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Abstrakt 

Univerzita Karlova v Praze 

Farmaceutická fakulta v Hradci Králové 

Katedra farmaceutické chemie a kontroly léčiv 

Student: Ondřej Tomek 

Školitel: PharmDr. Kamil Kopecký, Ph.D. 

Název diplomové práce: Syntéza alkylaminoderivátů ftalocyaninů 

 

Cílem mé diplomové práce byla příprava a charakterizace alkylaminoderivátů 

ftalocyaninu a porovnání jejich vlastností s podobně substituovanými azaftalocyaniny.  

Nejdříve jsem připravil alkylaminové (diethylaminový, piperidinový a morfolinový) 

deriváty ftalonitrilu substitucí tetrachlorftalonitrilu. Následně jsem tyto deriváty 

tetrachlorftalonitrilu použil pro cyklotetramerizační reakci. Touto reakcí jsem obdržel 

pouze ftalocyanin substituovaný diethylaminoskupinou, který navíc obsahoval i nežádoucí 

butoxylové substituenty. Ftalocyaniny substituované cyklickými aminy se mi pomocí 

použitých metod připravit nepodařilo. 

Látky byly charakterizovány za použití standardních spektrálních metod (UV-VIS, 

IČ, 
1
H NMR, 

13
C NMR, MS). 

 

  



 
 

Abstract 

Charles University 

Faculty of Pharmacy in Hradec Králové 

Department of Pharmaceutical Chemistry and Drug Analysis 

Student: Ondřej Tomek 

Supervisor: PharmDr. Kamil Kopecký, Ph.D. 

Title of diploma thesis: Synthesis of alkylaminoderivates of phthalocyanines 

 

The aim of my diploma thesis was the synthesis and the characterization of 

phthalocyanine alkylaminoderivates and the comparison of their photophysical and 

photochemical properties with similarly substituted azaphthalocyanines.  

I start with the synthesis of dialkylaminodichlorophthalonitrile by the substitution of 

tetrachlorophthalonitrile. Then I use these derivates of tetrachlorophthalonitrile for 

cyclotetramerization reaction. 

As a result of my work, I received only diethylaminosubstituted phthalocyanines 

with undesirable butoxy-substituents. I was not successful in the preparation of 

phthalocyanines substituted with cyclic amines by the used methods. 

The prepared compounds were characterized by using the standard spectral methods 

(UV-VIS, IR, 
1
H NMR, 

13
C NMR, mass spectra). 
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1 Seznam zkratek 

Ac  anthracocyanin 

AzaPc  azaftalocyanin 

DBU  1,8-diazabicyklo[5.4.0.]undec-7-en 

DMF  dimethylformamid 

DMSO  dimethylsulfoxid 

ICT  intramolekulární přenos náboje (intramollecular charge transfer)  

MPc  metaloftalocyanin 

Nc  naftalocyanin 

Pc  ftalocyanin 

Q-pás  absorpční pás v rozmezí 600-700 nm 

SubPc  subftalocyanin 

SupPc  superftalocyanin 

TCPN  tetrachloroftalonitril 

THF  tetrahydrofuran 

TLC  tenkovrstvá chromatografie (thin layer chromatography) 
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2 Úvod a cíl práce 

Ftalocyaniny (Pc) jsou makrocyklické rovinné sloučeniny (viz. Obr. č. 1). Obsažené 

konjugované dvojné vazby tvořené 18 𝜋 elektrony dávají těmto látkám různá zabarvení 

(nejčastěji zelené, modré až fialové). Tyto cykly jsou tvořeny čtyřmi isoindolovými 

jednotkami, které do kruhu spojují atomy dusíku. Ftalocyaniny jsou strukturně blízké 

porfyrinům, které tvoří základ důležitých molekul jako je např. hemoglobin, cytochromy, 

chlorofyl či kobalamin. Narozdíl od ftalocyaninů jsou u porfyrinů pyrrolové zbytky spojeny 

do kruhu přes atom uhlíku. 

Využití Pc je velmi široké a to zejména díky jejich vysoké stabilitě a možnosti 

přizpůsobení jejich vlastností různými centrálními kovy a periferními substituenty (viz. 

kapitola struktura). Již tradičně se Pc používají jako barviva nebo pigmenty (tvoří až 25% 

[1] všech syntetických barviv). Narozdíl od jiných klasických barviv (indigo, ultramarín, 

pruská modř) mají Pc velmi dobré krytí, vyšší chemickou a tepelnou odolnost, vyšší 

odolnost vůči světlu a stálý odstín. Dále Pc nacházejí využití v solárních článcích [2], LED 

displejích [3], elektrochromických displejích [4] kapalných krystalech [5], tiskárnách [4], 

optických datových nosičích [4], fotodynamické terapii [6,7], v organických vodičích a 

jako katalyzátory [4]. 

Alkylamino deriváty ftalocyaninů byly v literatuře již popsány, ale pouze v několika 

málo publikacích [8,9]. V žádné z publikovaných prací nebyly ovšem popsány 

fotofyzikální a fotochemické vlastnosti ( kromě absorpčních spekter). 
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Obr. č. 1 –  Alkylaminoderiváty ftalocyaninu. 

 

Cílem mé diplomové práce byla příprava alkylaminoderivátů ftalocyaninů (viz. Obr. 

č.1) a porovnání jejich fotofyzikálních a fotochemických vlastností s podobně 

substituovanými deriváty azaftalocyaninů, které byly již dříve připraveny skupinou 

Azaphthalocyanine group. Pro tyto struktury byl jako výchozí sloučenina vybrán 

tetrachlorftalonitril (TCPN), který měl být substituován sekundárními aminy (diethylamin, 

piperidin, morfolin). 
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3 Teoretická část 

3.1 Historie ftalocyaninů 

Poprvé se podařilo Pc připravit roku 1907 Braunem a Tchermiacem [10]. 

Ftalocyaniny vznikly nedopatřením při pokusu o přípravu o-kyanobenzamidu dehydratační 

reakcí za použití ftalimidu a acetanhydridu. Vznikla jasně namodralá látka, které ovšem 

nebyla věnována pozornost. 

Roku 1927 se podařilo připravit švédskými chemiky Von der Weidem a de 

Diesbachem měďnatý komplex Pc, opět šlo o neočekávaný výsledek [11]. Ftalocyanin 

mědi vznikl při pokusu o syntézu ftalonitrilu z o-dibrombenzenu (viz. Obr. č. 2) za pomocí 

kyanidu měďnatého. Vznikla látka tmavě modré barvy. V přítomnosti bromidu měďnatého 

dochází totiž k cyklotetramerizaci ftalonitrilu a vzniká ftalocyanin. 

 

Obr. č. 2 - Vznik ftalocyaninu mědi.  

 

Skotská společnost Scottish Dyes produkující barviva používala pro výrobu 

ftalimidu anhydrid kyseliny ftalové a močovinu. Reakce byla obvykle prováděna ve sklem 

potažené kovové nádobě z měkké oceli. V jednom z reakčních nádob začal nečekaně 

vznikat modře zbarvený produkt. Po prozkoumání nádoby bylo zjištěno, že je vnitřní 

skleněná vrstva poškozena a reakční směs pravděpodobně zreagovala s vnějším kovovým 

pláštěm. Reakci se podařilo v laboratorních podmínkách reprodukovat za použití železných 

pilin (viz. Obr. č. 3). Roku 1929 si nechala společnost Scottish Dyes patentovat postup 

přípravy ftalocyaninu z anhydridu kyseliny ftalové, soli kovu a amoniaku [12]. 
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Obr. č. 3 - Vznik ftalocyaninu železa.  

 

Roku 1934 Sir Reginald Linstead a jeho spolupracovníci odvodili strukturu Pc a 

dali jí toto pojmenování [13]. Strukturu potvrdil M. Robertson za použití rentgenové 

strukturní analýzy a potvrdil, že molekula má planární strukturu (viz. Obr. č. 4) [14]. 

 

 

Obr. č. 4 - Rentgenová struktura ftalocyaninu niklu. Převztato z [14].  
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3.2 Struktura ftalocyaninů 

Ftalocyaninový makrocyklus je tvořen čtyřmi isoindolovými jednotkami spojených 

v pozicích 1 a 3 atomy dusíku.  

V centrální dutině mohou Pc přes dusíky vázat až 70 různých kovů a tak vytvářet 

metaloftalocyaniny (MPc) [15]. Atom kovu výrazně mění vlastnosti Pc (polohy pásů v 

absorbčních spektrech, schopnost produkovat singletový kyslík, emitovat fotony ve formě 

fluorescence nebo oxidoredukční schopnosti) [16]. 

