е с двух- и трехвалентным
железом в макроцикле69·70. Что же касается однородности структуры,
то в этом случае она задается исходным безметаллическим полимером
и при обработке солями металлов не претерпевает заметных изменений.

Более детальная разработка специфических для полимерных соеди-
нений методов, отличных от метода «фталоцианинового синтеза», от-
кроет в дальнейшем новые способы образования ПА.

III. ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ

Изучение структуры ПА проводят в основном с целью выявить в
синтезированных макромолекулах азапорфиновые макроциклы. Для
этого, как правило, используют элементный и спектральный анализы.
Однако это сложно из-за нерастворимости и неплавкости большинства
ПА; наиболее достоверные результаты получены лишь для растворимых
фракций полимеров.

Азапорфиновая структура синтезированных полимеров подтвержда-
ется наличием в спектрах этих полимеров полос, обычно приписывае-
мых «скелету» азапорфина. В ИК-спектрах поглощения колебаниям
«скелета» отвечают полосы при 745—750, 810—885, 945—950, 1045—
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1060, 1080—1090, 1118—1123 еж-172; в электронных спектрах поглоще-
ния — длинноволновая полоса в области 600—800 нм.

Совпадение спектров полимеров и соответствующих низкомолеку-
лярных аналогов наблюдается для всех типов ПА, как безметалличе-
ских, так и металлзамещенных, независимо от природы металла и мо-
лекулярной массы ПА. При этом для ПА, как и для различных произ-
водных низкомолекулярных порфиразинов "· п , характер спектров суще-
ственно зависит от природы используемого растворителя (рис. 1).

Опубликованные недавно сообщения 69· "•76 по исследованию фтало-
цианинов железа методом гамма-резонансной спектроскопии (ГР) сви-
детельствуют о появлении нового весьма эффективного метода изуче-
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения ПФЦ; растворители: ацетон (1), диметил-
ацетамид (2), концентрированная H2SO4 (3) и ФЦ в концентрированной H2SO4 (4)

Рис. 2. Снятые при различных температурах ГР-спектры ПФЦре, полученного введе-
нием железа в ПФЦ; температура: / — 2, 2 — 4,2, 3 — 90, 4 — 300 К; ν — скорость дви-

жения источника относительно поглотителя, N — пропорционально числу импульсов

ния и идентификации структуры азапорфиновых комплексов, в том чис-
ле и нерастворимых плоско-сетчатых. Использование этого метода впер-
вые позволило провести сравнительное исследование растворимых и
нерастворимых ПА, сопоставить данные по различным типам ПА и вы-
яснить влияние условий синтеза и обработки на структуру полученных
полимеров. Исследование ГР-спектров ФЦР е, растворимых и нераство-
римых ПФЦРе, полученных как «фталоцианиновым синтезом» (в раство-
ре, в расплаве и парах мономера), так и из ПФЦ, а также ПТЦЭР е

обнаружило довольно хорошее совпадение величин их изомерного сдви-
га (δ/) и квадрупольного расщепления (Δ£). Это указывает на присут-

12 Успехи химии, № 11
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ствие в структуре всех названных комплексов лигандов с одинаковым
электронным строением 6 9 · 7 0 . Следовательно, все исследуемые полимеры
имеют структуру, аналогичную ФЦре, т. е. содержат азапорфиновые
макроциклы.

Следует отметить, что до последнего времени в литературе не было·
единого мнения относительно структуры полимерных соединений тетра-
цианэтилена, поскольку из-за плохой растворимости не удавалось по-
лучить надежные спектры этих полимеров. Их азапорфиновая структу-
ра подтверждалась лишь данными элементного и химического анали-
зов 19> β°·77. Однако имеются работы 7S, в которых полимерным соедине-
ниям тетрацианэтилена приписывали иное строение. Совпадение значе-
ний АЕ и δ/ в ГР-спектрах ПТЦЭГе, OUF e и ПФЦ г е явилось убедитель-
ным подтверждением азапорфиновой структуры названного класса по-
лимеров.

Применение метода ГР-спектроскопии позволило также определить
валентность металла в полимерных азапорфинах железа и выявить ус-
ловия образования ПФЦР е с металлом определенной валентности 6 9 · 7 0 .

Как и для ФЦре75'76> для nAF e значения £ е и δ/ слабо или вообще
не зависят от температуры и содержания металла.

Исследование ΠΦΠ,Ρβ с разным количеством металла в макромоле-
куле70 при 4,2 и 2° К обнаружило сверхтонкую структуру линий ГР-спек-
тров (рис. 2), что говорит о наличии сильного спин-спинового механизма
релаксации электронного спина Fe3 +. Это, в свою очередь, наводит на
мысль о существовании в таких системах обменного магнитного диполь-
ного взаимодействия между ионами железа, находящимися в макромо-
лекулах.

