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Résumé: Nous avons préparé et étudié par spectrométriiquepet vibrationnelle une série de complexe de la
phtalocyanine d’or (AuPc) portant des ligands axifgPh, P(OMe}, POH(OEt), P(OPhj]. L'analyse des spectres
infrarouges dans le domaine 2000400 cm' confirme la réaction de la phtalocyanine d’or alescdifférents ligands.
Les complexes obtenus sont hexacoordinés. En speétiie optique, une bande de transfert de chatpente du spectre
de AuPc, apparait autour de 560 nm; nous I'attrilstéo un transfert de charge du métal central edigdnd axial (TC
Au—Lax).

Mots clés phtalocyanine d'or (AuPc), phosphine, phosplipectrométrie vibrationnelle, spectrométrie optique

Preparation and study by vibrational and electronicspectrometries of a series of
goldphthalocyanine (AuPc) complexes with phosphiner phosphite axial
ligands.

Abstract : We have prepared and studied by vibrational andtreleic spectrometries a serie of goldphthalocyanin
(AuPc) complexes with phosphine or phosphite aig@nds [PPk P(OMe}, POH(OEL, P(OPhj]. The analysis of
infrared spectra, in the domain 2000-EM00 cm', confirms the reaction between gold phthalocyamine differents
ligands. The complexes are hexacoordinated. Irlieronic spectra, a new band appears around l6@va attribute

it to charge-transfer from metal to axial ligandr(Bu — Lax).

Key words: Goldphthalocyanine (AuPc) complexes, Phosphine, spiite, Vibrational spectrometry of
goldphthalocyanine (AuPc) complexes, Electronictpenetry of goldphthalocyanine (AuPc) complexes.
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1. Introduction ligands utilisés sont PBhP(OMe}, POH(OELt) et
P(OPh). Les complexes obtenus sont étudiés par

Les nanosciences étudient la matiére a I'échell@pectrométries vibrationnelle et optiqgue. Ces

de quelques centaines de molécules ou apparaisse8tultats pourraient contribuer a une meilleure

des propriétés particulieres différentes de celles connaissance de la phtalocyanine d’or.

I'échelle macroscopique. Les métalloporphyrines et

leurs homologues phtalocyanines ont été proposées

comme moqléles pour I’étudg dg nanomatéri;&'ux’ 2. Partie expérimentale

La porphyrine dor est principalement utilisée

comme photosensibilisateur dans la thérapie

photodynamique du cancer et dans la catalyse. Le

métallophtalocyanines, quant a elles, sont étudié

aussi  bien en medecine, en catalyse, em 11 Préparation de la phtalocyanine d'or

photovoltaique, en nanoélectronique et en

optoélectronique. Ces macrocycles figurent en bonng.1.1.1. Mode opératoire

place dans la chimie supramoléculaire qui devient

progressivement la science de linformation; elle  On introduit successivement dans un ballon

s'intéresse au stockage de linformation au niveainonocol 1 g d'acide tétrachloroaurate, 1,3 g de

moléculaire, sa relecture, son transfert et s#&htalonitrile et 10 mL de nitrobenzéne. Le mélange

transcription au niveau supramoléculaire. est porté au reflux pendant trois heures. Initigem
Dans tous les domaines de la recherchéle couleur jaune, le milieu réactionnel vire

contemporaine  suscités, on retrouve legprogressivement au rouge brique, au vert et au bleu

nanoparticules d'or. lis jouent un role importantqui s'intensifie tout au long du reflux. Apres
dans loptique non linéaire et la modélisationrefroidissement a la température ambiante et
biologique! 31, filtration, on obtient un produit bleu qu'on lave a

A la lumiére de ce qui précéde, le métaltdeg  I'éthanol.

phtalocyanines présentent un intérét pour la

conception de nanomatériaux. La phtalocyanine d’o@-1.1.2. Purification de la phtalocyanine d'or

unit ces deux entités (figure 1); de plus, la

phtalocyanine présente une stabilité, en général Le produit obtenu est lave par une série de

supérieure a celle des porphyriffés solvants organiques (toluene, éthanol, méthanol et
acétone) puis soumis aux traitements basiques acid
et & 'EDTA. On reprend le lavage par la série de

