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Resumé : Nous présentons dans ce travail, la synthèse et la caractérisation d'un nouveau complexe β-octa-substitué de la 

phtalocyanine de zinc à partir du complexe [ZnPc(CO2H)8]. L'analyse élémentaire confirme l’obtention d’un composé de 

formule C64H36N12O12S4Zn avec une bonne pureté. Les spectres de spectrométries vibrationnelles (IR et Raman) mettent 

en évidence non seulement les bandes de vibrations caractéristiques des phtalocyanines, mais également celles des 

groupements fonctionnels situés à la périphérie du complexe. En spectrométrie photoélectronique par rayons X (XPS), 

les valeurs des énergies de liaison traduisent la présence du soufre des groupements R-SH ; ce qui confirme la présence 

de la liaison S-H dans le composé de réaction. La spectrométrie par résonance magnétique nucléaire 13C à l'état solide 

(RMN 13C) permet de faire une bonne corrélation entre les différents carbones et la structure que nous proposons.  

Mots clés : Phtalocyanine de zinc octa-substituée, acide carboxylique, 4-aminothiophénol, spectrométrie vibrationnelle, 

RMN 13C, XPS. 

 

Synthesis and study of the physicochemical properties of a periphery substituted 

zinc phthalocyanine complex: [ZnPc(CO2H)4(COATP)4] 

 

ABSTRACT: Synthesis and characterization of a new β-octa-substituted zinc phthalocyanine complex from the 

[ZnPc(CO2H)8] complex are reported in this work. Compound of general formula C64H36N12O12S4Zn with good purity is 

obtained and confirmed by elemental analysis. The vibrational spectrometry spectra (IR and Raman) attest not only the 

characteristic vibration bands of phthalocyanines, but also those of functional groups located at the complex periphery. 

In X-ray photoelectron spectrometry (XPS), the values of the binding energies prove the presence of the sulfur of R-SH 

groups; which confirms the presence of the S-H bond in the reaction compound. Solid-state 13C Nuclear Magnetic 

Resonance Spectroscopy (13C NMR) makes possible establishment of a good correlation between the various carbons and 
the proposed structure.  

 

Keywords: Octa-substituted zinc phthalocyanine, carboxylic acid, 4-aminothiophenol, vibrational spectrometry, 13C 

NMR, XPS. 
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1. Introduction  

Les complexes de phtalocyanines (Figure 1) sont des 

composés synthétiques qui ressemblent aux 

porphyrines naturelles telles que l'hémoglobine, les 
chlorophylles, les coenzymes, les cytochromes, etc. 

Leur stabilité chimique et thermique élevée, leur 

flexibilité structurelle exceptionnelle et leurs 
propriétés physico-chimiques les rendent 

particulièrement attractifs dans divers domaines 

applications comme la nanotechnologie [1, 2], la 
thérapie du cancer [3, 4, 5, 6, 7, 8, 9], la conversion de 

l'énergie solaire [10, 11, 12] et surtout la photocatalyse 
[13, 14, 15, 16, 17]. 

Cependant, l'un des problèmes inhérents à l'étude des 

métallophtalocyanines (MPcs) est leur faible 
solubilité dans la plupart des solvants courants. Cela 

est dû à la forme de ces molécules qui permet, à l'état 

solide, la formation d'empilements moléculaires très 

stables et imperméables aux solvants. 

L’ingénierie chimique a permis, à travers la 

substitution des hydrogènes périphériques par des 

groupements chimiques (-COOH, -SO3H...), de 

moduler certaines de leurs propriétés comme la 
solubilité ; ce qui a pour conséquence 

l’élargissement de leur champ d'application dans des 

domaines tels que le domaine biomédical [14-16]. 