Более широкое применение ГР-спектроскопии позволит в дальнейшем
пролить свет на многие, пока не выясненные вопросы, касающиеся не-
только структуры, но и механизма образования ПА.

IV. НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА

1. Физико-химические

Полиазапорфины — неплавкие, термически стойкие, темно-окрашен-
ные соединения от сине-зеленого до черного цвета. В зависимости от ме-
тода синтеза и условий последующей обработки они могут быть получе-
ны в виде как аморфных, так и полностью кристаллических соедине-
ний 1 6 · 6 8 · 7 Э. Термическая устойчивость ПА определяется химической струк-
турой и степенью ее однородности, природой и количеством свободных
функциональных групп, природой металла, находящегося в макроцикле.
К сожалению, имеющиеся в литературе данные не позволяют провести
полный анализ и обобщить закономерности термической устойчивости
таких систем. Можно лишь констатировать (и то весьма приблизитель-
но) температуру, до которой ПА можно нагревать без заметного разло-
жения. Так, полимеры дифталилкетона выдерживают нагрев до 450°43,
некоторые образцы полимерных соединений тетрацианэтилена устойчи-
вы на воздухе до 300—350° и в инертной атмосфере —до 500—550° "..

В то же время полимерные соединения тетрациантиофена и тетра-
цианфурана разлагаются на воздухе при температуре ниже 300°16. Срав-
нительно низкая устойчивость последних связана, по-видимому, с нали-
чием ацетил ацетон атных группировок в их структуре. Присутствие таких
группировок вместе с переменно-валентным металлом создает благо-
приятные условия для образования перекисных радикалов, инициирую-
щих распад полимера, что было показано при исследовании термоста-
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бильности ПТЦЭси, ПТЦЭГ е и др. : 7. β случаях, когда удавалось исклю-
чить эти группировки из структуры, стабильность полимеров значитель-
но возрастала. Увеличение химической однородности ПА также способ-
ствует росту их термостабильности, независимо от того, достигается ли
такая однородность изменением условий синтеза или в ходе дополни-
тельной обработки образца57.

Сравнительное исследование термоокислительной деструкции ФЦСо и
его полимерного аналога, с одной стороны, безметаллических и метали-
замещенных ПА — с другой, выявило меньшую скорость термолиза в
случае ПФЦСо при неизменности других параметров реакции80, и боль-
шую устойчивость на воздухе безметаллических полимеров сравнительно
с ПФЦС и и ПФЦРе. Пониженная устойчивость комплексов переменно-ва-
лентных металлов при нагревании на воздухе связана с тем, что медь,
железо и другие переменно-валентные металлы являются, как известно,
прекрасными инициаторами образования перекисных радикалов, кото-
рые, в свою очередь, способствуют деструкции полимеров. Ряд устойчи-
вости к термоокислительной деструкции, найденный для полимерных
комплексов тетрацианэтилена19: ПТЦЭ>ПТЦЭ М к >ПТЦЭ С и<ПТЦЭ Р е

может, по-видимому, повториться и для других ПА.
Растворимость ПА зависит от конфигурации цепи и «обрамления»

азапорфиновых макроциклов. В то время как плоско-сетчатые полифта-
лоцианины, называемые по 1 3 поли(тетраметинпорфиразинами), не рас-
творяются в органических растворителях, ленточные полифталоцианины
(по13—поли(диметиндибензопорфиразины) частично растворяются в
диметилформамиде, диметилацетамиде, пиридине. Растворимость их тем
выше, чем больше «обрамляющих» концевых групп в макромолекуле.
Большое количество функциональных групп в макромолекулах полиме-
ров, как и объемистые заместители в молекулах низкомолекулярных пор-
фиразинов 81>82, препятствуют плотной упаковке таких систем, что спо-
собствует повышению их растворимости.

В последнее время получены олигомерные ПФЦ с большим числом
обрамляющих нитрильных групп, растворимые в ацетоне; полученный
на основе З^'ДД'-тетракарбоксидифенилсульфона ПА, поли (дисульфон-
фталоцианин), растворим в воде24.

