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RESUME

Les phtalocyanines de nombreux éléments périodiques ont été prépareées et étudiées.
Toutefois, il existe trés peu de données disponibles sur la phtalocyanine d’or. Ce travail a pour
objectif d’apporter une contribution a une meilleure connaissance de la structure électronique de ce
complexe. La phtalocyanine d’or (AuPc) et une série de ses complexes portant des ligands axiaux
pyridine (Py) et pyridines subtituées (R-Py) ont été préparées et étudiées par spectrométries
vibrationnelle et optique. Les ligands utilisés sont; 3MePy, 4MePy, 3HOPy, 4HOPy, 3CIPy, 4CIPy,
3COHPy, 4COHPy, 3CNPy, 4CNPy, 3HOCH,Py et 4HOCH,CH,Py. L’analyse des spectres
infrarouges a permis de mettre en évidence, dans les spectres des complexes, de nouvelles bandes de
vibration attribuables aux ligands axiaux. En spectrométrie optique, une nouvelle bande de
transition, absente dans le spectre de AuPc, apparait autour de 575 nm dans les spectres des
complexes. Elle est attribuable & une transition avec transfert de charges du métal central vers le
ligand axial (TC M—L,,). Nos résultats confirment que les transitions avec transfert de charges du
ligand axial vers le macrocycle (TC L—Pc) se font avec I’assistance des orbitales « d » du métal
central ; elles ne sont possibles que lorsque la structure électronique de ces derniéres le permette.
© 2018 International Formulae Group. All rights reserved.

Mots clés: Phtalocyanine d’or (AuPc), pyridine, pyridines substituées, spectrométrie vibrationnelle,
spectrométrie optique.

Preparation and study by vibrational and electronic spectrometries of a series
of goldphthalocyanine (AuPc) complexes with pyridine Py and substituted
pyridine R-Py axial ligands

ABSTRACT

The phthalocyanines of many periodic elements have been prepared and studied. However,
there is very little information on gold phthalocyanine. The aim of this work is to contribute to a
better knowledge of the electronic structure of this complex. Gold phthalocyanine (AuPc) and a
series of its complexes with pyridine Py and substituted pyridines R-Py axial ligands were prepared
and studied by vibrational and optical spectrometry. The ligands used are: 3MePy, 4MePy, 3HOPYy,
4HOPy, 3CIPy, 4CIPy, 3COHPy, 4COHPy, 3CNPy, 4CNPy, 3HOCH,Py and 4HOCH,CH,Py. The
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analysis of the infrared spectra made it possible to highlight, in the spectra of the complexes, new
bands of vibration attributable to the axial ligands. In optical spectrometry, a new transition band,
absent in the AuPc spectrum, appears around 575 nm in the spectra of the complexes. It is
attributable to a transition with charge transfer from the central metal to the axial ligand (TC M —
Lax). Our results confirm that charge transfer transition from the axial ligand to the macrocycle (TC
L.x — Pc) are done with the assistance of the "d" orbital of the central metal; they are possible only
when the electronic structure of the orbital allows it.

© 2018 International Formulae Group. All rights reserved.
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INTRODUCTION

Un domaine en pleine expansion en
sciences des matériaux est la formation a
I’échelle nanométrique, sous forme d’une
phase condensée et auto-organisée, d’objets
fonctionnels par assemblage de molécules
organiques 7-conjuguées. Les molécules
organiques m-conjuguées présentent une
structure favorisant des interactions intra et/ou
intermoléculaires et un caractére de semi-
conducteur & faible gap. Elles possedent
également des propriétés optoélectroniques
intéressantes que 1’on peut moduler en
agissant sur des groupements peériphériques
ou, dans le cas des complexes de coordination,
en changeant [’atome métallique a leur centre
(Forrest, 2004; Barth et al., 2005). D’ou

Iintérét grandissant que suscitent les
molécules polycycliques telles que les
porphyrines et leurs homologues

phtalocyanines, notamment leurs complexes
de coordination (Figure 1).