.1. Préparation des complexes

SN\ solvan'ts organigues jusqu’'a c_)b_tenir la pureté
L \ s_ouhaytée. Le processus est suivi par spectrométrie
N vibrationnelle. Le rendement est de 37 %.
N AG /N Le traitement basique consiste a porter lelyito
) N/ \N brut au reflux d’'une solution aqueuse de NaOH 10 %
\ et permet d’éliminer les impuretés organiques. Apre
N N 7 une demi-heure de chauffage, le produit est fatré
chaud et lavé abondamment & l'eau jusqu'a
Figure 1: phtalocyanine d'or. élimination totale de la base. Le solide bleu récép

est rincé a I'éthanol puis séché. Il est ensuitedu
, _ _reflux d’'une solution aqueuse de HCl 10 %. Ce
~ De ce fait, la phtalocyanine d'or  pourrait yrajtement permet d’éliminer les cations métallsjue
éventuellement étre un bon modele pour I'étude d@on complexés. Enfin le produit est agité pendant
ces matériaux. Nous nous sommes donc proposés @&, dans une soluton d’'EDTA £OM pour

la_ preparer et de la caracteriser par des methodegnsolider I'élimination des cations libres.
physico-chimiques afin d’en avoir une meilleure

connaissance. Jusqu'au début de ce travail, a notre

connaissance, peu de travaux ont eté effectuda sury 1 2 préparation des complexes portant les
phtalocyanine d'or®> ® 7. Dans cet article, nous jigands phosphines et phosphites

présentons et analysons les résultats de I'étugde de

composes de réaction de la phtalocyanine d’'or avec yp mélange de 150 mg de AuPc et de 120 mg de
des ligands axiaux phosphines ou phosphites. Lespp, de P(OMe)ou de [POH(OEt] dans 5 mL de

A.S. Bawa et al 12



J. Soc. Ouest-Afr. Chim. (2017) 043; 11- 16

DMSO est porté au reflux, sous agitation, pend&nt 42.2.2. Spectrométrie d’absorption électronique
heures. Quant au ligand P(QRlon fait réagir AuPc _ _
avec 1mL de ligand dans le DMSO. Aprés Les spectres d’absorption électronique des
refroidissement et filtration, les produits obtenus complexes — ont  été  enregistrés par  un
sont abondamment lavés & I'éthanol puis séchés. IBPectrophotometre  SAFAS DOUBLE ENERGIE

se présentent sous forme de poudre de couledYSTEM dans le domaine de 800 a 300 nm. lls ont
violette. eté realisés a partir de solutions des complexes da

le DMF ou dans le DMSO ; ceux des complexes
portant les ligands axiaux lI'ont été en présence d’

2.2. Spectrométries vibrationnelle et d’absorption
exces du ligand correspondant.

électronique
2.2.1. Spectrométrie vibrationnelle

Les échantillons ont été préparés sous forene
pastilles des composés dans le KBr a u
concentration de 1 %. Les spectres ont €te enréglist 3.1, Spectrométrie d’absorption infrarouge

dans le domaine de 2000 ¢ra 400 crmt par un )
spectrométre a transformée de Fourrier Nicolet 20 Les bandes les plus remarquables sont regesupé

n?a& Résultats et discussion

SX. dans letableau |I.
Tableau I: bandes remarquables du domaine de fréquences4DT0OmM:.
AuPc AuPc + P(Ph) | AuPc + P(OPh) | AuPc + P(OMe) | AuPc + OP(OERY)
420 tf 420 tf - 426 tf 418 m
435 tf 435 tf 434 f 434 tf 441-445 tf
- - - - 459 m
- - - - 472 m
513 tf 509 f 513 tf 507 f 507 m
576 m 576 m 576 m 576 m 578 m
653 m - 653 m 655 m
669 f 667 f 667 tf 667 m 669 m
702 TF - 698 TF 702 F
721 TF 721 F 727 TF 721 F 725 TF
758 F - 758 F 754 F -
- 767 F 785 F - 769 m
775 F 815f 783 m
875f 814 f 817 tf
877¢e 864 e 881 tf
916 F 918 m 916 F 914 F 916 F
1078 F 1078 F 1078 F 1078 F 1078 f
1105 TF 1105 F 1107 TF 1105 f 1107 F
1126 TF 1126 TF 1126 TF 1128 F 1126 TF
1168 TF 1170 TF 1172 TF 1170 TF 1170 F
1294 TF 1296 TF 1292 F 1296 F 1292 F
1332 TF 1330 TF 1332 TF 1332 F 1330 F
1352 TF - 1356 F - -
1384 F 1384 F 1384 f 1384 F
- - - - 1396 m
1425 TF 1423 TF 1423 TF 1421 F 1421 F
1469 F 1458 m 1458 F
1483 F 1473 F 1485 m 1473 F 1473 f
1508 m - 1508 m 1508 F
1518 F 1516 F
1541f 1541 f 1541 m 1541 F
1558 F - 1558 m 1558 F
1575 f 1577 e - 1575 m
1610 m 1610 m 1608 m -
1635 m - 1637 f 1635 m
1653 m 1653 f 1653 m
1583 m

Légende : tf= tres faible; f= faible; e = épauletnem= moyenne; F= forte; TF= trés forte.