Несмотря на то, что основность азапорфиновых соединений сильно
понижена вследствие участия свободных электронных пар перифериче-
ских атомов азота в построении металлоподобной молекулы, характер-
ной особенностью этих соединений является их растворимость в концен-
трированной H2SO4, сопровождаемая протонированием макромолеку-
лы2 3. Растворимость ПА в кислоте выше, чем растворимость их низко-
молекулярных аналогов, и зависит от структуры полимера и от природы
центрального атома металла. Так, в отличие от хорошо растворимых в
кислоте ленточных ПА, плоско-сетчатые ПА растворяются в концентри-
рованной H2SO4 лишь после длительной (вплоть до 5—6 суток) обра-
ботки. Растворимость металлсодержащих ПА в концентрированной
H2SO4 тем больше, чем выше донорные свойства атома металла, нахо-
дящегося в «окне» макроцикла.

Кислотостойкость ПА определяется конфигурацией цепи полимера и
природой центрального атома металла, находящегося в цикле. Как пра-
вило, ПА первой группы (см. гл. I) менее устойчивы в кислоте, чем их
низкомолекулярные аналоги. Так, устойчивость в кислоте ΦΙΙ,ζη пример-
но в 10 раз выше, чем ПФЦ 2 п

8 4 , а константа скорости реакции деструк-
ции ФЦсо в H2SO4 при 25° на три порядка ниже, чем ПФЦС о

8 5 · Значитель-
но уступают в кислотостойкости своим низкомолекулярным аналогам и
комплексы кремния, хотя ПФЦз, третьей группы, «серсовидного» строе-
ния, гораздо устойчивее в кислоте, чем ΦΙ-^ι8 6 '8 7-

12*
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В зависимости от природы центрального атома металла, ПА по их
устойчивости к воздействию концентрированной H2SO4, так же как и
фталоцианины88, можно, по-видимому, разделить на две группы: ста-
бильные ПА, не претерпевающие заметного изменения при воздействии
кислоты, и лабильные комплексы, которые после кислотной обработки
теряют металл и превращаются в безметаллические полимеры. По степе-
ни удаления металла из макроцикла, обратно пропорциональной силе
взаимодействия Μ—Ν, металлы располагают в следующий ряд2 6:

Ζη 2 + > Fe 3 + > Ni 2 + > Со2 + > Cu2+

Свойство ПА натрия, магния, кальция и др. терять металл в процессе
кислотной обработки, как это уже отмечалось, нашло свое применение
при синтезе безметаллических ПА. Способность безметаллических пор-
фиразинов взаимодействовать с металлами или их солями при нагрева-
нии используют для получения металлзамещенных комплексов азапор-
финов89. При этом реакцию проводят как в растворах19·70, так и в сус-
пензиях, обрабатывая порошок полимера раствором соли 9 0 ·".

Таким образом, ПА, так же, как и их низкомолекулярные аналоги,
представляют собой своеобразные молекулярные сита, поглощающие и,
в соответствующих условиях, выделяющие ионы металла. Иными сло-
вами, для них возможны переходы: полимерный комплекс — безметал-
лический полимер, как это схематически показано для полимерных со-
единений тетрацианэтилена48:

С = С (CN)i

н+ MX

i мх I
(IX) и?- (X)

MX — соль металла

Это свойство полиазапорфинов, возможно, в дальнейшем откроет пути
их использования в качестве комплексующих ионообменников и органи-
ческих молекулярных сит, работающих при повышенных температурах.

2. Электрические свойства

Электрические свойства ПА, исследование которых было начато в
1959—1960 гг.4 1·9 2, неоднократно обсуждались при рассмотрении свойств
органических полупроводников93"95. В связи с этим ниже мы остановим-
ся лишь на тех вопросах, которые не нашли достаточного отражения в
названных монографиях.

Удельная электропроводность σ полиазапорфинов на несколько по-
рядков выше, чем для низкомолекулярных аналогов при значительно
меньших величинах энергии активации электропроводности (Е) у поли-
меров (см. таблицу). При этом для целого ряда комплексов обнаружена
зависимость Ε от среды, в которой проводятся измерения (в среде азота
она выше, а в среде аммиака ниже, чем на воздухе16), и симбатность
изменения Ε энергии оптического возбуждения (см. таблицу).

Для пленок ПТЦЭси, полученных в парах мономера, обнаружена ани-
зотропия проводимости: в направлении, параллельном поверхности плен-
ки, σ на 3—7 порядков больше, чем в перпендикулярном направлении.
Диэлектрическая постоянная и σ ΠΑ экспоненциально зависят не только
от температуры, но и от давления. Линейное уменьшение удельного со-
противления (р) с ростом давления связывают с увеличением межмоле-
кулярного перекрывания, облегчающего перенос заряда в случае более
плотной упаковки полимерных цепей и слоев ".
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Значения электрофизических параметров и положение наиболее длинноволнового
максимума поглощения некоторых азапорфиновых соединений