Des travaux récents sur l'association de MPcs avec 
des nanoparticules métalliques, où le MPc agit 

comme un collecteur de lumière grâce à son 

coefficient d'absorption molaire élevé (ε > 105 L mol-

1 cm-1 dans la région rouge du spectre) ont créé un 
nouvel intérêt pour la synthèse de complexes 

possédant des groupements fonctionnels capables de 

se lier à la surface de nanoparticules [18-19]. L'enjeu 
majeur pour les chercheurs est donc de synthétiser 

des complexes suffisamment solubles présentant en 

même temps un groupement fonctionnel servant de 

point d'attache sur une nanoparticule. Parmi eux, 
ceux de la phtalocyanine avec le zinc comme métal 

central occupent une place de choix, notamment pour 

les applications biologiques du fait de leur propriété 
(grande stabilité, bonne absorption dans le proche IR 

où la pénétration tissulaire de la lumière est la 

meilleure) [20-22]. La présence du zinc permet 
également l'utilisation de la spectrométrie RMN 

comme technique de caractérisation grâce à ses 

propriétés diamagnétiques. 

Dans ce travail, nous avons préparé et caractérisé un 

nouveau complexe de la phtalocyanine de zinc 
[ZnPc] possédant deux types de fonctions différentes 

à la périphérie du macrocycle, plus précisément : 

quatre fonctions acides carboxyliques qui peuvent 
servir à améliorer la solubilité dans les phases 

aqueuses [13, 16] et quatre fonctions thiols non 

seulement pour leurs propriétés biologiques 

intéressantes mais aussi comme points d'attache 
potentiels sur d’autres entités [23-25]. Ces deux types 

de substituants sont en position β à la périphérie du 

macrocycle. Il est à noter que jusqu'au début de ce 
travail, à notre connaissance, il n'existait pas de 

phtalocyanine de zinc qui réunissait à la fois ces deux 

groupements fonctionnels à sa périphérie.  

Dans cet article, nous rapportons la synthèse et de 
l'étude par des techniques telles que l'analyse 

élémentaire, les spectrométries vibrationnelles (IR et 

RAMAN), XPS, la spectrométrie UV-Visible et la 

RMN 13C à l'état solide de ce nouveau complexe. 
L’ensemble des résultats obtenus permettent une 

meilleure connaissance de ce complexe pour de 

futures applications. 

 

Substituants en position bêta
Substituants en position alpha

 

 

Figure 1 : Structure de base des complexes de phtalocyanine où M et R sont respectivement le métal central 

et le substituant périphérique 



J. Soc. Ouest-Afr. Chim. (2023) 052; 44 - 55 

 

L. Tarpaga et al 46 

2. Matériels et méthodes 

2.1. Matériels 

Le dianhydride pyromellitique (97%), l’acétate de 

zinc (II) tétrahydraté (>99%), l’urée (>99%), 
l’heptamolybdate d'ammonium tétrahydraté (>99%), 

l’éthanol (>99,8%), le méthanol (>99,8 %), l’acétone 

(>99,8%), l’acide chlorhydrique (>99%), 
l’hydroxyde de sodium (>98%), le nitrobenzène (> 

99%), l’anhydride acétique (>99,5%), le 

dichlorométhane (>99, 8 %), l'acide chlorhydrique 
(>99 %), le diméthylformamide (DMF) (>99,9 %) et 

le diméthylsulfoxyde (DMSO) (>99,9 %) ont été 

obtenus auprès d'Aldrich tandis que le 4-

aminothiophénol (ATP) (>97 % ) et le tamis 
moléculaire 4 Å (99 %) ont été reçus d'Alfa Aesar. 

Sauf indication contraire, tous les réactifs et solvants 

ont été utilisés sans purification supplémentaire. 
2.2. Synthèses 

2.2.1. Stratégie de synthèse 

                  Diverses stratégies de synthèse de MPcs  

 

fonctionnalisées par des amides à partir des 

phtalocyanines carboxylées [MPc(CO2H)n] existent 

dans la littérature [26-29]. Cette fonctionnalisation des 
[MPc(CO2H)n] passe par une activation de la 

fonction acide carboxylique en utilisant par exemple 

le chlorure de thionyle [27], le 
dicyclohexylcarbodiimide ou DCC [28] , etc. Ce type 

de réaction est difficile à contrôler car tous les 

groupements périphériques COOH vont réagir 

(Figure 2). 