Les métallophtalocyanines possédent
des propriétés particuliéres qui proviennent en
grande partie de la forte densité électronique
due a un systtme de dix-huit électrons =«
délocalisés sur I’ensemble de la molécule. A
cette forte densité électronique s’ajoute une
remarquable stabilité thermique et chimique.
Ces propriétés sont a 1’origine de I’utilisation
de ces complexes dans la fabrication des
peintures et des batteries a lithium, dans la
catalyse et en stockage des informations
(Rawling et al., 2009; Quintiliani et al., 2005;
Armstrong et al., 2000; Sakamoto et al., 2009;
Al-Raqa et al., 2008; Gregory, 2000). lls sont
aussi  étudiés pour des applications en
photovoltaique, en nanoélectronique, en
optoélectronique et en médecine (Pandey,
2000). En outre, les complexes phtalocyanines
figurent en bonne place dans la chimie
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supramoléculaire dont le
développement s’intéresse au stockage de
I’information au niveau moléculaire, sa
relecture, son transfert et sa transcription au
niveau supramoléculaire (Lahmani, 2006).

La phtalocyanine d’or (AuPc) (Figure
1) qui regroupe le macrocycle phtalocyanine
et le métal or pourrait avoir des propriétés
remarquables (Carrascal et al., 2009). En
effet, en plus des propriétés de semi-
conducteur organique propres a toute
phtalocyanine, la présence de l'or en son
centre représente un intérét supplémentaire du
fait des propriétés optique et catalytique du
métal. La porphyrine d’or est utilisée comme
photo-sensibilisateur dans la  thérapie
photodynamique du cancer et dans la catalyse;
la phtalocyanine d’or étant beaucoup plus
stable, ceci peut amener a la proposer comme
modéle pour la conception et I’étude de
nanomatériaux (Ying et al., 2005; Wieder et
al., 2006). Toutefois, il existe trés peu de
données dans la littérature sur la
phtalocyanine d’or. Jusqu’au début de ce
travail, nous ne disposions que de quelques
travaux sur la phtalocyanine d’or (MacCragh
et al., 1965; Ouemega et al., 2011; Edwin et
al., 2012; Sanda Bawa et al., 2017; Sanda
Bawa et al., 2017). Ce manque d’informations
a motivé le présent travail qui a pour objectif
principal d’apporter une contribution a une
meilleure connaissance de sa structure
électronique. Dans cet article, nous présentons
et discutons les résultats de la préparation et
I’étude par spectrométries vibrationnelle et
optique des complexes de la phtalocyanine
d’or portant des ligands axiaux pyridine et
pyridines substituées. Nos travaux antérieurs
sur la phtalocyanine de fer (FePc) et la
phtalocyanine d’or nous serviront de
références.
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Metalloporphyrine

Phtalocyanine d'or

Figure 1: Représentations schématiques d’une métalloporphyrine et de la phtalocyanine d’or.

MATERIELS ET METHODES
Spectromeétrie vibrationnelle

Les spectres ont été enregistrés entre
400 cm™ et 4000 cm™ & partir de poudres des
échantillons déposées sur le cristal de diamant
d’un spectrométre de type Brucker TENSOR
27, ATR diamant.

Spectromeétrie d’absorption électronique

Les Spectres d’absorption
électronique des complexes ont été enregistrés
sur un spectrophotométre SAFAS DOUBLE
ENERGIE SYSTEM dans le domaine de 800
a 300 nm. lls ont été réalisés, a partir de
solutions de diméthylformamide (DMF) et de
diméthylsulfoxyde (DMSO). Ceux des
complexes portant les ligands axiaux I’ont été
en présence d’un exces du ligand
correspondant.

Préparation des composés
Préparation de la phtalocyanine d’or (AuPc)
Nous avons préparé et purifié AuPc
conformément & un précédent travail
(Ouemega et al., 2011).
Préparations des complexes
phtalocyanine d’or portant les
pyridine et pyridines substituées
Les complexes portant les ligands
pyridine et pyridines substituées sont obtenus
apres avoir porté au reflux, dans un solvant
convenable, 90 mg de AuPc et un exces du
ligand correspondant. La durée du chauffage
varie avec le ligand. Elle est de trois heures

de la
ligands
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avec 3MePy, 4MePy, 4HOCH,CH,Py et
3HOCH,Py dans I’acétonitrile ; quinze heures
avec 4HOPy, 3HOPy, 3CIPy et 4CIPy dans
I’acétonitrile, cinq heures avec 3CHOPy,
4CHOPy, 3CNPy et une semaine avec 4CNPy
dans le benzéne. Les solides obtenus sont
abondamment lavés a 1’éthanol puis séchés.