№
п.п.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

ДО

11

12

13
14

15

16

Образец *

β-ФИси
ФиСц-димер

ПФПси

ПФИсГ*
ПТТФЦс*и

ПТиЦ-с'И.~

ПТиЦ"и

ПТиЦс*и_М е

ПТЦЭсГ"

птцэ С и

ПТЦЭс"

Хлор ФЦ2,
ПФЦ2 г

ПФЦ 8 С

ПФИС о

ОМ'1-СМ~'

1,9-10"14

5,9-10^6

2,3-10~2

3 1 0 - '

5,5-10-5

3,3-10~12

8-Ю-6

6,8-Ю-7

18-Ю-7

10"5

10"2

2,0·10^10

2,2-Ю'7

4,3-10~8

3,2-Ю-9

(То.
ОМ~* -СМ'1

1,2-Ю3

1,6-Ю-2

2-Ю-3

1,0-Ю"1

5,8-КГ7

1,3· 1(Г2

5,6-Ю"4

—
1 0~0,4

10

2-Ю2

8,8-Ю-2

1,42-Ю"3

6,22-10~4

£,
эв

1,95

1,0—0,7
0,41

0,15

0,45

0,36

0,62

0,37

0,36

0,50
0,32

0,18ι-0,1
1,43
0,54
0,53

0,62

нм

—

750

—

—

|

—

—

—

—

693
746

750

726

ССЫЛКИ

71

12

71

97

96

96

16

16

16

97

19

19

98

98

98

98

* Все образцы, кроме Νι·№ 7, 11 И 12, синтезированы в расплаве исходных реагентов. Образец № 7
в растворе циклогексанога, образцы Кя 11 и 12 — в пара-х тетрациаьэтилена.

* · Полимеры получены при взаимодействии соответствующих тетра! итрилов с ацетилацето. атами
металлов.

*·• Образцы подвергн; ты предварительному прогреву при 200—ЗС0°.

Одной из существенных проблем при исследовании электрических
свойств порфиразинов является вопрос о влиянии природы центрального
атома металла и природы лиганда на величины электрофизических па-
раметров. Незначительное уменьшение Ε при введении металла в ФЦ
объясняется многими авторами тем, что проводимость таких систем
определяется исключительно π-электронами сопряженной системы мак-
рокольца. Между тем подвижность носителей тока μ зависит от степени
перекрывания орбиталей металла и макроцикла. Чем больше это пере-
крывание, тем выше значение μ (так, μ(ΦΐΧιε) >μ(Φ1ία«) 10°); следова-
тельно, тем больше должна быть проводимость системы (\σ = βημ, где
η — концентрация носителей тока). Действительно, σ и Ε полимерных
комплексов тетрацианэтилена ряда металлов различны и отличаются от
аналогичных параметров безметаллического полимера. Например, для
ПТЦЭ, ПТЦЭсц и ПТЦЭА! ! получены значения Е, равные соответственно
0,53; 0,32 и 0,18 эвш*.

Зависимость электрофизических параметров от природы центрально-
го атома металла проявляется и при исследовании биметаллических ПА
1 6 · 1 0 2 (см. таблицу).

В работе16 предпринята попытка экспериментальные значения σ для
полимерных комплексов тетрациантиофена различных металлов сопо-
ставить со значениями ионного радиуса и потенциала ионизации (рис.3)

Для полимеров, полученных в парах мономера.
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их катиона. Обращает на себя внимание тот факт, что максимальные
значения σ наблюдались у ПА, содержащих металлы, радиус катиона
которых составляет ~0,75 А. Если учесть, что катионы такого радиуса
наиболее благоприятно размещаются в «окне» азапорфинового макро-
цикла 103, то становится очевидным влияние степени перекрывания элек-
тронных орбиталей металла и кольца на проводимость таких систем:
наиболее полное перекрывание электронных орбиталей металла и коль-
ца приводит к увеличению значения μ, а следовательно и σ.

Аналогичные зависимости были получены и для политетратиофуль-
воленоцианинов (ПТТФЦ) 96. Найденные закономерности дают следую-
щий ряд катионов металлов, расположенных по мере уменьшения элек-
тропроводности их полипорфиразиновых комплексов:

№ 2 + > С о 2 + , Cu 2 +>VO 2 + , Мп2+, Zn 2 +>VO* + , Сг3+, Fe 2 +>Mg 2 +

Сопоставление электрофизических свойств различных ПАСи выявило
влияние и природы лиганда на величины σ и Е. Было обнаружено, что
величина Ε уменьшается параллельно уменьшению ароматического ха-
рактера колец, связывающих азапорфиновые макроциклы в полимерную
цепь,— от бензола через тиофен к фурану, т. е. в ряду ПФЦ С и >ПТиЦ С ц >
>ПФуЦ С и , где ПФуЦСи—-полимерный комплекс тетрацианфурана с
медью, ПТиЦси—полимерный комплекс тетрациантиофена с медью *16