Přítomnost troj- nebo čtyřvazných kovů (např. Al, Si, Ge, Ga, Sn) v centrální dutině 

Pc umožňuje navázání dalších ligandů ve směru osy molekuly – do tzv. axiální polohy 

(např. -Cl, -OH). Tato axiální ligace v Pc komplexech zvyšuje rozpustnost a redukuje 

molekulární agregaci (viz. dále). 

MPc obsahující ve své centrální dutině Mg, Cu, Zn, Co mají téměř planární 

strukturu [17]. Planární struktura MPc může být však narušena pokud jsou v centrální 

dutině vázány některé kovy, jejichž poloměr je větší než poloměr centrální dutiny (např. 

Pb, Ti, Sn, Sb, Cd). V tomto případě je atom kovu umístěn mimo rovinu makrocyklu. 

Vzniká tak pyramidální struktura, která může přispět ke ztrátě atomu kovu v redoxních 

reakcích [16]. 

 

Obr. č. 5 –  Struktura ftalocyaninového makrocyklu –  číslování pozic 

substituentů .  

 

Pc je možné substituovat celkem do 16 pozic. Rozlišujeme dvě základní pozice 

substituentů - tzv. periferní 𝛽 (2,3,9,10,16,17,23,24) a neperiferní 𝛼 pozici 

(1,4,8,11,15,18,22,25) (viz. Obr. č. 5). Ftalocyaniny o stejných substituentech, ale 

v odlišných pozicích, mají rozdílné chemicko-fyzikální vlastnosti (např. jiné absorbční 

spektrum) [18,19].  
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3.3 Vlastnosti ftalocyaninů 

Ftalocyaniny jsou ceněny zejména pro svou termální [20] a chemickou stabilitu.  

Nesubstituované Pc netají, ale mohou sublimovat (CuPc sublimuje nad 500 °C pod 

ochrannou atmosférou). Substituované Pc jsou termálně méně stabilní a obvykle 

nesublimují [21]. Ostatní vlastnosti jako rozpustnost, tvorba agregátů, krystalická struktura 

a fotochemické vlastnosti Pc jsou podrobněji probrány v následujících podkapitolách. 

3.3.1 Rozpustnost 

Rozpustnost Pc je ovlivněna povahou a polohou substituentů na Pc jádře, kovem 

v centrální dutině Pc, použitým rozpouštědlem a agregací molekul [16,21]. 

Nesubstituované Pc jsou ve většině organických rozpouštědel velmi málo 

rozpustné. Zavedením substituentů (např. alkylových, alkoxylových, fenoxylových) se 

rozpustnost Pc zvyšuje [22]. Klíčovou vlastností při využití Pc ve fotodynamické terapii je 

rozpustnost ve vodě. Rozpustnost ve vodě lze zvýšit zavedením skupin hydrofilních (např. 

sulfonová skupina) [23,17] nebo kvarterních amoniových [24]. Lipofilní nebo amfifilní Pc 

mohou být převedeny do vodného roztoku pomocí různých systémů, např. pomocí 

polysorbátů, PEG, ethoxylovaných rostlinných olejů, unilamelárních vesikul [25,26].  

V koncentrovaných roztocích MPc může dojít k uvolnění atomu kovu z centrální 

dutiny Pc. Tato ztráta atomu kovu je závislá na typu chelatovaného kovu, čase, teplotě a 

koncentraci [27]. 

3.3.1.1 Rozpustnost základních MPc 

Pro následující odstavce jsou běžnými rozpouštědly myšlena tato rozpuštědla: 

aceton, acetonitril, anisol, benzen, dekanol, dichlormethan, dioxan, dimethylformamid, 

dimethylsulfoxid, ethanol, ethyl-acetát, chlorbenzen, chloroform, isopropanol, methanol, 

tetrahydrofuran, toluen. 

Pro následující odstavce jsou kyselinami myšleny zejména tyto kyseliny: kyselina 

octová, mravenčí, fosforečná, sírová a trifluoroctová. 

Metaloftalocyaniny mají dobrou rozpustnost v kyselině sírové, v které lze 

dosáhnout koncentrace až 1 mol·kg
−1

. Roztoky v kyselině sírové nejsou ovšem stabilní. 

Pokud je rozpouštědlem kyselina trifluoroctová nebo kyselina mravenčí, dochází často 

k ovlivnění absorpčního spektra (oproti běžným rozpouštědlům). K těmto změnám 
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v absorpčním spektru dochází z důvodu protonizace dusíků Pc (viz. kapitola fotochemické 

vlastnosti). Mravenčí kyselina může být vlivem některých MPc (CoPc, CuPc, FePc, ZnPc, 

NiPc) katalyticky rozkládána (HCOOH → H2O + CO2). Při rozpouštění Pc často dochází 

k tzv. solvatochromnímu efektu - změny pozice, intenzity a šířky absorpčních pásů [27]. 

Ftalocyanin kobaltu se rozpouští v kyselinách i běžných rozpuštědlech. 

V kyselinách dochází k typickému posunu a rozšíření Q-pásu (absorpční pás v rozmezí 

600-700 nm). Absorpční spektrum CoPc v trifluoroctové kyselině obsahuje v okolí Q-pásu 

nové absorpční pásy typické pro protonizaci dusíků Pc. Roztoky CoPc jsou stabilní pouze 

několik dní [27]. 

Ftalocyanin mědi je v běžných rozpouštědlech velmi špatně rozpustný (koncentrace 

se pohybuje kolem 10
-7

 mol·kg
−1

). Velmi dobře se CuPc rozpouští pouze v trifluoroctové 

kyselině (zde dosahuje koncentrace až 2.10
-3

 mol·kg
−1

). V trifluoroctové kyselině dochází 

k protonizaci dusíků Pc a v absorpčním spektru lze tak vidět nové absorpční pásy. Roztoky 

CuPc jsou stabilní několik týdnů [27]. 

Ftalocyanin železa se rozpouští ve většině rozpouštědlech v řádech 10
-4

 až 10
-5

. 

Dochází také často ke změnám v absorpčním spektru. Roztoky FePc jsou stabilní méně než 

4 hodiny (roztok v kyselině trifluoroctové je stabilní maximálně 1 hodinu). U FePc může 

dojít k oxidaci centrálního kovu. Následkem je rozšíření pásů absorbčního spektra [28,29]. 

Ftalocyanin železa podléhá při vyšších koncentracích dimerizaci (zejména 

v dimethylformamidu (DMF) a dimethylsulfoxidu (DMSO)), která se projeví v posunu a 

rozšíření absorpčního pásu [27]. 

Ftalocyanin hořčíku má v porovnání s ostatními uvedenými MPc nejvyšší 

rozpustnost [27]. V kyselinách dochází k posunu Q-pásu do červené oblasti absorpčního 

spektra [28,30]. Velmi dobře rozpouští v kyselině mravenčí (zde dosahuje koncentrací více 

jak 10
−3

 mol·kg
−1

. Roztoky MgPc jsou stabilní týden (vyjma roztoku v trifluoroctové 

kyselině) [27]. 

Ftalocyanin manganu je velmi dobře rozpustný ve většině běžných rozpouštědel. 

Centrální kov se může v roztoku oxidovat (z Mn
2+

 na Mn
3+

). U MnPc může docházet 

k axiální ligaci některými rozpouštědly, což má za následek změny v absorpčním spektru. 

Stabilita MnPc v roztoku dosahuje maximálně 4 hodin [27]. 



16 

Ftalocyanin niklu a cínu jsou v běžných rozpouštědlech špatně rozpustné a jejich 

stabilita v roztoku nepřekračuje 1 den [27]. 

Ftalocyanin zinku je ve většině rozpouštědel poměrně dobře rozpustný. 

V kyselinách dochází k posunu a rozšíření Q-pásu a objevují se pásy nové. ZnPc je stabilní 

v roztoku několik týdnů (včetně kyseliny mravenčí) [27]. 

Přehled rozpustností základních MPc zobrazuje následující Tab. č. 1 [27]. 