RESULTATS
Spectrométrie d’absorption infrarouge
D’une maniére générale, la fixation des
ligands pyridine et pyridines substituées sur
AuPc se traduit dans les spectres infrarouges
par l’apparition de nouvelles bandes de
vibration, la disparition et la variation des
intensités relatives de certaines d’entre elles.
Les fréquences de nouvelles bandes
remarquables sont regroupées dans le Tableau
1.

Spectrométrie d’absorption électronique.

Le spectre de AuPc est similaire a ceux
déja publiés dans la littérature (Ouemega et
al., 2011) avec deux principales bandes de
transition autour de 690 nm (bande Q) et de
350 nm (bande B ou bande de Soret). Le
changement de solvant n’entraine pas de
changements notables au niveau des longueurs
d’onde et des intensités relatives.

Les longueurs d’onde des maxima
d’absorption sont regroupées dans les
Tableaux 2 et 3. Les Figures 2 a 7 présentent
les spectres des complexes en solution dans le
DMF ou le DMSO.
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Tableau 1: Nouvelles bandes IR remarquables des complexes pyridine et pyridines substituées de AuPc entre 400 et 2000 cm™.

AuPc - 575 F - - 758 F 1423 F 1608 - - -
AUPC(Py), 574 F - - 756 F 1422 F 1606
AuPc (3COHPY), - 574 F - - 756 F - 1423 F - 1607 f 1697 f
AuPc (4COHPy), - 574 F - - 755F  782F  1421F - 1606 f 1703 - -
AuPc (3CIPy), - 574 F 756 F 1422 F - 1607 f - - -
AuPc (4CIPy), - 574 F 757 m 1420 F - 1604 f - - -
AuPc (3CNPy), - 574 F - - 757 F - 1423 F - 1607 f - 2230 f -
AuPc (4CNPy), - 574 F - - 756 F - 1422 F - 1606 f - 2230 f -
AuPc (3HOPY), - 574 F 756 F  783F  1422F 1606 f - - -
AuPc (4HOPy), 544f  574F - - 756 F - 1422 F - 1607 f - - -
AuPc (3MePy - 574 F - - 756 F - 1422 F 1606 f - - 2965 f
AuPc (4MePy), - 574 F - - 756 F  782F  1421F - 1606 f - - 2965 f
AuPc (3HOMePy), - 573 m 644 m 698F  752F - 1419F  1470f  1605f - - -

TF: Trés Fort ; F:Fort; f:faible;tf

: trés faible ; m : moyen et e : épaulement.
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Tableau 2 : Longueurs d’onde des bandes de transition des complexes pyridine et pyridine
substituée de AuPc en solution dans le DMF.

X (NM) ho(nm) he (NM) he (NM) As(nm)
AuPc - 688 616 - 351
AuPc(Py), 815 691 615 570 365
AUPc(3COHPy), - 687 613 577 338
AUPC(4COHPY), - 687 614 - -
AUPC(3CNPY), 820 687 613 575 371
AUPC(4CNPy), - 687 614 580 360
AUPc(3HOCH,Py), - 689 615 575 356
AUPC(4HOEtPY), 818 690 615 577 356
AUPc(3CIPY), 820 687 614 577 -
AuPc(4CIPy), - 687 614 - 362
AUPC(3HOPY), - 687 614 577 354
AUPC(4HOPY), 820 689 614 576 360
AUPC(3CH3PY), - 691 614 570 370
AUPC(4CH4Py), 820 691 614 575 362

Tableau 3: Longueurs d’onde des bandes de transition des complexes pyridines et pyridine
substituée de AuPc en solution dans le DMSO.

Ag(nm) e (NM) Ae (NM) Ag(nm)
AuPc 690 619 - 353
AuPc(Py), 692 620 576 365 -
AUPc(3COHPY), 687 616 - 365 -
AuPc(4COHPy), 688 616 565 360 -
AUPC(3CNPY), 689 614 - 367 -
AUPC(4CNPY), 688 614 560 360 -
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AUPCc(3HOCH;PY), 690 620 - 360
AuPc(4HOEtPy), 691 619 571 360
AUuPCc(3CIPy), 689 614 567 360
AuPc(4CIPy), 688 615 560 360
AuPc(3HOPY), 690 617 570 359
AuPc(4HOPYy), 688 614 570 361
AuPc(3CH;Py), 692 618 570 360
AUPc(4CHsPy), 692 617 570 360

300 400 500 600 700 800

Longueur d'ondes A (nm)
----- AuPc + Py_DMF AuPc_DMF

Figure 2: Spectres UV-visible de AuPc et de AuPc(Py), en solution dans le DMF.
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820 nm

Longueur d'ondes A (hm)

AuPc DMF = ----- AuPc + 3CIPy_DMF

Figure 3 : Spectres UV-visible de AuPc et de AuPc(3CIPy), en solution dans le DMF.