'.*-*
j o 2nZ+ ^ x Рис. 3. Зависимость

м 2+ / x ^ 4i J + электропроводности по-
^ Fe2+ ^->о_Ге3+ литиофеноцианинов ряда

+ •Ьмп/+ "^^ металлов от потенциала
9 ^ ^ " JL.H* ""-· ионизации катионов

о—
20 W 60

Потенциал ионизации, эд

Делать более глубокие выводы о влиянии природы лиганда и метал-
ла на электрофизические свойства ПА нам не представляется возмож-
ным, так как, несмотря на большой экспериментальный материал, в
литературе отсутствуют данные о чистоте и однородности структуры
рассматриваемых полимеров. Часто нет указаний на характер предвари-
тельной обработки образцов. В то же время, как видно из таблицы, из-
менение условий синтеза (ср. образцы № 6 и № 7, № 10 и № 11) и введе-
ние дополнительного прогрева (№ 11 и № 12) существенно сказываются
на величинах электрофизических параметров ПА.

Многочисленные эксперименты показывают, что увеличение продол-
жительности синтеза, дополнительный прогрев полимеров в вакууме,
полимеризация в парах мономера, а также сополимеризация с химиче-
ски малоактивными мономерами способствуют образованию более одно-
родных, а иногда и более упорядоченных структур, обладающих повы-
шенной электропроводностью (см. таблицу). В связи с этим хотелось
бы отметить, что метод синтеза металлзамещенных ПА с помощью аце-
тилацетонатов металлов, ранее предложенный авторами настоящей ра-
боты 7Э, представляется нам сейчас не совсем удачным. Действительно,
полученные таким способом полимеры содержат в качестве концевых
(а часто и обрамляющих) групп ацетилацетонатные группировки, кото-
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рые как правило, ухудшают многие свойства ПА (см. гл. IV). Кроме
того, и это самое главное, в ходе указанной реакции образуется значи-
тельное число нерастворимых побочных продуктов, трудно отделяемых
от основной массы полимера и находящихся в образце в виде примесей.
Это делает реакцию взаимодействия тетранитрилов кислот с ацетилаце-
тонатами металлов непригодной для препаративного получения ПА, осо-
бенно, если ставится задача выявления связи между химической струк-
турой и свойствами полимеров.

Для изучения механизма проводимости полупроводников обычно
определяют температурные зависимости η, μ, термо-эдс (а) и др. Изме-
рение термоэлектродвижущей силы показало, что известные в настоя-
щее время ПА обладают различным типом проводимости. Политетра-
тиофульволеноцианины меди и цинка обладают проводимостью р-типа 9б,
прогретые пленки полимерных комплексов тетрацианэтилена ряда ме-
таллов— л-типа104. Для полифталоцианинов скандия, циркония, кобаль-
та обнаружена электронная проводимость. Во всем интервале исполь-
зуемых температур знак носителей тока не менялся08. Серусодержащие
образцы ПФЦси, синтезированные из ФЦСи, имели проводимость р-типа,
в то время как полимеры, полученные из тетрацианбензола и специально
обработанные серой, имели проводимость л-типап.

Для композиций ПТЦЭре— металлическое железо и ПТЦЭ Д е — метал-
лическое серебро обнаружено изменение знака основных носителей тока
в зависимости от условий приготовления системы. Получение компози-
ции в течение 10—14 час приводило к системам, обладающим дырочной
проводимостью, с увеличением продолжительности реакции до 15—
20 час, знак носителей тока менялся 105. Величина а для ряда ПА состав-
ляет 50—70 мкВ/град96·104.

Наиболее детально механизм проводимости изучен для ПФЦС ц

 106.
При исследовании проводимости этого полимера обнаружены как поло-
жительные, так и отрицательные носители тока, концентрация которых
практически не зависела от температуры при экспоненциальной зависи-
мости а от температуры. Это позволило авторам 106 сделать вывод об
активационном характере движения носителей тока в ПФЦСц. При этом
хотя знак основных носителей в ПФЦС и и ФЦси совпал, значение μ поли-
мера оказалось меньше, чем низкомолекулярного аналога *. Экстрапо-
ляция измеренной в работе подвижности к «бесконечной» температуре,
которой соответствует отсутствие препятствий движению носителей тока
в местах разрыва сопряжения, приводит к значению μ» = 1,4 (см2/в-сек).