 La fonctionnalisation périphérique du ZnPc avec 

des fonctions soufrées a été développée pour des 

applications en milieu biologique et pour la 

conception de nanomatériaux hybrides [23-34] ; mais 
seuls quelques-uns de ces travaux rapportent la 

synthèse de complexes avec des fonctions thiols 

libres accessibles [35-41]. La plupart du temps la 
fonction thiol est déjà engagée dans une nouvelle 

liaison. Pourtant, ces fonctions présentent un bon 

potentiel pour la synthèse de matériaux hybrides. 

 

 
A. Fonctionnalisation de [CoPc(CO2H)8] en utilisant le Chlorure de thionyle [27] 

 

B. Fonctionnalisation de [CuPc(CO2H)4] en utilisant le DCC [28] 

 

Figure 2: Exemples de voies de synthèse de complexes amidiques dans la littérature 
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Dans le but obtenir en même temps les fonctions 

thiols et acides carboxyliques sur un même noyau, 

nous avons choisi de préparer en amont l’anhydride 
[ZnPc(C2O3)4] du complexe acide [ZnPc(CO2H)8]. 

Ce complexe anhydride est mis en réaction avec le 4-

aminothiophénol (ATP) pour obtenir le complexe 

amide [ZnPc(CO2H)4(COATP)4] (Figure 3). 

Cette stratégie de synthèse garantit que la 

fonctionnalisation du complexe n'est pas aléatoire 

car chaque fonction anhydride doit réagir avec un 
groupe amino de l'ATP. Le mécanisme réactionnel 

adapté de la littérature [42] est présenté ci-dessous. 

2.2.2. Préparation de la phtalocyanine de zinc 

octaacide [ZnPc(CO2H)8] 

Nous avons préparé et purifié [ZnPc(CO2H)8]  

comme décrit dans la littérature [16]. 

2.2.3. Préparation de la phtalocyanine de zinc amide 

[ZnPc(CO2H)4(COATP)4] 

Synthèse du complexe intermédiaire anhydride 

[ZnPc(C2O3)4] 
Cette étape a été réalisée sous atmosphère sèche 

d'argon compte tenu de la forte réactivité du produit 

vis-à-vis des traces d'eau : 0,5 g (5,37.10-4 mol) de 
[ZnPc(CO2H)8] a été introduit dans 15 mL 

d'anhydride acétique et la solution est portée au 

reflux pendant 72 heures. Le milieu réactionnel 

évolue de la couleur verte à la noire à la fin du reflux. 
Après refroidissement de la solution, 20 mL 

d'acétone séchée sur tamis moléculaire y ont été 

ajoutés ; le mélange est laissé au repos pendant 5 
heures. 

a) anhydride acétique, 72 heures, reflux b) ATP, DMF, 72 heures,70°CN
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A. Schéma global de synthèse du complexe amide de zinc [ZnPc(CO2H)4(COATP)4] 

 

[ZnPc(C2O3)4]

[ZnPc(CO2H)4(COATP)4]  
B. Schéma du mécanisme réactionnel de synthèse du complexe amide de zinc [ZnPc(CO2H)4(COATP)4] 

 

Figure 3: Voie de synthèse du complexe amide de zinc [ZnPc(CO2H)4(COATP)4] et mécanisme 
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Le précipité noir isolé après filtration est rincé à 

l'anhydride acétique puis lavé abondamment à 

l'acétone sèche. Rendement env. 65 % (≈300 mg) 
Macide = 930,01 g.mol-1 ; Manydride = 857,93 g.mol-1. 

Synthèse de la forme amidique 

[ZnPc(CO2H)4(COATP)4] 

Un mélange de 0,1 g (10-4 mol) de [ZnPc(C2O3)4] 

et de 4-aminothiophénol 0,2 g (10-3 mol) en excès est 
introduit dans 10 mL de DMF sec et chauffé à 70°C 

pendant 72 heures. Au début du chauffage, le milieu 

réactionnel est de couleur vert foncé. En fin de 

synthèse, le mélange obtenu est refroidi à 
température ambiante ; le produit est précipité dans 

20 mL de dichlorométhane puis récupéré par 

filtration. Le solide isolé est abondamment lavé au 
dichlorométhane puis à l'acétone et séché à l'air. 

