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Résumé :Nous avons préparé et étudié par spectrométrimationnelle et électronique une série de compleleck
phtalocyanine d’or (AuPc) portant des ligands axithiolates (RSavec R = GNPh-, PhCH-, Ph-, CHCHz- et CHy-).
L’analyse des spectres infrarouges dans le don2fé cm' — 400 crmt confirme la réaction de la phtalocyanine d’or
avec les différents ligands. Les complexes obtesmumd hexacoordinés. En spectrométrie électronigoe, bande de
transfert de charge, absente du spectre de AuParapautour de 560 nm ; nous I'attribuons a angfert de charge du

métal central vers le ligand axial (TC Aw Lax).

Mots clés: phtalocyanine d’or (AuPc), thiolates, spectraimeétibrationnelle, spectrométrie optique.

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

Summary: We have prepared and studied by vibrational anctreleic spectrometries a series of goldphthaloayani
(AuPc) complexes with thiolates axial ligands (R8h R = QNPh-, PhCH-, Ph-, CHCH,- et CH;-). The analysis of
infrared spectra, in the domain 2000°cm400 cm, confirm the reaction between gold phthalocyasiné the differents
ligands. The complexes are hexacoordinated. Irlieronic spectra, a new band appears around ré@va attribute

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

Key words: goldphthalocyanine (AuPc) complexes; thiolatesrational spectrometry of goldphthalocyanine (AuPc)

complexes, electronic spectrometry of goldphthadmoye (AuPc) complexes.
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1. Introduction son transfert et sa transcription au niveau
supramoléculairé!,

L'assemblage de molécules organiques pour Aussi, dans tous les domaines de la recherche
former des objets fonctionnels a [I'échelle contemporaine  suscités, on retrouve les
nanométrique est I'un des défis majeurs en scienceanoparticules d'or. lls jouent un rdle important
des matériaux. Les nanosciences étudient la matiedans I'optique non linéaire et dal@s modélisation
a I'échelle de quelques centaines de molécules obiologique® 7.
apparaissent des propriétés particuliéres diffésent
de celles de I'échelle macroscopique. Les molécules A la lumiére de ce qui précéde, le métal or et les
organiquest-conjuguées ont un caractére de semiphtalocyanines présentent un intérét pour la
conducteurs et possédent des propriétésonception de nanomatériaux. Une combinaison
optoélectroniques intéressantes. Ainsi, de par leugntre le macrocycle phtalocyanine et le métal or
structure les molécules polycycliques telles qe lepourrait posséder d’intéressantes propriétes. fet ef
phtalocyanines suscitent un intérét grandissant.  en plus de propriétés de semi-conducteur organique

. . propres a toute phtalocyanine, la présence deror

Les metallophtalocyanines (MPcs) sont desgon centre représente un intérét complémentaire du
macrocycle_s qui résultent de la cyclotetramerlsatlo fait des propriétés catalytiques de l'or en tant
du phtalonitrile ou de Il'anhydride phtalique en qu'atome isolé. De ce fait, la phtalocyanine d’or

presence d'un sel de rr]eﬂél..EI'Ies possedent une (figure 1) pourrait éventuellement étre un bon
densité électronique délocalisée sur I'ensemble dy,qqeale pour 'étude de ces matériaux.

macrocycle et présentent une remarquable stabilité
aussi bien chimique que thermiditfe Les MPcs et o _
leurs homologues porphyrines ont été proposées En outre, la fixation de substituants

comme modéle pour I'étude de nanomatérfaux périphériques ou axiaux convenablement choisis sur
la molécule de la phtalocyanine d’or peut permettre

d’en moduler les propriétés électroniques. Dans cet
La porphyrine d'or est principalement utilisée article, nous présentons et analysons les résuakéats
comme photosensibilisateur dans la thérapig'étude des composés de réaction de la phtalocganin
photodynamique du cancer et dans la catalyse. Lepor avec des ligands axiaux thiolates. Les ligands
MPcs, quant a elles, sont étudiées aussi bien Qfilisés sont GNCeHsS, CsHsCH,S, CeHsS,
meédecine, en catalyse qu'en photovoltaique, eH,CH,S et CHS. Les complexes obtenus sont
nanoélectronique et en optoélectronique. Cegtudiés par spectrométries vibrationnelle et
macrocycles figurent en bonne place dans la chimig|ectronique. Ces résultats pourraient contribuer a

supramoléculaire qui devient progressivement lane meilleure connaissance de la phtalocyanine d’or
science de I'information ; elle s’intéresse auktm® ot de ses dérivés substitués.