Полученные результаты позволяют считать, что сравнительно боль-
шая величина σ в подобных веществах связана с высокой концентраци-
ей носителей тока, подвижность которых низка и экспоненциально зави-
сит от температуры. На основании оценки концентрации носителей тока
(1018—1019 см~3) авторы данной работы считают, что требования к кон-
центрации примесей в полимерах, подобных исследованным, могут быть
снижены по крайней мере на 5—6 порядков по сравнению с неорганиче-
скими полупроводниками.

Измерить эффект Холла после неоднократных безуспешных попыток
удалось лишь в работе41. Для ПФЦС ц авторы41 обнаружили два состоя-
ния: одно с £ = 0,26 эв и и=10 1 6 см~3, причем η зависит от температуры,
и второе (термически обработанный полимер с проводимостью р-типа)
с п=10 1 8 см~3, постоянной в пределах измеряемых температур. Однако
эти результаты в дальнейшем не подтвердились**. Оценивая чувстви-

* Согласно 107 μ для ФЦсц составляет 0,1—0,4 см21в-сек.
** Вполне вероятно, что для ПА, как и для целого ряда полупроводников с прыж-

ковым механизмом проводимости, эффект Холла вообще нельзя измерить 108.
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тельность установки, на которой измеряли эффект Холла для ПФЦС ц,
авторы106 приходят к выводу, что подвижность носителей тока в иссле-
дованных образцах при 18—250° не выше 0,3 см2/в-сек. Это, в свою оче-
редь, означает, что сравнительно большая электропроводность образцов
(например, о3оо=Ю~4 ом~1-мм^) должна быть обусловлена высокой кон-
центрацией носителей тока, превышающей 2· 1017 см~3106.

В настоящее время хорошо известно, что измерения, проводимые на
постоянном токе, не могут дать единой картины механизма проводимо-
сти, который включает^ по-видимому, два процесса: перенос носителей
с одной области непрерывного сопряжения на другую и проводимость
внутри самих областей. Для выяснения механизма проводимости следу-
ет проводить измерения частотных зависимостей электрических пара-
метров, некоторые из которых для полимерных соединений тетрациан-
этилена приведены в 9 3 .

Исследование частотных зависимостей величин диэлектрической про-
ницаемости и σ от напряженности электрического поля для ПФЦ пока-
зало, что эти полимеры представляют собой одномерные полупроводни-
ки, область проводимости которых простирается на 100—1000 А".

3. Каталитические свойства

Изучение каталитических свойств ПА обнаружило у них, как и у
ряда других органических полупроводников, повышенную активность по»
отношению к реакциям окислительно-восстановительного типа, таким
как окисление алкилароматических углеводородов109·110, некоторых аро-
матических и насыщенных алифатических альдегидов1И, разложение
муравьиной кислоты и перекиси водорода112 и др.

По своей активности полимерные комплексы, как правило, превосхо-
дят свои низкомолекулярные аналоги. Исключение составляют
ПФЦое(8о4)2, каталазная активность которого в пять раз меньше, чем у
O U o 4 ) 2

 и ПФЦкинзо4, обладающий такой же активностью, как и
βο/13· Особенностью полимерных комплексов как катализаторов

окислительно-восстановительного типа является их значительно более-
высокая селективность, чем у соответствующих низкомолекулярных ана-
логов, достигающая в ряде случаев 100%, например в реакциях дегид-
рирования муравьиной кислоты, окисления кумола и о и др.

Так же, как и некоторые другие катализаторы, ПА проявляют в ре-
акциях двойственную функцию. В зависимости от количества ПА, вве-
денного в реакцию, комплексы выступают в роли как инициатора, так к
ингибитора процесса. Это свойство на примере действия ПФЦуе в реак-
ции окисления кумола проиллюстрировано на рис. 4.

Вопрос о центрах, определяющих каталитическую активность порфи-
разинов, на первый взгляд решен не однозначно. С одной стороны, име-
ются указания на определяющее влияние природы металла на катали-
тическую активность фталоцианинов, с другой — на главенствующую
роль периферических атомов азота макрокольца без какого-либо участия
металла. Действительно, в то время как активность ПФЦ и ПТЦЭ в ре-
акции окисления кумола незначительна, комплексы этих полимеров с
железом и медью обладают достаточно высокой активностью, которая
зависит от количества металла в макромолекуле и растет с его увеличе-
нием110. Однако введение второго металла не вызывает значительного
увеличения каталитических свойств ПФЦО ц в этой реакции и 0 , в отличие
от эффекта, обнаруженного в1 0 2.