 

Rozpouštědlo CoPc CuPc FePc MgPc MnPc NiPc SnPc ZnPc 

mravenčí kyselina 5,75.10
-6

 a 3,1.10
-5

 1,63.10
-3

 - 6,36.10
-4

 2,96.10
-5

 3,02.10
-1

 

fosforečná kyselina - a 1,73.10
-5

 - - a a a 

trifluoroctová kyselina 8,63.10
-4

 2.10
-3

 2,94.10
-3

 5,52.10
-4

 - 3,2.10
-4

 7,43.10
-4

 2,19.10
-3

 

aceton a a a a 1,01.10
-4

 a a a 

acetonitril 5,22.10
-7

 a 5,09.10
-6

 2,76.10
-4

 6,81.10
-6

 a a 3,65.10
-6

 

benzen a 2,61.10
-7

 - 3,91.10
-6

 6,85.10
-5

 a 4,86.10
-7

 a 

chlorbenzen 1,14.10
-7

 3,74.10
-7

 1,56.10
-5

 - 6,39.10
-4

 2,9.10
-4

 1,41.10
-5

 a 

chloroform a a a a a a 2,26.10
-5

 a 

dekanol a a 2,68.10
-5

 1,9.10
-4

 1,32.10
-4

 a a 5,33.10
-5

 

dichlormethan a a 5,95.10
-6

 1,32.10
-5

 6,28.10
-3

 4,31.10
-4

 2,57.10
-5

 a 

dioxan 3,92.10
-5

 4,42.10
-7

 4,76.10
-6

 5,63.10
-4

 2,47.10
-3

 a 2,05.10
-6

 1,27.10
-4

 

dimethylacetamid 4,03.10
-5

 a 3,21.10
-4

 3,12.10
-4

 7,47.10
-3

 a 7,53.10
-6

 9,96.10
-4

 

dimethylformamid 2,06.10
-4

 a 2,71.10
-4

 1,7.10
-4

 8,24.10
-3

 a 8,73.10
-6

 a 

dimethylsulfoxid 3,32.10
-5

 a 1,94.10
-4

 2,63.10
-4

 1,97.10
-3

 a 5,6.10
-6

 5,58.10
-4

 

ethanol 3,46.10
-7

 a 1,01.10
-5

 4,29.10
-5

 1,92.10
-3

 a a 2,38.10
-6

 

ethyl-acetát a a a 2,38.10
-5

 2,99.10
-5

 a a a 

isopropanol a a a 7,67.10
-6

 1,43.10
-4

 a a 1,53.10
-6

 

methanol 1,33.10
-7

 a 1,05.10
-5

 7,48.10
-7

 1,84.10
-3

 a 2,38.10
-4

 1,23.10
-6

 

tetrahydrofuran 9,87.10
-5

 9,1.10
-6

 1,25.10
-5

 6,48.10
-3

 6,62.10
-3

 1,43.10
-6

 2,9.10
-6

 7,97.10
-4

 

toluen 8,3.10
-8

 3,25.10
-7

 7,15.10
-7

 2,75.10
-6

 6,03.10
-5

 5,63.10
-7

 1.10
-6

 a 

 

Tab. č. 1 - Přehled rozpustností základních MPc v různých rozpouštědlech  

(hodnoty jsou uvedeny v mol.kg
- 1

). 
a
velmi nízká rozpustnost <10

- 8
, nebo velmi nízká 

absorpce <0,05 (hodnoty byly vypočítány z molárních absorbčníc h koeficientů) .   
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3.3.2 Tvorba agregátů v roztoku 

Silné interakce mezi planárními makrocykly zapříčiňují tvorbu agregátů. Agregace 

je nepříznivá vlastnost, která snižuje rozpustnost, způsobuje problémy s čištěním a 

charakterizací, mění fotochemické vlastnosti Pc (např. zkracuje dobu tripletového stavu, 

snižuje kvantovou produkci singletového kyslíku) [25]. Na agregaci se podílejí interakce 𝜋 

elektronů, van der Waalsovy síly a interakce Pc s rozpouštědlem [15]. 

Na agregaci má vliv povaha, počet a umístění substituentů na Pc jádře, koncentrace 

Pc v roztoku, kov v centrální dutině Pc, použité rozpouštědlo a teplota [21]. 

3.3.2.1 Vliv rozpouštědla na agregaci 

Agregace je ovlivněna použitým rozpouštědlem ale i jeho koncentrací [31,32]. 

U ve vodě rozpustných Pc se sulfonovými skupinami, které obsahují v centrální 

dutině bivalentní atomy kovu (Zn, Cu, Co) je dimerizace závislá na relativní permitivitě 

rozpuštědla [33]. U stejných Pc obsahujících v centrální dutině trivalentní atomy kovu (Al) 

tato závislost nebyla prokázána [34]. 

3.3.2.2 Vliv koncentrace na agregaci 

Při nižších koncentracích mezi 10
−6

 až 10
−5

 mol.l
−1

 jsou Pc přítomny v roztoku 

především ve formě monomerů. Při zvýšení koncentrace Pc v roztoku dochází k vyšší 

pravděpodobnosti tvorby dimerů, což lze pozorovat na změnách v absorpčním spektru [15]. 

3.3.2.3 Vliv centrálního kovu na agregaci 

Některé centrální kovy (Al, Si, Ge, Ga, Sn) se podílí na agregačních vlastnostech Pc 

zejména umožněním axiální ligace. Při axiální ligaci dochází ke stérickému bránění 

dimerizace podobně jako u objemný substituentů [25]. K tomuto ději může ovšem docházet 

pouze v některých rozpouštědlech (např. pyridinu, ethanolu, methanolu) [21]. 

3.3.2.4 Vliv substituentů na agregaci Pc 

Substituenty ovivňují agregaci především tím, že zabraňují vzájemnému přiblížení 

jednotlivých makrocyklů. Se vzrůstajícím počtem substituentů tedy i klesá 

pravděpodobnost agregace. Pokud porovnáme vliv jednotlivých substituentů na agregaci, 

Pc s objemnými substituenty (např. tercbutylsulfanylový subsituent) zabraňují agregaci 

mnohem více než Pc s dlouhými substituenty (např. n-oktylsulfanylový substituent) 

[35,25]. 
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Agregaci snižují také substituenty s nábojem [36,25]. Zavedením osmi kationických 

nebo anionických periferních substituentů způsobí kompletní mononerizaci Pc ve vodě. Při 

použití pouze čtyř kationických nebo anionických [37] substituentů je monomerizace pouze 

částečná. Kompletní monomerizace lze dosáhnout použitím některých aditiv jako např. 

DMF, dodecylsulfátu sodného, DMSO [38]. 

Neperiferní substituenty jsou narozdíl od periferních mnohem účinnější k potlačení 

tvorby agregátů [19]. 

3.3.2.5 Vliv makrocyklu Pc na agregaci 

Naftalocyaniny (Nc ) mají oproti Pc vyšší tendenci k agregaci. K tomuto efektu 

dochází díky většímu systému 𝜋 elektronů u Nc [40]. 

Stejně tak deriváty obsahující dusíkový atom v benzenovém kruhu mají vyšší 

tendenci k agregaci. Pc tedy tvoří dimery mnohem méně než jejich azaanalogy 

(tetrapyridoporfyraziny a tetrapyrazinoporfyraziny) [25]. 

Stejné rozdíly můžeme nalézt u Nc a jejich dusíkatých derivátů 

tetra[2,3]chinoxalinotetraporfyrazinů [39]. 

3.3.2.6 Důsledky tvorby agregátů 

 Agregace ovlivňuje spektrální, fotofyzikální, elektrochemické a další vlastnosti Pc 

[25,40]. Mění se např. polohy absorbčních pásů (viz. kapitola fotochemické vlastnosti Pc), 

zkracuje se doba tripletového stavu a snižuje se kvantová produkce singletového kyslíku 

[25]. Dále agregace znesnadňuje čištění a charakterizaci. Ftalocyaniny, které nejsou vhodně 

substituovány mají nízkou mobilitu na kolonách z hliníku či silikagelu. Čištění je pak 

možné pouze méně účinnou Soxhletovou extrakcí a opětovným vysrážením [40]. 

 Lze rozlišit dva základní typy agregátů - tzv. H-agregáty (face-to-face uspořádání) a 

tzv. J-agregáty (side-to-side uspořádání). Narozdíl od H-agregátů není tvorba J-agregátů 

tak častá. Nejčastější příčinou vzniku J-agregátů jsou axiální vazby substituentů jednoho 

makrocyklu Pc s atomem kovu v centrální dutině druhého Pc. Např. substituovaný ZnPc v 

rozpouštědlech, které netvoří axiální vazby s Pc (chloroform, dichlormethan), vykazuje 

tvorbu J-agregátů. Pokud ovšem přidáme rozpouštědlo, které tvoří axiální vazby s atomem 

kovu v centrální dutině Pc (methanol, ethanol), dojde k disociaci agregátů. J-agregáty tedy 

vznikají pouze v rozpouštědlech, které netvoří axiální vazby s Pc [21].  
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3.3.3 Krystalická struktura ftalocyaninů a její vliv na barevnost 

Na barvě Pc se kromě samotného složení molekuly podílí i krystalická struktura, 

tvar a velikost částic (např. izometrické krystaly 𝛽 modifikace CuPc mají zelenější odstín 

než krystaly jehlicovitého tvaru). Vlastnosti krystalů jsou ovlivněny použitým procesem 

výroby a nečistotami obsaženými ve výsledném produktu [41]. 