de l'information au niveau moléculaire, sa releetur
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Figure 1: phtalocyanine d'or.
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2. Partie expérimentale chaud et lavé abondamment a l'eau jusqu'a
2.1. Matériels et méthodes élimination totale de la base. Le solide bleu récép
est rincé a I'éthanol puis séché. Il est ensuitedpu
reflux d’une solution aqueuse de HCI 10 %. Ce
traitement permet d’éliminer les cations métalligjue

enregistrés entre 400 cnet 2000 cri & partir de non complexés. Enfin'le produit est agité peng@ant
leurs poudres déposées sur le cristal de diamant d’ mn dans une solution d'EDTA fOM pour

spectrométre de type Brucker TENSOR 27, A-I-RconsollderIellmlnatlon des cations IJt)_res.
On reprend le lavage avec la série de solvants

2.1.1. Spectrométrie vibrationnelle

Les spectres infrarouges des échantillohgtan

diamant. i . N X . -
organiques jusqu’a obtenir la pureté souhaitée. Le
processus est suivi par spectrométrie vibratioanell
2.1.2. Spectrométrie d’absorption électronique Le rendement est de 37 %.

Les spectres d'absorption électronique de$ p 2. Ppréparation des complexes portant les
complexes ont et enregistrés  sSur  UnNjgands thiolates

SYSTEM dans le domaine de 800 a 300 nm. lls ont

ete réalisés a partir de solutions des complexes da  Nous avons essayé de faire réagir les disulfures
le DMF, le DMSO ; ceux des complexes portant leszyec AuPc sans succés ; ce qui nous a amené a
ligands axiaux l'ont ete en presence d'un exces d@rocéder & la rupture des ponts disulfures pour

ligand correspondant. générer les entités RINa'. Le schéma réactionnel
] _ ) est représenté parfigure 2.
2.2.  Preparation des composeés La dissociation du pont disulfure nécessite

I'intervention d’'un agent réducteur de caractére
nucléophile ou électrophile.
2.2.1.1. Mode opératoire En synthese organique, les hydrures tels que
LiAlH 4, NaBH: [8] et les phosphines [$ont des
On introduit successivement dans un ballorréducteurs souvent utilisés. D’autres méthodes
monocol 1 g d'acide tétrachloroaurate, 1,3 g ddaisant intervenir des métaux sont également
phtalonitrile et 10 mL de nitrobenzéne. Le mélangeutilisées. On peut citer entre autres Zn/HCI, SH/HC
est porté au reflux pendant trois heures. Initigleth  Zn/CH;COOH, les métaux alcalins agressifs sous
de couleur jaune, le milieu réactionnel vire différentes formes tels que le sulfure de sodium
progressivement au rouge brique, au vert et au ble{N&S), le sodium dans I'éthanol, le sodium ou le
qui s'intensifie tout au long du reflux. Aprés lithium dissous dans [I'éther, le xyléne ou
refroidissement a la température ambiante etfammoniac liquide [8]. L’utilisation des métaux
filtration, on obtient un produit solide bleu quste alcalins conduit & la formation des thiolates des
lavéa I'éthanol. métaux alcalins qui, apres acidification, donnest |
thiols correspondants.

2.2.1. Préparation de la phtalocyanine d’or

2.2.1.2. Purification de la phtalocyanine d’or
0,250 g de sodium finement broyés sont ajoutés a
Le produit obtenu est lavé par une série dd,67 g de disulfurdPhSSPh, PhCI$SSCHPh,
solvants organiques (toluene, éthanol, méthanol etH;CH,SSCHCHs;, CHsSSCH ou (QNPhS)]
aceétone) puis soumis aux traitements basique, aciggéalablement dissous dans 40 ml de dioxane. On
eta ’lEDTA. observe alors la formation dun produit en
Le traitement basique consiste a porterdelyit  suspension dans le solvant ; on l'isole par afiitm.
brut au reflux d'une solution aqueuse de NaOH 10 % es composés ont été identifiés par spectrométrie
et permet d’éliminer les impuretés organiques. Apre électroniquefigure 3).

une demi-heure de chauffage, le produit est fatré
NO,

s S Na
\s Na/dioxane

o 2

NO; O,N
Figure 2 : schéma réactionnel de la réduction des diswudfure
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2.2.2.2. Préparations des complexes thiolates de nouvelles bandes, la disparition et la variatios de
AuPc intensités relatives de certaines bandes.