Зависимость каталитической активности от природы металла для·
фталоцианинов изучена гораздо шире, чем для ПА и показана на при-
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мере различных реакций. Так, показано и о , что в реакции окисления ку-
мола фталоцианины металлов переменной валентности: меди, никеля,
кобальта обладают гораздо большей активностью, чем фталоцианины
цинка, ртути, серебра. В реакциях разложения муравьиной кислоты
удельная активность ФЦСц более чем на порядок меньше, чем ФЦре; при
разложении гидразина различия в удельных активностях этих фтало-
цианинов превышали 2 порядка, в то время как добавление ФЦ прак-
тически не оказывало влияния на ход процесса114.

Интересно, что даже селективность фталоцианинов (но не ПА) свя-
зана с природой металла. Например, в реакции окисления кумола в гид-
роперекись фталоцианины марганца, железа, кобальта и никеля по своей
селективности значительно уступают комплексам меди, цинка115.

Рис. 4. Влияние количе-
ства ПФЦге на скорость
окисления кумола: / —
общая скорость реакции
(W), в расчете на навес-

КУ (8) катализатора,
2 — удельная скорость
реакции (о>), в расчете на

1 г катализатора

Тот факт, что в реакции разложения перекиси водорода ПФЦР е, по-
лученный без катализатора, оказался активнее «такого же» комплекса,,
синтезированного в присутствии молибденовокислого аммония54, может
служить дополнительным подтверждением зависимости каталитических
свойств ПА от природы металла. Наличие в образце примесей ПФЦМоо2,
образующегося при каталитическом синтезе ПФЦР е, снизило активность
последнего в названной реакции. Этот факт еще раз указывает на то,
что исследование каталитических свойств, как и электрофизических ха-
рактеристик, следует проводить лишь на тщательно очищенных, хими-
чески однородных соединениях, лишенных неконтролируемых примесей.

Исходя из теоретических расчетов, подтвержденных эксперименталь-
ными данными при изучении реакции электровосстановления кислоро-
да 1 1 6 · 1 1 7 , фталоцианины по мере уменьшения каталитической активности
их металлических комплексов располагаются в следующий ряд: ФЦр е>
>ФЦС о>ФЦж>ФЦси- Аналогичные закономерности наблюдаются и для
полимерных комплексов. Влияние природы металла на каталитическую
активность фталоцианинов обнаружено и в реакции электровосстановле-
ния кислорода на угольных электродах, наполненных указанными комп-
лексами67. Выявленный для этой реакции ряд активности фталоцианинов
в зависимости от природы металла не совпал с подобными рядами для
других реакций И 8 · 1 1 9 .

Однако при определенных условиях различия в каталитической ак-
тивности фталоцианинов ряда металлов отсутствуют. Из 121 следует, что
каталитическая активность фталоцианинов определяется кристалличе-
ской формой объектов в большей мере, чем природой металла. Наблю-
дающееся снижение активности ФЦСи в реакции окисления кумола объ-
ясняется в 1 2 2 переходом катализатора из а- в β-форму, причем авторы
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делают вывод о существенном значении π-сопряженной системы фта-
лоцианина.

Спектральными методами показано1 2 3·1 2 4, что активными центрами
адсорбции органических и неорганических кислот могут быть атомы азо-
та фталоцианинового кольца, и что атом металла не является необхо-
димым для образования комплекса фталоцианин — молекула кислоты.
К аналогичным выводам приходят и исследователи полимерных соеди-
нений. Так, в 125 с помощью кинетического и ЭПР-методов показано, что
в ПФЦС и активные центры дейтерообмена, действующие при температу-
рах выше 100° С, возникают в результате раскрытия двойных связей и
не включают атомов меди. Авторы125 провели термодинамическую оцен-
ку, которая показала, что хемосорбция водорода, а следовательно и ка-
талитические процессы с его участием, возможны на неметаллических
центрах органических полупроводников при ширине запрещенной зоны
ниже некоторой граничной величины.

Исследование спектральными методами адсорбции муравьиной кис-
лоты на ПФЦси при температурах, близких к началу каталитической
реакции, показало уменьшение интенсивности полос валентных колеба-
ний С—N-групп в ИК-спектре (1090—1310 см-1) и полос его спектра в
видимой области (630 и 725 нм), соответствующих наличию системы
сопряжения в полимере. Эти данные наряду с полученными ранее 1 2 6 · 1 2 7

свидетельствуют о том, что в полифталоцианинах активными центрами
адсорбции и дегидрирования муравьиной кислоты могут быть перифери-
ческие атомы азота азапорфиновых макроциклов полимера. Такой же
вывод следует и из работ по изучению реакций пара—орто-превраще-
ний Н2 и дейтерообмена на ПФЦС и

 128.
Ряд активности фталоцианинов в реакции окисления кумола:

зо4>ФЦоз(8о4)2>ФЦсо>ФЦт>ФЦси, по мнению авторов129, указы-
вает на то, что инициирование реакции не связано с взаимодействием
кислорода или гидроперекиси с металлом фталоцианина, так как такая
возможность в случае очень активного ФЦовсзо,), полностью отсутствует.