Nous obtenons une poudre noire avec un rendement 

de 55% (≈87 mg) Mamide= 136,73 g.mol-1. [Anal. 
Calculée pour C64H36N12O12S4Zn: C/H, 21; C/N, 4.5; 

N/H, 4.6; Trouvée: C/H, 19.1; C/N, 4.7; N/H, 4.1; 

FT-IR (ATR) νmax/cm-1: 727 (C-H), 1570 (N-H 

amide), 1715 (C=O amide) ; Raman νmax/cm-1: 645 
(C-S aryl), 682 (βC–H), 745 (δC–H pyrrole), 1500 

(C=N) ; RMN 13C (état solide) δ/ppm: 165.2 (-

CONH), 149.5 (CB), 117.5 (CATP); UV-Visible λ/nm : 

DMF (710, Q ; 368, B); DMSO (711, Q ; 375, B).] 

2.3. Appareillages 

2.3.1. Analyse élémentaire 

Les résultats de l'analyse élémentaire ont été 

obtenus en utilisant un analyseur de combustion 

éclair Perkin Elmer 2400 série II. La combustion de 
l'échantillon a été réalisée sous-alimentation en 

oxygène suivie d'une séparation par chromatographie 

en phase gazeuse sous courant d'hélium en gaz 
simples CO2, H2O et N2 pour une détection 

catharométrique. 

2.3.2. Spectrométries vibrationnelles Infrarouge et 

Raman 

Les spectres IR ont été enregistrés à partir des 

poudres échantillons à l'aide d'un spectromètre de 
type Bruker TENSOR 27, diamant ATR. Les 

spectres RAMAN ont été obtenus avec les mêmes 

poudres des échantillons. Le spectromètre Raman 
(HoribaJobin Yvon HR800) avec un laser de 

longueur d'onde de 638 nm a été utilisé pour 

l'acquisition spectrale. 

2.3.3. Spectrométrie d'absorption optique 

Les spectres UV-visible ont été enregistrés à l'aide 

d'un spectromètre de type 190 DES (Double Energy 

System) à partir des composés dissous dans le DMF 

et dans le DMSO. 

2.3.4. La résonance magnétique nucléaire 13C à l'état 

solide (13C RMN) 

Les échantillons ont été caractérisés à l'aide d'un 

spectromètre Bruker Avance 400 III HD 
fonctionnant à des champs magnétiques de 9,4 T. Les 

échantillons ont été incorporés dans des rotors en 

zircone de 3,2 mm et ont été centrifugés à 10 kHz à 

298 K. Les spectres RMN CP 13C (Cross-
Polarisation) MAS (Magic Angle Spinning) ont été 

enregistrés avec un délai de recyclage de 2 s et un 

temps de contact de 2 ms. Les déplacements 
chimiques ont été référencés au TMS. Les 

attributions des déplacements chimiques 13C de nos 

échantillons ont été faites par analogie avec des 
travaux antérieurs publiés dans la littérature sur des 

complexes similaires (en solution) et notamment en 

estimant les déplacements chimiques 13C avec le 

logiciel ChemDraw Ultra (Chemical Structure 

Drawing Standard). 
 

2.3.5. Spectrométrie photoélectronique à rayons X 

(X-Ray Photoelectron Spectrometry, XPS) 

Les spectres d'émission de photoélectrons ont été 

enregistrés à l'aide d'une source monochromatique 
Al Kalpha (hν = 1486,6 eV) sur un système 

ThermoScientific K-Alpha. La taille du spot 

radiographique était d'environ 400 µm. L'énergie de 
passage a été fixée à 30 eV avec un pas de 0,1 eV 

pour les niveaux de cœur et de 160 eV pour le spectre 

de survol (pas de 1 eV). L'étalonnage de l'énergie du 
spectromètre a été effectué à l'aide des raies 

photoélectroniques Au 4f7/2 (83,9 ± 0,1 eV) et Cu 

2p3/2 (932,8 ± 0,1 eV). Les spectres XPS ont été 

enregistrés en mode direct N (Ec) et le signal de fond 
a été supprimé en utilisant la méthode de Shirley. 