. : . Dans les spectres des complexes thiolates, de
On introduit successivement, dans un ballen dy,, yejles bandes de vibration apparaissent autour

250 mL, 20 mg de la phtalocyanine d'or (AuPc) etley3q 460 et 470 chabsentes dans le spectre de
ligand RS Na" (Avec R = CH-, CHsCHy-, CeHs-, Pc

PhCH-, et GNPh-) en exces. Le melange est porte, , pange 3 645 cidans les spectres des complexes
au reflux dans le DMSO pendant trente minute® Il s i) ates pourrait correspondre aux vibrations ale |
forme un précipité ; le solide obtenu est isolé Paliqison C-S des ligands. Elle apparait dans les
filtration et lavé abondamment a l'eau, a I’éthanolspectres de l'acide 2-mercaptonicotigif® et le
p_uis au chloroforme. On obtient 18 mg d’'une pOUdrecompIexe dithiophenedithiolate d’or [Au(dtpgti!
violette. respectivement & 640 cret & 625 cm.
La bande a 851 chdans le spectre du complexe
portant le ligand @NPhS peut étre due aux
mouvements de cisaillement du groupement zNO
3.1. Spectrométrie d’absorption infrarouge Elle apparait a 836 cfdans le spectre du 2,4-
dichloronitrobenzéné'?. Celles observées a 1570
Les bandes les plus remarquables sorémlet 1696 crt sont respectivement attribuables
regroupées dans tableau . aux vibrations symétrique et asymétrigue du

D'une maniére'généra}le, on remarque que legroupement —~N@par comparaison avec les spectres
spectres des produits de reéaction de la phtaloegani qy 2 4-dichloronitrobenzenel®? et du para-

d'or avec les thiolates different de celui de lapjtrophénol®3.

phtalocyanine d'or par I'apparition de
00 200 400 600

NaSPhNO2 ——(O2NPhS)2 ——(CH3S)2_DMSO CH3SNa_DMSO

3. Résultats et discussion

4
200 00 600 800

Figure 3: spectres UV-visible des disulfures (R&)des sulfures de sodium (NaSR) dans le domaide-200 nm.

Tableau I: Bandes remarquables du domaine de fréquences-2800 cim.

AuPc AuPc(SChPh) AuPc(SPh) AuPc(SPhNQ), AuPc(SEt) AuPc(SMe) Attributions
- - - - 434 F 432 F

462 f - 466 f - -
- 473 f 473 m 470 f - -
511 m 510 m 509 m 511 m 491 TF 493 TF
530 f 530 tf 530 tf 530 f - -
- - - - 552 F 552 F
575 F 574 m 574 m 574 m - -
- 646 tf 645 tf 645 F 701 f 700 m vC-S
718 TF 719 TF 720 TF 720 TF 717 m 716 F yC-H
- - - - 731F 729 F
757 F 757 F 757 F 757 F 752 m 752 F 8 du cycle pyrrole
773 f 774 F 772 F 771 F - -
- 827 m 827 m 827 m 868 m 874 m
915 TF 915 TF 914 TF 914 TF 911 tf 916 m Vau-N4
1166F 1168 F 1167 F 1168 F 1093 m 1092 m vC-N
- 1200 m 1200 f 1203 tf 1118 F 1119 F
1291 F 1292 TF 1290 TF 1291 TF 1276 m 1277 f vC-C
1330 TF 1330 TF 1330 TF 1329 TF 1320F 1322 f vC-N
1351 F - - - - -
- 1467 m 1467 m 1469 m 1473 f 1468 m
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3.2. Spectrométrie d’absorption électronique phtalocyanine d’or et ceux des complexes en solutio
Les longueurs d’'onde des maxima d'absorption sondans le DMF, en présence d'un exces du ligand
regroupées dans legbleaux Il etlll . Les figures 4 correspondant.

a 8 présentent les spectres UV-visible de la

Tableau II: Longueurs d’'onde des bandes des complexes etiosotians le DMF

Mg OUA (z_z% (NM) Ae(NM) Le(NmM) Xe(nm)
AuPc 688 616 - 351
AuPc(SCHPh) 687 615 573 363
AuPc(SPhNQ), 687 616 566 366
AuPc(SPhy 686 613 568 363
AuPc(SCHCHz)2 688 616 573 353
AUPCcSCH) 687 615 573 363

135
1.15 - |
0.95 -
0.75 -
0.55 -
0.35 -

0.15 4

005550 400 500 600 700 800 900

AuPc_ DMF  ----- AuPc + O2NPhSNa_DMF

Figure 4: spectres UV-visibles de la AuPc et de AuPc,NRhSNa dans le DMF.

12 4

300 400 500 600 700 800 900

----- AuPc(PhCH2S)2_DMF

AuPc_DMF

Figure 5: spectres UV-visibles de la AuPc et de AuPc €RfSNa dans le DMF.

A.S. Bawa et al 47



J. Soc. Ouest-Afr. Chim. (2017) 044; 43- 50

T T T T T ]
300 400 500 600 700 800 900

AuPc_DMF  ----- AuPc + PhSNa_DMF

Figure 6: spectres UV-visibles de la AuPc et de AuPc $Ra dans le DMF.

=
>
J

Figure 7: spectres UV-visibles de la AuPc et de AuPc +@HSNa dans le DMF.

Figure 8: spectres UV-visibles de la AuPc et de AuPc +%Mha dans le DMF.