500 600 700 800 900

Longueur d'ondes A (nm)
AuPc_DMF  ------ AuPc + 4HOPy_DMF

Figure 4 : Spectres UV-visible de AuPc et de AuPc(4HOPY), en solution dans le DMF.
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300 400 500 600 700 800

Longueur d'ondes A (nm)
AuPc_DMF  ----- AuPc + 4CH3Py_DMF

900

Figure 5 : Spectres UV-visible de AuPc et de AuPc(4CH3Py), en solution dans le DMF.

700

Longueur d'ondes A (nm)
AuPc DMSO  ----- AuPc + 4MePy_DMSO

Figure 6 : Spectres UV-visible de AuPc et de AuPc(4CHsPy), en solution dans le DMSO.
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500

Longueur d'ondes A (nm)

600

AUPC + 4-(2-HOEtPy) DMSO

700 800 900

AuPc_DMSO

Figure 7 : Spectres UV-visible de AuPc et de AuPc[4-(2-HOEtPy)], en solution dans le DMSO.

DISCUSSION

En spectrométrie d’absorption
infrarouge, la bande & 544 cm™ dans le spectre
de AuPc portant le ligand 4HOPy (Tableau 1)
pourrait &tre due a la déformation hors du plan
de la liaison O-H par analogie avec celle
observée dans le spectre de la molécule de
phénol (Laure, 2005). Celle & 1470 cm™ dans
le complexe portant le ligand 3HOCH,Py
(Tableau 1) proviendrait du cisaillement de
I’entité -CH,- par comparaison avec celle
obtenue a 1471 cm™ dans le spectre de
I’alcool benzylique (Laure, 2005). Les bandes
a 699 cm™ et 644 cm™ dans le spectre du
composé de réaction de AuPc avec le ligand
3HOCH,Py (Tableau 1) peuvent étre
attribuées aux vibrations C-H de la pyridine.
Ces deux bandes de vibration sont présentes a
703 cm™ et 653 cm™ dans le spectre de la
pyridine libre (Kabayashi, 2005). Les bandes
de faibles intensités & 1697 cm™ et 1703 cm™,
respectivement dans les spectres des

1524

composés de reaction de AuPc avec les
ligands 3COHPy et 4COHPy (Tableau 1),
peuvent étre attribuées aux vibrations de la
liaison C=0 de la pyridine substituée (Siham,
2012).

L’exploitation du  domaine de
fréquences 1800-4000 cm™ nous a permis de
mettre en évidence d’autres bandes de
vibration des groupements fonctionnels des
ligands axiaux (-CN, -CHj; etc..) que nous
avons utilisés. Ainsi, dans les spectres des
composés de réaction de AuPc avec 3CNPy et
4CNPy (Tableau 1), on observe une bande de
vibration de faible intensité a 2230 cm™
attribuable & vc). Cette bande a été observée
a 2221 cm™ dans les composés de la pyridine
(Siham, 2012). Dans la littérature, les bandes
de vibration du groupement méthyl de la
picoline (CH3Py) apparaissent entre 2900 et
3000 cm® (Varsanyi, 1969). Elles sont
observées a 2957 cm™ dans le spectre de la 2-
picoline (2-CHisPy) (Arenas, 1997), et
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respectivement a 2957 cm™ et a 2924 cm™
dans ceux de la 3-picoline (3-CH3Py) et de la
4-picoline (4-CHsPy) (Lopez, 1998). Par
analogie, nous attribuons la bande autour de
2965 cm™ dans les spectres des composés de
réaction de AuPc avec les ligands 3CH3Py et
4CH3Py (Tableau 1) aux vibrations du
groupement —CHs. L’observation de nouvelles
bandes de vibration attribuables aux ligands
axiaux confirme la réaction de AuPc avec les
différents ligands utilisés.