Ftalocyaniny mohou zaujímat různé krystalické modifikace. Např. nesubstituovaný 

CuPc existuje v celkem pěti modifikacích, z nichž pouze dvě jsou průmyslově využitelné 

jako barvivo. Jednotlivé modifikace jsou pojmenovány řeckými písmeny v pořadí, v jakém 

byly objeveny [42]. Jako první krystalická modifikace CuPc byla objevena 𝛼 modifikace a 

to v roce 1934 [42]. Tato modifikace má načervenalý odstín a velmi malé částice. 

Druhou, průmyslově často využívanou krystalickou modifikací je modifikace 𝛽. 

Částice 𝛽 modifikace existují od velmi malých (vhodných jako pigment) až po 2mm 

jehlicovité krystaly. Beta modifikace je termodynamicky nejstabilnější. Termodynamická 

stabilita krystalických modifikací CuPc obecně klesá v tomto pořadí 𝛽 > 𝜀 > 𝛿 > 𝛼. 

Termodynamická stabilita gamma modifikace se blíží stabilitě modifikace 𝛼. Ostatní 

modifikace přecházejí v 𝛽 modifikaci za určitých podmínek [42]. Nejčastější příčinou této 

změny jsou aromatická rozpouštědla (např. xylen) nebo teplota v rozmezí 250 - 450 °C. 

Než dojde k samotné změně modifikace z 𝛼 na 𝛽, krystaly rostou, aniž by došlo k vlastní 

změně struktury. K této transformaci dochází i v nátěrových hmotách, kde je tento přechod 

nežádoucí. Vlivem obsažených rozpouštědel a skladování může tak mít výsledný nátěr jiný 

odstín, než měl při výrobě. Proto je průmyslově využívána převážně 𝛽 modifikace [43]. 

Pomocí 3D rentgenoskopie bylo zjištěno, že se molekuly CuPc skládají do tzv. 

komínků. Vzájemné uspořádání jednotlivých makrocyklů v komínku a vzájemné 

uspořádání komínků jsou příčinou různé stability a odstínu jednotlivých krystalických 

modifikací. V modifikaci 𝛼 jsou komínky molekul vzájemně rovnoběžné. Jednotlivé 

molekuly makrocyklů v komínku jsou nakloněné o 26 stupňů vůči ose komínku. 

V modifikaci 𝛽 jsou molekuly makrocyklu nakloněny vůči ose komínku o 45 stupňů (viz. 

Obr. č. 6) [42].  
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                𝛽                      𝛼 

Obr. č. 6  - Vzájemné postavení komínků  v 𝛼 a 𝛽  krystalické modifikaci CuPc.  

 

Příčinou termodynamické stability 𝛽 modifikace je stabilizace krystalické mřížky 

dvěma mechanismy. Centrálně vázaný atom mědi vytváří koordinační vazby s dusíky 

přilehlých molekul. Vytváří se tak zkreslená oktahedrální geometrie, atomem mědi 

preferovaná. K těmto koordinačním vazbám v modifikaci 𝛼 docházet nemůže, jelikož to 

neumožňuje vzájemné postavení makrocyklů. V modifikaci 𝛽 jsou komínky nakloněny 

směrem k sobě a jsou k sobě umístěny velmi blízko. Dochází tak k interakcím 𝜋-systémů 

jednoho komínku s vodíkovými atomy druhého komínku (tzv. face-to-edge interakce). 

Objemné substituenty těmto interakcím brání [41].  
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3.3.4 Fotochemické vlastnosti 

Ftalocyaniny mají ve svém absorpčním spektru dva charakteristické absorpční pásy 

(viz. Obr. č. 7). V rozmezí 300-400 nm se nachází tzv. B-pás (také Soretův pás). Druhý 

charakteristický tzv. Q-pás můžeme nalézt v rozmezí 600-700 nm [21]. 

 

Obr. č. 7  - Typické absorpční spektrum Pc. Převzato a upraveno z [17].  

 

Pozice Q pásu Pc může být ovlivněna povahou, polohou a počtem substituentů na 

makrocyklu, složením vlastního makrocyklu, centrálním atomem kovu, použitým 

rozpouštědlem i agregací molekul.  
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3.3.4.1 Vliv substituentů 

Pozici Q-pásu ovlivňuje zejména druh substituentu, počet substituentů a umístění 

substituentů na makrocyklu Pc. Jak již bylo zmíněno dříve, rozlišujeme dvě základní pozice 

na makrocyklu Pc - tzv. periferní 𝛽 a neperiferní 𝛼 pozici. Elektron-deficitní substituenty 

v periferní pozici způsobují posunutí Q-pásu do červené oblasti spektra (k vyšším vlnovým 

délkám). Substituenty, které mají elektron-donorové vlastnosti, nemají v periferní pozici na 

Q-pás zásadní vliv. Stejné substituenty v neperiferní pozici mají v porovnání se 

substituenty v periferní pozici mnohem silnější vliv na posun pozice Q-pásu. Největší 

posun můžeme pozorovat u okta-substituovaných derivátů Pc. Např. při substituci Pc do 

neperiferní polohy osmi alkoxylovými skupinami dochází k posunu Q-pásu až nad 750 nm 

[44-47]. Při záměně alkoxylových skupin za skupiny butylsulfanylové se posouvá Q-pás až 

k 805 nm [48,49]. 

3.3.4.2 Vliv struktury makrocyklu 

Q-pás je závislý na počtu konjugovaných 𝜋 vazeb v makrocyklu. Jakákoli změna 

v počtu 𝜋 elektronů ovlivní tedy jeho pozici. Rozšířením isoindolové jednotky o benzenové 

jádro vznikají naftalocyaniny (Nc) (viz. Obr. č. 8). Toto rozšíření posouvá pozici Q-pásu 

o 80-100 nm do červené oblasti spektra [53,54]. Velmi vysoký posun lze pozorovat u tetra-

amino-substituovaného Nc vanadu, který dosahuje pozice Q-pásu až 870 nm (při měření v 

chinolinu) [15]. 

U 2,3-anthracocyaninů (Ac) (viz. Obr. č. 8) dochází vlivem dalšího benzenového 

jádra k ještě většímu posunu pozice Q-pásu. Pozici Q-pásu můžeme u Ac nalézt v oblasti 

830 až 935nm. 2,3-anthracocyaniny jsou velmi citlivé na světlo a lze je připravit pouze 

v úplné tmě [15]. 

Makrocyklus lze rozšířit i o další isoindolovou jednotku na tzv. superftalocyaniny 

(SupPc) (viz. Obr. č. 8). U SupPc můžeme nalézt pozici Q-pásu v oblasti 910–945 nm [55]. 
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Obr. č. 8  -  Struktura naftalocyaninu (1), 2 ,3-anthracocyaninu (2), 

superftalocyaninu (3) a subftalocyaninu (4). Převzato a upraveno z [15]. 

 

Naopak, pokud jednu isoindolovou jednotku z makrocyklu ubereme, vzniknou 

subftalocyaniny (SubPc) (viz. Obr. č. 8). Subftalocyaniny nejsou planární a jejich struktura 

je spíše kuželovitá [56]. Přesto díky 14 𝜋 elektronům najdeme pozici Q-pásu v oblasti 

kolem 560nm. Takovéto látky mají tedy purpurovou barvu. Pokud u SubPc nahradíme 

benzenová jádra naftalenovými, dosáhneme pozice Q-pásu maximálně kolem 670 nm [57]. 

Zavedení dusíku do benzenového jádra také ovlivňuje 𝜋-systém makrocyklu. 2,3-

izomery tetrapyridoporfyrazinů (viz. Obr. č. 9) mají pozici Q-pásu posunutou do modré 

části spektra v rozmezí 615-670 nm. 3,4-izomery tetrapyridoporfyrazinů (viz. Obr. č. 9) 

mají pozici Q-pásu velmi podobnou s Pc. V tetrapyrazinoporfyrazinech (viz. Obr. č. 9) je 

efekt 𝜋 konjugace menší než v Pc, Q-pás leží v oblasti 615-655 nm. Podobné je to u 

triazoloftalocyaninů (Obr. č. 9), kde se Q-pás nachází kolem 630 nm. Tyto posuny do 

modré části spektra jsou v důsledku nižší delokalizace náboje [15]. 

U tetra[6,7]chinoxalinoporfyrazinů najdeme Q-pás kolem 750 nm [58]. 