A.S. Bawa et al
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Tableau Il : Longueurs d’onde (nm) des maxima d'absorptich@enplexes en solution dans le DMSO.
AQ OUX (z—z% (NM) Xe(nm) Ae(Nm) As(nNm)
AuPc 690 619 - 353
AUuPc(SCHPh) 689 617 568 356
AuPc(SPhNQ), 689 615 566 367
AuPc(SPh) 689 617 566 356
AUuPCc(SCHCHa), 689 618 577 363
AUuPCc(SCH), 689 617 576 356

Les spectres des complexes thiolates obtegnus pcomplexes portant les ligands axiaux. Nous
réaction de AuPc avec les ligands RS = CH-, I'attribuons a un transfert de charges AuLax.
CHsCHz-, GsHs-, PhCH-, et QNPh-) possedent
toutes les bandes caractéristiques des MPcs. En
outre, ils présentent une nouvelle bande de transit :
vers 570 nm. Le changement de solvant ne modifiéL Conclusion
pas ces résultats. Ce travail nous a permis de préparer et k&iso

Le maximum autour de 353 nm dans le spectrg§oys forme solide une série de complexes de la
de AuPc se déplace légerement vers les grandegtalocyanine d'or avec les ligands RR = CH,
longueurs  d'ondes. Ce déplacement pourrailCH,CH,-, CsHs-, PhCH-, et GNPh-). Les composés
s’expliquer par des interactions entre les orbstelles  ont été étudiés par spectrométries optique et
ligands et celles du macrocycle AuPc. En effet, lajiprationnelle : I'analyse des résultats
fixation des ligands en position axiale engendr® despectrométriques nous permet d’obtenir des résultat

interactions entre les orbitales 3p du soufre ke nouveaux et confirme des résultats de travaux
de I'or. Ce qui pourrait occasionner une décroissan gntérieurs.

en énergie de la bande de transition B comme c’est
le cas dans le complexe du benzénethiolate de zinc La bonne résolution des spectres infrarouges
mononucléairé4. atteste que les composés obtenus sont suffisamment
Dans des travaux déja réalisés sur des coemlexpropres. Aussi, la présence de bandes de vibration
de MPc portant les ligands axiaux, la spectrométri@ttribuables aux vibrations des ligands axiauxsdan
optiqgue a permis de différencier les complexedes spectres des complexes, confirme que les
hexacoordinés des pentacoordinés. Les spectres désctions attendues ont éte realisees.
complexes pentacoordinés (MPcL) dans le DMSO
présentent une bande Q large et dédoublée. C?ﬁe
caractéristiques spectrales ont été observéeglagec
composés tels que FePdt], FePcSR®!, FePcHO
171 et FePcPY¥®. Ceux des complexes

L'analyse des spectres optiques a permis de
ttre en évidence une bande de transition avec
transfert de charges Aw» Lax; aucune bande de
transition l.x — Pc n'a pu étre observée. Ceci
pourrait s’expliquer par le fait que le métal cahtre
sposerait pas d'orbitale « d » vide pouvant servi

hexacoordinés ne présentent qu’'une seule bande gj o o
. L 139] P 9 intermédiaire pour une telle transition. Ce résul
non dédoubléB?l,

; . o onfirme que les transferts de charges entre dadig
En ce qui concerne les composés de réacdon
[

AUPC avec les ligands que nous avons utilisés xial et le macrocycle se fait avec l'assistance
9 q ' d'orbitales « d » vides du métal central. Nos riégsil

2p23trraelg u&e(:)ut;ar;dne (;% dﬂ?snondsedoﬁglﬁss dsg; lﬁ: yermettent de conclure gue les composés de réaction
b : 9 > COMPOSER AuPc avec les ligands que nous avons utiligés so

obtenus sont des complexes hexacoordinés. Ce qYLs complexes hexacoordinés :  (AuPC[SIGH

est prévisible, étant donné I'affinité marquée’'de | AUPC[SCHCH]>, AUPC[SPh], AuPC[SCHPh}, et

0, 21]
pour le soufre 1 . . AUPc[SPhNQ];). Deux ligands se fixeraient sur le
Les travaux sur les composés hexacoordiné

P X r%étal central, de part et d'autre du plan du
obtenus par réaction de AuPc avec les ligand P P
; . L acrocycle.
phosphines et phosphites, mettent en évidence une
transition avec transfert de charges du métal aentr
vers le ligand axial Au— L ?2. Dans le présent 5. Références ) . .
travail, nous observons aussi une nouvelle bande d&X. Bayo, A. Saba, G. V. Ouédraogo, G. Terzian Hanlian,

transition autour de 570 nm dans les spectres d §%gvze)ezs7iui)gt_'£%ees de la ferrophtalocyanineMal. Struct.
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