Dans I’ensemble, les fréquences des
bandes caractéristiques du  macrocycle
phtalocyanine (Pc) sont peu modifiées en
dépit de la fixation des ligands axiaux. Ceci
montre la grande stabilité des liaisons C-C, C-
N et C=N du macrocycle phtalocyanine.
L’invariance des bandes de vibrations
associéees aux différents mouvements du métal
dans le plan du macrocycle phtalocyanine,
malgré la substitution en position axiale,
permet de voir que la symétrie autour du
métal n’est pas modifiée (Sanda, 2018). Ces
constats militent en faveur de la formation de
complexes hexacoordinés AuPc(RPY),.

En spectrométrie d’absorption
électronique, les spectres des composés de
réaction de AuPc avec les ligands présentent
les bandes caractéristiques de AuPc et une
nouvelle bande de transition autour de 575 nm
dans le DMF (Figures 2-5) et autour de 570
nm dans le DMSO (Figures 6-7).

Des travaux déja effectués sur des
complexes de FePc portant les ligands
phosphines et phosphites ont permis de
différencier les complexes hexacoordinés des
complexes pentacoordinés en spectrométrie
optique. Les spectres des complexes
pentacoordinées (FePcPX;) dans le DMSO
présentent une bande Q dédoublée (Zanguina,
2002). Ces mémes caractéristiques spectrales
ont été observées avec des composeés tels que
FePcCl, FePcSR, FePcH,0 et FePcPy (Bayo-
Bangoura et al., 2003). Alors que les spectres
des complexes hexacoordinés présentent une
bande Q non dédoublée (Zanguina, 2002). Les
spectres des composés de réaction de AuPc
avec les ligands pyridine et pyridines
substituées ne présentent pas une bande Q
dédoublée. Nous pouvons en déduire que les
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composés obtenus sont des complexes
hexacoordinés.
Les travaux antérieurs sur les

composés hexacoordinés obtenus par réaction
de FePc avec les ligands pyridines et pyridines
substituées, mettent en évidence deux bandes
de transition avec transfert de charges
(Ouédrago et al., 1981; Bayo et al., 1992).
L’une autour de 415 nm attribuée a un
transfert de charges L,,—Pc et I’autre autour
de 550 nm attribuée a une transition avec
transfert de charges Fe —L,. Nous attribuons
donc la nouvelle bande de transition autour de
575 nm dans le DMF et autour de 570 nm
dans le DMSO a un transfert de charges Au —
Lax-

La bande de transition avec transfert de
charges Fe — L, n’avait été observée que
lorsque le substituant sur la pyridine était
électro-attracteur. Ces résultats avaient permis
de conclure que cette transition est liée a la
nature du ligand axial et des substituants
équatoriaux (Bayo, 1989). Dans le présent
travail, elle est présente dans les spectres de
tous les composés de réaction de AuPc avec
les ligands axiaux ; elle est alors indépendante
de la nature du ligand axial. Ce nouveau
résultat nous permet de dire que si elle peut
dépendre de la nature du ligand axial et des
substituants  équatoriaux, elle est aussi
étroitement liée a la nature du métal central.

L’absence d’une seconde bande de
transition attribuable & une transition avec
transfert de charges L, — Pc pourrait étre liée
au fait que I’or ne dispose probablement pas
d’orbitale « d » favorisant une telle transition.
Ce qui confirme que cette transition se fait
avec I’assistance des orbitales « d » du métal
central (Ouédraogo et al., 1981).

Conclusion

Ce travail a permis de préparer et
d’isoler, sous forme solide, pour la premiére
fois, une série de complexes de AuPc portant
les ligands axiaux: Py, 3MePy, 4MePy,
3HOPy, 4HOPy, 3CIPy, 4CIPy, 3COHPy,
4COHPy, 3CNPy, 4CNPy, 3HOCH,Py et
4HOCH,CH,Py. La présence, dans les
spectres des complexes portant les ligands
axiaux, de nouvelles bandes de vibration
attribuables aux vibrations des ligands axiaux
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confirme que les réactions attendues ont été
réalisées. La coordination des différents types
de ligands axiaux est confirmée par la
spectrométrie UV-visible &  travers
I’apparition d’une nouvelle bande de
transition avec transfert de charges Au — L.
L’analyse des résultats de spectrométrie
optique conduit & une structure hexacoordinée
des complexes étudiés : AUPC[RPy],.

Nous prévoyons mettre a profit les
propriétés de ces complexes pour former des
molécules hybrides par conjugaison de ces
complexes avec des nanoparticules.
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