A.S. Bawa et al
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La fixation des ligands phosphines et phosphites s permis de différencier les complexes hexacoordinés
AuPc se traduit par I'apparition de nouvelles bandedes complexes pentacoordinés en spectrométrie
de vibration, la variation des intensités relagieela  optique. Les spectres des complexes pentacoordinées
disparition de certaines bandes de vibration decAuP (FePcPX) dans le DMSO présentent une bande Q

D q ine de fré édoublée. Ces mémes caractéristiques spectrales
ans ce domaine de Irequences, on remarque que gy «ta opservées avec des composés tels que FePcCl

fixation de ligands axiau,x provoque de_s 12 FePcSH3, FePcHO 114 et FePcPydl. Ceux des
changements notable; des freque;nces dg V|brat|p omplexes hexacoordinés ne présentent qu'une
Ces changements varient en fonction du'Ilge'md axighande Q non dédoublée. Les spectres des composés
Be réaction de AuPc avec les ligands phosphines et
phosphites ne présentent pas une bande Q dédoublée.
Nous pouvons en déduire que les composés obtenus

Les nouvelles bandes apparues dans les spectres §@81t des complexes hexacoordinés.
composés de réaction de AuPc avec les ligands

proviennent essentiellement des vibrations des L€S Wavaux antérieurs sur les composes
ligands axiaux et/ou de changement de structure. LAxacoordines obtenus par réaction de FePc avec les
bande de vibration qui apparait & 702%cdans le MEMes ligands, mettent en évidence deux bandes de

spectre du complexe portant le ligand axial P{E$i) ':jransition avec _tbrarjsfgrt de cha;@%sla’unﬁ autour
attribuée & une déformation P-Bh et celle & 767 € 375 nm attribuee a un transfert de charges L

cm dans le spectre du méme complexe est attribugeC €t I'autre autour de 420 nm attribuée a une

a une vibration de la liaison C-P. Quant auxtransition avec transfert de charges-belLax. Les

vibrations symétriques de la liaison C-O-P dans |e§93”‘2'5 phosphines_ etant d(_es bases de I__ewis
complexes de P(OMg) et HOP(OEH, elles possédant des orbitales nd-vides, le pouvoir
apparaissent autour de 785-tnbans les spectres accepteur. :jes I|gafnds drestﬁ don;_'gim'[s;?ﬁ qul
des ligands libres, ces vibrations apparaisse }/onseralt s transferts de c arqe ax ,
respectivement dans les intervalles 699-833 &%h . Dans le présent travail, nous n‘observons gu'une
et 750-830 cril1. Les nouvelles bandes a 1384 cm S€ule nouvelle bande autour de 560 nm; nous
1 1508 crf. 1558 o 1635 ot et 1653 cm I'attribuons a un transfert de charges Al Lax
dans les spectres des composés de réaction de Aulpgbsence d’'une seconde transition attribuabl@a u

avec les ligands sont aussi attribuables aux Iigano{rans!t,'on avec transfert de qhargas4:> Pc pourrait
axiaUx étre liée au fait que I'or ne dispose probablenpast

d’orbitale d favorisant une telle transition. Audai
nature des ligands favoriserait la transition-AtL .
3.2. Spectrométrie d’absorption électronique En effet, le caractére accepteur a été attribué aux
orbitales d vides sur I'atome de phosphore ; mais o
Les longueurs d’ondedes maxima d’'absorption considére qu'il est dii principalement aux orbitales
sont regroupées dans les tableaux Il et lll. Lgisrés  * associées aux liaisons P-X. Lorsque I'élément lié
2, 3, 4 et 5 présentent les spectres UV-visibléade ay phosphore est plus électronégatif, I'énergie de

phtalocyanine d'or dans le DMF et ceux des|grhitale o* de la liaison diminue et cette orbitale
complexes dans le DMF en présence des ligandgevient plus accessible.

axiaux correspondants.