 

 

Obr. č. 9 - Struktura dusíkatých derivátů Pc: 2,3 -izomer tetrapyridoporfyrazinu 

(1), 3,4-izomer tetrapyridoporfyrazinu (2), tetrapyrazinoporfyrazin (3) a 

triazoloftalocyanin (4). Převzato a upraveno z [15]. 
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Konjugovaný systém 𝜋 vazeb lze rozšířit i jinou cestou. Pc i SubPc lze spojit do 

dimerů a trimerů (viz. Obr. č. 10). Takovéto dimery Pc dosahují pozice Q-pásu kolem 840 

nm a trimery až v oblasti kolem 940 nm [59]. U subftaloycyaninových dimerů (Obr. č. 10) 

lze Q-pás nalézt v oblasti kolem 680 nm a u trimerů kolem 740 nm [60,61]. 

 

Obr . č. 10  - Dimer a trimer Pc (1 a 2), dimer a trimer SubPc (3 a 4).  Převzato a 

upraveno z [15].  

 

3.3.4.3 Vliv centrálního kovu 

Atom kovu umístěný v centrální dutině ovlivňuje vlastní spektrum Pc (viz. Obr. č. 

11). Také spektrum kovového a bezkovového Pc se liší. U bezkovových Pc dochází 

k rozštěpení v oblasti Q pásu a k snížení intenzity [15]. 

Ftalocyaniny obsahující ionty kovů s plnou valenční sférou (např. Li, Mg a Zn) mají 

absorpční maximum v oblasti kolem 670 nm. Ftalocyaniny, které mají v centrální dutině 

kovy s neúplnou valenční sférou (např. Fe, Co a Ru) mají absorpční maximum posunuté do 

modré oblasti spektra s absorpčním maximem v rozmezí 630-650 nm [62]. Posun pozice Q-

pásu do červené části spektra kolem 700 nm můžeme nalézt u Pc obsahujících v centrální 

dutině Pb nebo V [15]. U Pc obsahujících jako centální atom Mn dochází k posunu 

dokonce až nad 800 nm [63]. 
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Obr. č. 11 - Závislost absorpčního spektra na centrálním kovu. Převzato a 

upraveno z [16].  
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3.3.4.4 Vliv rozpouštědla na absorpční spektrum ftalocyaninů 

Rozpouštědlo má vliv na měření absorpčního spektra vždy. U Pc můžeme najít 

závislost pozice Q-pásu např. na indexu lomu rozpouštědla nebo na polaritě rozpouštědla. 

Rozpouštědlo může ovlivnit spektrum několika mechanismy. Může např. dojít 

k protonizaci Pc makrocyklu (např. v kyselině sírové, trifluoroctové, mravenčí), nebo může 

rozpouštědlo bránit tvorbě agregátů tvorbou axiálních vazeb s centrálním kovem (např. 

pyridin). 

Závislost pozice Q-pásu na polaritě rozpouštědla 

Polarita rozpouštědla má vliv na pozici a tvar Q-pásu. Aromatická rozpouštědla 

jako je toluen a benzen způsobují zúžení Q-pásu. Naopak v nearomatických rozpouštědlech 

je tvar Q-pásu rozšířený [64]. U rozpouštědel, která se neváží axiálně na centrální atom 

kovu Pc (např. toluen, hexan, chloroform nebo 1-chlornaftalen) je závislost polohy Q-pásu 

a dipólového momentu rozpouštědla téměř lineární. U těchto rozpouštědel stoupá pozice Q-

pásu v pořadí hexan > toluen > chloroform> 1-chlornaftalen. Posun do červené oblasti 

spektra stoupá se vzrůstajícím dipólovým momentem rozpouštědla. V solventech 

obsahujících dusík (trietylamin, diethylamin, piperidin, chinolin a pyridin) nebo kyslík 

(diethylether, tetrahydrofuran, ethyl-acetát a cyklohexanon) je závislost posunu Q-pásu také 

téměř lineární, pouze je maximum posunuto do modré části spektra v porovnání 

s rozpouštědly, která axiální vazby s Pc netvoří (viz. Obr. č. 12) [31]. 
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Obr. č. 12  - Závislost posunu pozice Q-pásu na použitém rozpouštědle: 

rozpouštědla netvořící axiální  vazby (plná čára), rozpouštědla obsahující dusík 

(tečkovaně), rozpouštědla obsahující kyslík (přerušova ná čára). Převzato a upraveno 

z [31].  
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Závislost pozice Q-pásu na indexu lomu rozpouštědla 

Pozice Q-pásu má téměř lineární závislost na indexu lomu rozpuštědla (pro ZnPc 

viz. Obr. 13, Tab. č. 2) [32,31]. 

 

rozpouštědlo index lomu posun Q-pásu [nm] Q-pás [nm] 

Trietylamin 1,401 6 666 

1,4-dioxan 1,422 6 666 

THF 1,406 8 668 

n-butylamin 1,401 9 669 

DMF 1,43 10 670 

Dichlormetan 1,445 11 671 

DMSO 1.479 12 672 

Toluen 1.097 12 672 

Benzen 1.501 12 672 

O-xylen 1.505 12 672 

Chloroform 1.438 13 673 

Chlorbenzen 1.524 13 673 

Pyridin 1.509 14 674 

Benzonitril 1.528 14 674 

1-chlornaftalen 1.633 17 677 

 

Tab. č. 2 - Posun Q pásu v závislosti na použitých rozpouštědlech pro ZnPc.  
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Obr. č. 13  -  Vliv indexu lomu na posun Q-pásu pro ZnPc (viz. Tab. č. 1).  

3.3.4.5 Vliv agregace 

Důsledkem agregace makrocyklů je pokles absorpce v oblasti Q-pásu. Při tvorbě 

dimeru dochází k posunutí do modré (H-agregáty) nebo červené (J-agregáty) části spektra, 

rozdělení Q-pásu, jeho rozšíření a jeho snížení (viz. Obr. č. 14) [16][21]. 

 

 

Obr. č. 14 - Srovnání absorpčního spektra monomeru a dimeru. Převzato a 

upraveno z [25].  
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3.3.4.6 Vliv protonizace 

Makrocyklus lze protonizovat do prvního až čtvrtého stupně. Třetího a čtvrtého 

stupně protonizace lze dosáhnout pouze za použití silné kyseliny (např. kyselině sírové). 

Protonizaci nelze provádět u substituovaných Pc, jelikož se za přítomnosti koncentrované 

kyselině sírové rozkládají. Při použití trifluoroctové kyseliny lze dosáhnout protonizace 

pouze do druhého stupně. Změnou počtu konjugovaných vazeb v makrocyklu (např. 

substituenty) se stává molekula bazičtější a protonizace tak snadnější. 

Při protonizaci Pc dochází k posunu pozice Q-pásu k vyšším vlnovým délkám (viz. 

Obr. č. 15). U prvního, druhého a třetího stupně protonizace lze v absorpčním spektru 

pozorovat rozdělení Q-pásu. K této změně dochází z důvodu ztráty symetrie makrocyklu. 

Při protonizaci do čtvrtého stupně se symetrie obnovuje a rozdělení Q-pásu již viditelné 

není. Velikost posunu Q-pásu je u Pc s elektron-donorovými substituenty větší než u Pc bez 

substituentů. U Pc se substituenty elektron-deficitními je posun Q-pásu ještě menší než u 

Pc nesubstituovaných. 

Množství potřebné kyseliny k dosažení protonizace je závislé na použitém 

rozpouštědle [65]. 
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Obr. č. 15  - Vliv protonizace na spektrum ZnPc při použití kyseliny sírové 

v různých  koncentracích - bez kyseliny sírové (1), protonizace do prvního (2), druhého 

(3), třetího (4)a čtvrtého (5) stupně. Převzato a upraveno z [65].   
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3.3.5 Energetické přechody ftalocyaninů 

Energetické přechody Pc můžeme zobrazit pomocí Jablonského diagramu (viz. Obr. 

č. 16). Ftalocyaniny přecházejí po absorpci fotonu ze základního stavu S0 do excitovaného 

singletového stavu S1. Absorbovanou energii mohou uvolnit různými mechanismy. 

Z excitovaného singletového stavu může molekula přejít do základního stavu S0  čtyřmi 

základními cestami: uvolněním tepla (2), fluorescencí (3), intramolekulárním přenosem 

náboje nebo mezisystémovým přechodem do tripletového stavu T1 (5). Z tripletového stavu 

může molekula Pc dále snížit svou energii emisí fosforescencí (6), fotoprocesem typu I (7) 

- odtržením elektronu nebo protonu, nebo fotoprocesem typu II (8). Při fotoprocesu typu II 

dochází k předání energie kyslíku, který se dále transformuje na vysoce reaktivní 

singletový kyslík. Pravděpodobnost jednotlivých dějů popisují tzv. kvantové výtěžky. 

Kvantový výtěžek lze definovat jako množství např. vzniklých fotonů při emisi vztažených 

na počet absorbovaných fotonů (kvantové výtěžky uvedené dále jsou tedy bezrozměrné 

číslo).  