Приведенные данные о природе активных центров азапорфина сви-
детельствуют о том, что π-электроны макрокольца и dsp-электроны ме-
талла составляют единую сопряженную систему, свойства которой су-
щественным образом зависят как от природы лиганда, так и от природы
металла, находящегося в «окне» макроцикла.

Интересно, что повышенную активность в реакциях окислительно-
восстановительного типа проявляют лишь полупроводниковые соедине-
ния при полном отсутствии какой-либо активности в названных реакци-
ях у полимеров (например, полифенилена, полифенилацетилена и др.),
являющихся изоляторами при температурах испытания. Это обычно свя-
зывают с наличием корреляции между каталитическими и полупровод-
никовыми свойствами таких соединений. Действительно, как и для цело-
го ряда органических полупроводников, для ПА было замечено, что чем
выше σ, тем больше активность соединения в модельных реакциях109·110·
429, 130

Это особенно наглядно проявляется при сравнении каталитической
активности ПА и их низкомолекулярных аналогов. Как уже отмечалось,
по своим электрофизическим параметрам последние значительно уступа-
ют соответствующим полимерным комплексам (см. таблицу). То же
самое наблюдается и при сравнении каталитических свойств. В реакции
окисления кумола, например, ПФЦР е и ПФЦС и проявляют удельную
активность более высокую, чем ФЦГ е и ФЦСи соответственно110. Анало^
гичная картина наблюдается и для комплексов кобальта в процессе
электровосстановления кислорода в присутствии ФЦСо и его полимерно-
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го аналога67. В реакции разложения перекиси водорода ПФЦС и лишь в
пять раз уступает по удельной активности одному из лучших катализа-
торов этой реакции — двуокиси марганца, тогда как ФЦСи в этой реак-
ции вообще не активен112. Фталоцианины меди и железа уступают своим
полимерным аналогам в удельной активности и в реакциях разложения
гидразина131.

На корреляцию полупроводниковых и каталитических свойств ука-
зывает также симбатная зависимость каталитической активности от кон-
центрации парамагнитных центров, установленная для некоторых орга-
нических полупроводников131. Целый ряд химических реакций с участием
катализаторов — органических полупроводников может быть объяснен
лишь с учетом полупроводниковых свойств последних. Однако той чет-
кой корреляции между электрическими и каталитическими свойствами
органических полупроводников, которую можно было бы ожидать в со-
ответствии с электронной теорией катализа на полупроводниках132, на
практике не наблюдается. Это привело некоторых авторов к выводу об
отсутствии такой связи вообще133. В работах1 3 4·1 3 5, например, каталити-
ческие свойства полихелатов связывают не с полупроводниковыми свой-
ствами этих систем, а с электронным состоянием металла в хелатном
узле. Об отсутствии корреляции каталитических и полупроводниковых
свойств сообщается и в других работах.

Имеющиеся в литературе данные не позволяют в настоящее время
делать какие-либо однозначные выводы относительно связи полупровод-
никовых и каталитических свойств. По-видимому, более детальное ис-
следование механизма каталитического действия органических полупро-
водников наряду с изучением механизма их проводимости, сопостав-
ление этих данных позволят в дальнейшем ответить на вопрос об основ-
ных факторах, влияющих на каталитическую активность полупроводни-
ковых систем. При этом следует учитывать и другие, не менее сущест-
венные факторы, определяющие каталитическую активность полупро-
водников, а именно, локальные химические свойства их поверхности, их
коллективные электронные свойства и др.

В заключение следует отметить, что за последние 15—18 лет накоп-
лен большой экспериментальный материал по синтезу и исследованию
полимерных азапорфинов — бесспорно одного из самых ярких предста-
вителей полимеров с системой сопряжения. Однако отсутствие надеж-
ных методов синтеза и очистки ПА привело к весьма ограниченному и
крайне однообразному изучению их свойств и лишь качественной интер-
претации получаемых при этом экспериментальных данных.

Между тем обнаруженные у этих полимеров необычные физические и
физико-химические свойства делают их ценными объектами не только
для разнообразных научных исследований, но и для создания на их осно-
ве химически и термически стойких специфических каталитических си-
стем, а также специальных полупроводниковых материалов с широким
.диапазоном электрофизических параметров.
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