Le spectre de AuPc est similaire a ceux déja
publies dans la littérature avec deux principalesrableau Il : longueurs d’ondé (en nm) des bandes des
bandes de transition autour de 690 nm (bande Q) ebmplexes en solution dans le DMSO.
de 352 nm (bande B ou bande de Sofét)Le

structure cristalline due a la coordination dearigs
(8]

H 3 H ABande AEpaulement Mu - Lax ABande B
changement de solvant ne modifie pratiquement pas e : T
les longueurs d’onde d’'absorption et les intensités [ Aupc+PPb 690 617 560 365 326
. AuPc + P(OPh) 690 618 - 351 326
relatives. AuPc + P(OMe) 695 618 - 355 | 333
AuPc + HOP(OEb 690 617 560 365 326

D'une maniére générale, les spectres des

complexes obtenus par réaction de AuPc avec Ie?ableau i - lon ,

; - longueurs d’ondé (en nm) des bandes des
ligands PPh P(OMe), POH(QE[) et P(OPhy complexes en solution dans le DMF

présentent les bandes caractéristiques de AuPeet u

, X ABande Q MEpaulement au - Lax ABande B
bande supplémentaire autour de 560 nm. AuPc 688 616 - 3L 3%
T ~ AuPc + PPh 689 614 557 353 315
Des travaux déja effectués sur des complexes de [awrc+rory 689 615 556 | 358 304
H H 2 AuPc + P(OMey 689 615 560 358 324
FePc portant les ligands phosphines et phosphites o Aupe+ HOPOES | ¢89 o TR

A.S. Bawa et al 14
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Figure 2: spectres UV-visibles de la AuPc dans le DMF,Let d
produit de réaction de AuPc avec P@Rigns le DMF en
présence d’'un excés de P(®h)

1.2

AuPc_DMF
------ AuPc+ P(OPh)3_DMF

556 nm

Aennm

Figure 3: spectres UV-visibles de la AuPc dans le DMFRet
produit de réaction de AuPc avec P(QRigns le DMF en
présence de P(OP¥gn exces.

AuPc_DMF
124 AuPc + HOP(OEt)2_DMF
1
0.8
0.6 ‘ 560 nm
0.4 \'

500
Aennm

700

Figure 4 : spectres UV-visibles de AuPc dans le DMF, et du
produit de réaction de AuPc avec HOP(QHEgns le DMF en
présence de HOP(OEt)

A.S. Bawa et al

1.2

AuPc_DMF  ------ AuPc+P(OMe)3

0.8

0.6 7 560 nm

Aennm

Figure 5: spectres UV-visibles de AuPc dans le DMF, et du
produit de réaction de AuPc avec P(OMdgns le DMF en

présence d’'un exces de P(OMle)

4, Conclusion

Ce travail nous a permis de préparer et @isol
sous forme solide une série de complexes de la
phtalocyanine d'or avec les ligands RFR(OMe},
POH(OEt) et P(OPh) Les composés ont été étudiés
par spectrométries optique et vibrationnelle ;
I'analyse des résultats spectrométriques nous perme
d’obtenir des résultats nouveaux qui contribuent a
une meilleure connaissance de la phtalocyanine d’or

La qualité des spectres infrarouges attestdegp
composés isolés sont assez purs. Aussi, la présence
de bandes de vibration attribuables aux vibrations
des ligands, sur les spectres des complexes, mmnfir
gue les réactions attendues ont été réalisées.

L'analyse des spectres optiques a permis de
mettre en évidence une bande de transition avec
transfert de charges Aw» Lax; aucune bande de
transition lix — Pc n'a pu étre observée. Ceci
pourrait s’expliquer par le fait que le métal cahtre
dispose pas d'orbitale d pouvant autoriser une tell
transition. Par contre, les ligands phosphites et
phosphines disposent d’orbitalesndvides qui
favorisent les transitions avec transfert de clafge
— Lax. L’existence de cette transition et le fait que la
bande Q apparaisse sous une forme non dédoublée
permettent de conclure que les complexes formés
sont des complexes hexacoordinés (AuPcfBPh
AuPc[P(OMe}]2, AuPc[POH(OEHY]- et
AuPc[P(OPHhy]2). Deux ligands se fixeraient sur le
métal central, de part et dautre du plan du
macrocycle. Ce qui milite en faveur de I'or a Itéta
d’oxydation + Il dans le complexe AuPc.
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