Vliv na preferenci jednotlivých přechodů má zejména atom kovu v centrální dutině 

Pc, složení vlastního makrocyklu, substituenty na periferii Pc, protonizace makrocyklu, 

agregace makrocyklu, rozpouštědlo a axiální ligace [36]. 
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Obr. č. 16  - Modifikovaný Jablonského diagram - absorpce energie (1), uvolnění 

tepla (2), f luorescence (3), intramolekulární přenos náboj e (4), mezisystémový přechod 

(5), fosforescence (6),  fotoproces typu I (7), fotoproces typu II (8) [36].  

 

3.3.5.1 Vliv atomu kovu v centrální dutině Pc na energetické přechody Pc 

Preference fluorescence i mezisystémového přechodu je závislá na atomovém čísle 

centrálního iontu kovu. Se vzrůstajícím atomovým číslem kovu fluorescence klesá, zatímco 

produkce singletového kyslíku stoupá. Tato závislost je lineárního charakteru. Např. u 

ZnPc převažuje tedy tvorba singletového kyslíku a u MgPc dochází především 

k fluorescenci [66]. 

Pc s diamagnetickými ionty kovů (např. Zn
2+

, Al
3+

, Ga
3+

) mají vysoké kvantové 

výtěžky singletového kyslíku a dlouhou dobu tripletového stavu, což je obzvláště vhodné 

pro fotodynamickou terapii. Ftalocyaniny bez centrálního kovu mají kvantové výtěžky 

singletového kyslíku velmi nízké. Nízké kvantové výtěžky singletového kyslíku můžeme 

nalézt také u Pc s paramagnetickýcmi ionty kovů (např. Cu
2+

, Co
2+

, Fe
2+

, Ni
2+

, V
2+

, Cr
3+

 a 

Pd
2+)

 [67,34]. 
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3.3.5.2 Vliv makrocyklu 

Pokud porovnáme Pc a azaftalocyaniny (AzaPc), které mají stejné substituenty a 

stejné centrální kovy, Pc vykazují oproti AzaPc vyšší produkci singletového kyslíku [68]. 

Subftalocyaniny díky svému neplanárnímu tvaru netvoří agregáty, což přispívá 

k vyšším kvantovým výtěžkům singletového kyslíku, které se mohou pohybovat v rozmezí 

0,23-0,75 [56]. Bohužel nejsou vhodnými kandidáty pro fotodynamickou terapii z důvodu 

nižších absorpčních vlnových délek. 

Naftalocyaniny v porovnání s Pc mají nižší kvantové výtěžky singletového kyslíku: 

0,59 pro ZnPc 0,45 pro ZnNc [69]. 

3.3.5.3 Vliv substituentů 

Vliv na preferenci určitého energetického přechodu Pc má zejména první atom 

substituentu [67]. Můžeme zde pozorovat závislost na atomovém hmotnostním čísle. Např. 

pro halogenované deriváty Pc můžeme nalézt takovéto hodnoty kvantových výtěžků 

fluorescence a singletového kyslíku: ZnPc(Cl)4 - 0,29/0,35, ZnPc(Br)4-0,17/0,41, ZnPc(I)4-

0,09/0,54. S rostoucí hmotností atomu tedy fluorescence klesá a naopak produkce 

singletového kyslíku stoupá [70]. 

Substituenty připojené přes síru mají vyšší kvantové výtěžky než substituenty 

připojené přes kyslík. Jedny z nejvyšších hodnot kvantových výtěžků singletového kyslíku 

můžeme nalézt u substituentů alkylsulfanylových [68,24]. 

Pokud je makrocyklus substituován alkylaminovými nebo dialkylaminovými 

substituenty dochází přednostně k intramolekulárnímu přenosu náboje (ICT). Příčinou je 

zde volný elektronový pár na dusíku substituentu. U takto substituovaných AzaPc je 

fluorescence i tvorba singletového kyslíku téměř nulová [71]. Volný dusíkový elektronový 

pár substituentu se totiž zapojuje do konjugace s 𝜋 elektrony makrocyklu. Po excitaci 

makrocyklu dochází k přerozdělení hustoty náboje a následně k rychlému návratu do 

základního stavu. Již jeden takovýto substituent dokáže ICT úspěšně vyvolat [72]. Nicméně 

volný elektronový pár lze blokovat a pak jsou hodnoty fluorescence a produkce 

singletového kyslíku srovnatelné s hodnotami AzaPc bez takovýchto substituentů. Blokace 

je možná protonizací dostatečně silnou kyselinou (např. kyselina sírová) [73]. Pc 

s alkylaminovými nebo dialkylaminovými substituenty jsou proto z tohoto důvodu 

využívány především jako zhášeče fluorescence [74].  



35 

3.3.5.4 Vliv protonizace 

Protonizace snižuje kvantové výtěžky singletového kyslíku i fluorescence. Např. 

pro ZnPc je hodnota kvantového výtěžku singletového kyslíku 0,56 a při protonizaci do 

prvního stupně se snižuje na 0,39. U kvantových výtěžků fluorescence je to pro ZnPc 

podobné - dochází ke snížení z 0,18 na 0,12 [65]. 

3.3.5.5 Vliv agregace 

Při agregaci Pc dochází obecně ke snížení kvantových výtěžků singletového kyslíku 

i fluorescence [70]. 

U azaftalocyaninů s osmi diethylaminovými subsituenty byla ovšem popsána 

opačná tendence. U těchto derivátů jsou běžně hodnoty kvantových výtěžků singletového 

kyslíku a fluorescence velmi nízké (viz. výše). Při dimerizaci těchto derivátů AzaPc ovšem 

není ICT umožněno a proto zde kvantové výtěžky singletového kyslíku i fluorescence 

stoupají [71]. 

Agregaci lze ovlivnit i axiální ligací. Např. při axiální ligaci ZnPc pyridinem je 

hodnota kvantového výtěžku singletového kyslíku a fluorescence 0,48/0,22, při ligaci 

piperidinem 0,31/0,16 a při ligaci kyanidovým iontem 0,51/0,14 [70].  
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4 Metodická část 

4.1 Příprava prekurzorů 

Ftalocyaninový makrocyklus lze připravit z mnoha výchozích látek (např. 

ftalonitrilu, ftalanhydridu). Nejčastěji používanou výchozí látkou jsou deriváty ftalonitrilu. 

Při jejich použití jsou produkty méně znečištěny [41]. Nitrilová skupina zde vytváří 

azamethinové můstky makrocyklu. Výhodou tohoto postupu je vznik chlorovaných 

ftalocyaninů, pokud jsou použity soli halogenidů. Stupeň chlorace závisí na typu použité 

soli mědi [41]. 

Jako vhodné výchozí látky pro amino-substituované ftalocyaniny jsou amino-

substituované ftalonitrily. Tyto amino-substituované ftalonitrily se připravují nukleofilní 

substitucí nitro- nebo halogenskupin příslušných nitro- nebo halogen-substituovaných 

ftalonitrilů aminy [8]. 

Pro tvorbu ftalocyaninového makrocyklu je nutné spojení čtyř takovýchto 

ftalonitrilových jednotek. Toto spojení je známo jako tzv. cyklotetramerizační reakce. 

Dosud jsou známy dva základní typy cyklotetramerizace - tzv. templátový způsob a metoda 

pomocí ataku alkoholáty. 
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4.1.1 Templátový způsob přípravy 

Při templátovém způsobu přípravy Pc se využívá kationtů kovů (např. zinek, kobalt, 

nikl a měď) v přítomnosti silné zásady (např. 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU)). 

Mechanismus reakce není dosud přesně znám, ale předpokládá se, že prekurzory obklopí 

atom kovu a za vyšší teploty spolu reagují. Reakce se proto provádějí v rozpouštědlech, 

které vřou za vyšších teplot (např. DMF - t.v. 153 °C, chinolin - 237 °C, N,N-

diethylacetamid 165 °C). Kationt kovu zůstává centrálně chelatován v makrocyklu. Tato 

metoda poskytuje nižší výtěžky, přesto je nutné ji někdy preferovat před metodou ataku 

alkoholáty (viz. dále). 

4.1.2 Metoda ataku alkoholáty 

Při této metodě se využívá ataku alifatickými alkoholáty kovů alkalických zemin 

(nejčastěji butanolátu nebo pentanolátu) na uhlík nitrilové skupiny, který je díky nitrilové 

skupině elektrondeficitní. Nejčastěji se používají alkoholáty lithné, hořečnaté nebo vzniklé 

v přítomnosti silné baze jako je DBU. Nevýhodou této metody je možná tvorba 

alkoxylových derivátů Pc, které vznikají jako vedlejší produkt důsledkem napadení 

elektrondeficitních uhlíků alkoholáty. Nežádoucímu vzniku alkoxylových derivátů Pc lze 

zabránit použitím slabších alkoholátů (např. hořečnatých) [36]. 
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5 Experimentální část 

Všechna použitá organická rozpouštědla byla analytické kvality. Bezvodý butanol 

byl skladován na hořčíku a destilován těsně před vlastním použitím. Všechny chemikálie 

použité během jednotlivých syntéz byly zakoupeny od uznávaných dodavatelů (Aldrich, 

Acros, Merck, TCI Europe) a použity bez dalšího zpracování. 

Teploty tání byly stanoveny na digitálním přístroji pro stanovování teplot tání 

Electrothermal IA9200 a nejsou korigovány. 

Průběh reakcí a čistota produktů a meziproduktů byly kontrolovány tenkovrstvou 

chromatografií na deskách Merck Silikagel 60 F254 s detekcí UV světlem vlnové délky 254 

nm a 366 nm. Vyvíjecí soustavy jsou uvedeny u jednotlivých syntéz. Sloupcová 

chromatografie byla provedena na silikagelu Merck 60 (40-63 μm). 

NMR spektra byla naměřena na přístrojích Varian Mercury VxBB 300 a Varian 

S500 na KAOCH. Měření bylo prováděno při frekvencích 299,95 MHz (
1
H NMR) a 75,43 

MHz (
13

C NMR), resp. při 500 MHz (
1
H NMR) a 125 MHz (

13
C NMR). Posuny jsou 

vztaženy k vnitřnímu standardu Si (CH3)4. 

Spektra ve viditelné oblasti byla měřena na přístroji Shimadzu UV 240 1 PC: UV-

VIS recording spectrophotometer na katedře farmaceutické chemie a kontroly léčiv. 

Infračervená spektra (IČ) byla měřena IČ spektrofotometrem Nicolet Impact 400 

IR-Spectrometer (USA) na katedře anorganické a organické chemie. 

MALDI-TOF hmotnostní spektra byla naměřena v pozitivním módu na 

hmotnostním spektrometru Voyager-DE STR (Applied Biosystems, Framingham, MA, 

USA) na Univerzitě obrany, Fakultě vojenského zdravotnictví) v trans-2-[3-(4-terc-

butylfenyl)-2-methyl-2-propenyliden]-malononitrilu, který byl použit jako matrice. Přístroj 

byl zevně kalibrován pomocí pětibodové kalibrace s využitím Peptide Calibration Mix 1 

(LaserBio Labs, Sophia-Antipolis, France). 
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Schéma prováděných reakcí    
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5.1 Příprava prekurzorů 

5.1.1 Příprava 3,4,6-trichlor-5-(diethylamino)ftalonitrilu (3) 

M 302,6 

Tetrachloroftalonitril (1) (133 mg, 0,5 mmol) byl rozpuštěn v DMF a přidán 

diethylamin (2) (0,515 ml, 5,0 mmol). Reakční směs byla zahřívána při teplotě 90 °C. Po 

několika minutách reakční směs zhnědla. Po 1,5 hodině bylo provedena kontrolní 

tenkovrstvá chromatografie (TLC) za použití eluční směsi  benzin:ethyl-acetát 10:1 Toto 

TLC již neprokázalo výchozí látku TCPN v reakční směsi. Zahřívání bylo z tohoto důvodu 

ukončeno a reakční směs převedena do nasyceného roztoku chloridu sodného laboratorní 

teploty. Ze směsi se vysrážela oranžová látka, která byla následně v dělící nálevce 

vytřepána do ethyl-acetátu. Ethyl-acetátová frakce byla dále vytřepána s roztokem chloridu 

sodného k odstranění nečistot. Roztok byl vysušen síranem sodným a zfiltrován přes fritu. 

Výsledný roztok byl odpařen na rotační vakuové odparce. Surový produkt byl přečištěn 

sloupcovou chromatografií za použití mobilní fáze benzin:ethyl-acetát 10:1 a následně 

překrystalizován z ethanolu. Takto jsem obdržel 130 mg krystalické látky (3) oranžové 

barvy (tj. 73% teroretického výtěžku). 

 

T.t. 126-128 °C (lit. [8] 121-122 °C) 

13
C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm) 14,14; 46,46; 112,55; 112,61; 112,66; 116,71; 136,71; 

137,18; 140,16; 151,44. 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm) 3,32 (q; J = 7,1 Hz; 4H); 1,08 (t; J = 7,1 Hz; 6H). 

IČ (ATR) ν (cm
-1

) 2982, 2930, 2233 (CN)1536, 1451, 1439, 1375, 1341, 1282, 1188, 1166, 

1055. 
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5.1.2 Příprava dichlor-di(piperidin-1-yl)ftalonitrilu (5) 

 M 363,3
 

Tetrachloroftalonitril (1) (265 mg, 1 mmol) byl rozpuštěn v DMF a přidán piperidin 

(4) (0,986 ml, 10 mmol). Reakční směs byla zahřívána při 120 °C. Po hodině bylo 

provedeno TLC za použití mobilní fáze benzin:ethyl-acetát 10:1. TLC již neprokázalo 

výchozí látku TCPN. Reakce byla ukončena a směs byla převedena do nasyceného roztoku 

chloridu sodného laboratorní teploty. Ze směsi se vysrážela oranžová látka, která byla 

následně vytřepána v dělící nálevce do ethyl-acetátu. Ethyl-acetátová frakce byla dále 

vytřepána s vodou k odstranění nečistot. Roztok byl vysušen síranem sodným a zfiltrován 

přes fritu. Výsledný roztok byl odpařen na rotační vakuové odparce. Surový produkt byl 

přečištěn pomocí sloupcové chromatografie za použití mobilní fáze benzin:ethyl-acetát 

25:1. Byla získána frakce symetrického a nesymetrického derivátu (5).  

 

Frakce symetrického derivátu (5): 

23 mg (6% teoretického výtěžku) 

13
C NMR (126 MHz, CDCl3) δ (ppm) 23,76; 26,39; 52,16; 111,55; 114,73; 138,84; 

149,99. 

1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm) 3,33 – 3,16 (m, 8H); 1,72 (m, 8H); 1,68 – 1,63 

(m, 4H) 

 

Frakce nesymetrického derivátu (5): 

112 mg (31% teoretického výtěžku). 

T.t. nesymetrického derivátu 196-197°C (lit. [8] 195-196) 

13
C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm) 23,77; 23,96; 26,29; 26,33; 51,78; 52,44; 

106,19; 113,67; 114,97; 116,70; 130,39; 136,05; 152,25; 153,83. 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm) 3,23 (dt, J = 22,9 Hz; 4,9 Hz, 8H); 1,85 – 1,5 

(m, 12H). 
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5.1.3 Příprava dichlor-dimorfolinoftalonitrilu (7) 

M 367,2 

Tetrachlorftalonitril (TCPN) (1) (532 mg, 2 mmol) byl rozpuštěn v DMF a přidán 

morfolin (6) (1,749 ml, 20 mmol). Reakční směs byla zahřívána pod zpětným chladičem při 

90 °C. Po 1 hodině byl odebrán vzorek a provedeno TLC za použití mobilní fáze 

benzin:ethyl-acetát 2:1. TLC neprokázalo již žádné výchozí látky. Reakce byla ukončena a 

převedena do nasyceného roztoku chloridu sodného laboratorní teploty. Ze směsi se 

vysrážela oranžová látka, která byla v dělící nálevce vytřepána do ethyl-acetátu. ethyl-

acetátová frakce byla dále vytřepána s vodou k odstranění nečistot. Roztok byl vysušen 

síranem sodným a zfiltrován přes fritu. Výsledný roztok byl odpařen na vakuové odparce. 

Směs byla následně přečištěna pomocí flash chromatografie za použití eluční směsi hexanu 

s ethyl-acetátem, přičemž poměr rozpouštědel byl postupně zvyšován ve prospěch ethyl-

acetátu od nulového až po 50% obsah. Takto byly obdrženy dvě frakce (7), které byly 

dočištěny pomocí sloupcové chromatografie za použití mobilní fáze benzin:ethyl-acetát 2:1. 

Nesymetrická frakce byla překrystalizována z ethanolu.  

 

Frakce symetrického derivátu (7) (nepodařilo se získat v analytické čistotě) 

22 mg (6% teoretického výtěžku) 

 

Frakce symetrického derivátu (7) 

172 mg (47% teoretického výtěžku) 

T.t.: 182B 204-206 °C 

13
C NMR (126 MHz, CDCl3) δ (ppm) 50,30; 51,00; 67,20; 108,64; 113,13; 114,26; 

117,12; 131,63; 136,72; 150,87; 152,23. 

1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm) 3,85 (dt, J = 7,3; 4,5 Hz, 8H); 3,40 – 3,23 (m, 

8H). 
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5.2 Příprava ftalocyaninů 

5.2.1 Cyklotetramerizace 3,4,6-trichlor-5-(diethylamino)ftalonitrilu (3) 

5.2.1.1 Cyklotetramerizace za použití templátové metody 

Cyklotetramerizace bez ochranné argonové atmosféry  

Sloučenina (3) (15,3 mg, 0,05 mmol) byl rozpuštěn v bezvodém butanolu a přidán 

octan zinečnatý (9,2 mg, 0,05 mmol) a DBU (15 μl, 0,1 mmol). Ani po 2,5 hodinách 

zahřívání reakční směsi při 140 °C nedošlo ke změně zabarvení reakční směsi, reakce 

neproběhla. 

Cyklotetramerizace pod ochrannou argonovou atmosférou 

Sloučenina (3) (15,3 mg, 0,05 mmol) byl rozpuštěn v bezvodém butanolu a přidán 

octan zinečnatý (9,2 mg, 0,05 mmol) a DBU (15 μl, 0,1 mmol). Reakční směs byla 

zahřívána 2,5 hodiny při 140 °C pod ochrannou argonovou atmosférou. Reakční směs lehce 

zezelenala. Produkt pro své malé množství nebyl izolován. 

5.2.1.2 Cyklotetramerizace za použití metody ataku alkoholáty 

Sloučenina (3) (15,3 mg, 0,05 mmol) byl rozpuštěn v bezvodém butanolu a přidáno 

lithium (24,5 mg, 3,5 mmol). Reakční směs byla zahřívána při 140 °C. Po přidání lithia 

směs ihned zezelenala. Reakční směs byla ještě 2 hodiny zahřívána a pak byla ukončena. 

Reakční směs byla zahuštěna na rotační vakuové odparce a přidán 50% roztok kyseliny 

octové. Produkt byl dále přečištěn pomocí sloupcové chromatografie za použití 

chloroformu jako mobilní fáze. Takto bylo získáno 10,0 mg zelené látky. Podle hmotnostní 

spektrometrie se jednalo o směs produktů. 

UV-VIS (THF) λmax 753, 340 
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5.2.2 Cyklotetramerizace dichlor-di(piperidin-1-yl)ftalonitrilu (5) 

5.2.2.1 Cyklotetramerizace za použití templátové metody 

Cyklotetramerizace v bezvodém butanolu 

Sloučenina (5) (36,2 mg, 0,1 mmol) byla rozpuštěna v bezvodém butanolu a přidán 

octan zinečnatý (37 mg, 0,2 mmol) a DBU (30 μl, 0,2 mmol). Reakční směs byla zahřívána 

při 120 °C pod ochrannou argonovou atmosférou. Ani po 3 hodinách zahřívání reakční 

směs nezměnila zabarvení, reakce neproběhla. 

Cyklotetramerizace v chinolinu 

Sloučenina (5) (36,2 mg, 0,1 mmol) byla rozpuštěna v chinolinu a přidán octan 

zinečnatý (92 mg, 0,5 mmol). Reakční směs byla zahřívána při 170 °C pod ochrannou 

argonovou atmosférou. Ani po 3 hodinách reakční směs nezměnila zabarvení, reakce 

neproběhla. 

Cyklotetramerizace tavením s bis(chlorid)chinolinátem zinečnatým 

Sloučenina (5) (36,2 mg, 0,1 mmol) byla homogenizována s 

bis(chlorid)chinolinátem zinečnatým (39,3 mg, 0,1 mmol). Směs byla zahřívána při 230 °C 

v baňce pod ochrannou argonovou atmosférou. K tavení nedošlo. 

5.2.2.2 Cyklotetramerizace za použití metody ataku alkoholáty 

Sloučenina (5) (36,2 mg, 0,1 mmol) byla rozpuštěna v bezvodém butanolu a přidáno 

lithium (4,9 mg, 0,7 mmol). Reakční směs byla zahřívána při 120 °C pod ochrannou 

argonovou atmosférou. Po 30 minutách bylo odebíráno 10 μl reakční směsi, která byla 

přidána do 2,5 ml THF a následně bylo změřeno UV-VIS spektrum, které neprokázalo 

žádný produkt ani po 5 hodinách zahřívání. 

.  
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6 Výsledky a diskuze 

Cílem této diplomové práce byla příprava alkylaminoderivátů ftalocyaninů a 

porovnání jejich vlastností s podobně substituovanými azaftalocyaniny.  

Prvním krokem byla příprava alkylaminových derivátů ftalonitrilu substitucí 

tetrachlorftalonitrilu aminy. 

Při přípravě diethylaminoderivátu ftalonitrilu došlo k substituci pouze jednoho 

atomu chloru za jednu diethylaminovou skupinu. Podle publikovaných prací probíhá 

substituce tetrachlorftalonitrilu acyklickým aminem pouze do prvního stupně a to do 

polohy 4 [8]. Z dostupných analýz to ovšem nelze potvrdit ani vyvrátit. 

Diethylaminový derivát jsem vyzkoušel připravit i pomocí mikrovlnného reaktoru. 

Touto metodou se ale za použitých podmínek nepodařilo připravit žádoucí produkt. Při 

porovnání metody mikrovlnné aktivace s metodou konvenčního zahřívání dle TLC 

nalezneme velké množství vedlejších produktů. Vznikla směs látek, které nebylo možné 

oddělit a ani žádaný derivát nevznikal ve významném množství. Od této metody jsem tedy 

nadále upustil. 

Při následné cyklotetramerizaci diethylaminového derivátu došlo k substituci 

některých atomů chloru butoxylovou skupinou, což je patrné z hmotnostního spektra tohoto 

derivátu (viz. Obr. č. 17). K této nežádoucí reakci nedochází při použití podobného derivátu 

připraveného z dichlorftalonitrilu jako výchozí látky pro syntézu. Zavedení butoxylové 

skupiny by bylo možné omezit použitím slabšího alkoholátu (např. hořečnatého) [36] nebo 

použitím templátové metody. 

Tetrachlorftalonitril reakcí s cyklickými aminy (piperidin, morfolin) poskytuje dle 

literatury pouze 4,5-disubstituované deriváty ftalonitrilu [8]. Za mnou použitých podmínek 

vznikala směs dvou různě substituovaných derivátů, z nichž jeden měl substituenty 

umístěny symetricky a druhý nesymetricky. Tyto deriváty lze rozlišit na základě NMR 

analýzy. Polohy ovšem nebylo možné identifikovat žádnou běžně dostupnou analýzou. U 

symetrického derivátu jsem se pro rozlišení polohy substituentů pokusil o substituci 

jednoho ze zbývajících atomů chloru methoxylovou skupinou. Tato substituce by totiž 

identifikaci poloh substituentů umožnila pomocí pokročilé NMR analýzy. Takto 

substituovaný derivát se ovšem nepodařilo vyizolovat. 
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Pro cyklotetramerizaci disubstituovaných derivátů ftalonitrilu jsem vyzkoušel 

několik metod, ale bohužel ani jeden z provedených pokusů nevedl ke vzniku 

ftalocyaninového makrocyklu.  

Pro přípravu ftalocyaninu substituovaného osmi diethylminoskupinami by bylo 

možné využít ftalonitril substituovaný morfolinem nebo thiomorfolinem. Morfolinový resp. 

thiomorfolninový kruh by bylo možné poté na diethylaminoskupinu redukovat 

sloučeninami boru (např. tetrahydridoboritanem sodným). 

Jelikož se nepodařilo připravit žádoucí sloučeniny, nebylo ani možné změřit 

fotofyzikální a fotochemické vlastnosti a porovnat je z podobně substituovanými 

azaftalocyaniny. 
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Obr. č. 17 –  Hmotnostní spektrum diethylaminového derivátu Pc.   
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7 Závěr 

V rámci mé diplomové práce jsem připravil tyto prekurzory Pc: 

(3) 3,4,6-trichlor-5-(diethylamino)ftalonitril 

(5) dichlor-di(piperidin-1-yl)ftalonitril 

(7) dichlor-dimorfolinoftalonitril 

 

Všechny tyto látky byly charakterizovány teplotou tání a NMR spektry (vyjma 

symetrického derivátu (7)). 

 

Cyklotetramerizací těchto prekurzorů se mi podařilo připravit bezkovový 

ftalocyanin pouze z 3,4,6-trichlor-5-(diethylamino)ftalonitrilu, ale pouze jako směs 

s různým počtem nežádoucích butoxylových skupin. 
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