Le pistolet d'inondation a été utilisé pour neutraliser 

les effets de charge sur la surface supérieure. 

3. Résultats et discussion 

3.1. Spectrométries vibrationnelles Infrarouge et 

Raman  

Le passage de la forme acide, à la forme anhydride 
puis à la forme amide du complexe de zinc se traduit 

dans le spectre infrarouge par l’apparition de 

nouvelles bandes de vibration, la disparition de 
certaines bandes de vibrations du produit de départ 

(Figure 4), et la modulation des intensités relatives.  
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Le domaine 700 à 1300 cm-1, correspondant aux 

vibrations de déformations des liaisons C-H hors et 

dans le plan du macrocycle, est peu perturbé par les 
réactions à la périphérie du macrocycle. L'intensité 

de la bande γC-H à 727 cm-1 sur le spectre de 

[ZnPc(CO2H)8] diminue avec les réactions à la 
périphérie de ce complexe acide. Elle est même 

observée à 735 cm-1 sur le spectre du produit final, le 

complexe amide [ZnPc(CO2H)4(COATP)4]. Ce 
domaine est surtout marqué par une meilleure 

résolution des bandes de [ZnPc(C2O3)4] et de 

[ZnPc(CO2H)4(COATP)4] par rapport à celles du 

complexe acide. Ceci est probablement dû à une 
diminution des interactions hydrogène 

précédemment causées par les groupes acides 

carboxyliques [43-47]. 

Les vibrations des liaisons C-C et C-N apparaissent 
dans l’intervalle 1300 à 2000 cm-1. Dans ce domaine, 

nous avons principalement observé la perturbation 

de la bande de vibration νC=O. Elle a d'abord été 

observée à 1696 cm-1 sur le spectre de 
[ZnPc(CO2H)8], puis dédoublée à 1848 cm-1 et 1770 

cm-1 sur le spectre de [ZnPc(C2O3)4], et enfin elle 

apparaît sous la forme d’une seule bande à 1715 cm-

1 dans le spectre du complexe amidique [17].  
 

Sur le spectre du complexe amide 

[ZnPc(CO2H)4(COATP)4], une nouvelle bande 

apparaît à 1570 cm-1. Elle est attribuable à une 
vibration de déformation de la fonction N-H amide 

par analogie à celle donnée dans la littérature [44, 45]. 

Ces résultats militent en faveur de la formation du 

complexe recherché [ZnPc(CO2H)4(COATP)4] 

(Figure 4). 

Nous avons effectué une caractérisation 

complémentaire par spectroscopie Raman afin de 

mettre en évidence certaines vibrations non actives 

en spectroscopie infrarouge. 

Le spectre Raman de [ZnPc(CO2H)8] en 

comparaison avec celui de 

[ZnPc(CO2H)4(COATP)4] (Figure 5) montre la 
présence de bandes caractéristiques du squelette 

phtalocyanine. La bande intense à 1500 cm-1 

observée dans tous les spectres correspond à la bande 
de vibration d'élongation du groupement pyrrole du 

macrocycle phtalocyanine [25, 45]. L'intensité de la 

bande de vibration à 1320 cm-1, correspondant à une 

bande de vibration d'élongation du noyau isoindole 
[45, 46], diminue dans le spectre de 

[ZnPc(CO2H)4(COATP)4]. Le pic à 1110 cm-1 a été 

attribué à une superposition des bandes νC=C et δC–
H [27, 28]. La bande observée à 672 cm-1 a été attribuée 

à la vibration βC–H du macrocycle par analogie à 

celle observée à 670 cm-1 par Imadadulla M et al. 

dans le spectre Raman d’une phtalocyanine de cobalt 
[48]. Cette bande s'est déplacée à 682 cm-1 avec la 

formation du complexe amide. Les bandes à 720 cm-

1 et 745 cm-1 sont respectivement attribuées à des 
vibrations de déformation hors du plan de la fraction 

δC–H pyrrole du macrocycle phtalocyanine [41, 43]. La 

nouvelle bande de vibration qui apparaît autour de 
645 cm-1 dans le spectre du complexe amide a été 

attribuée à la vibration de la liaison aryle νC-S [41, 43]. 

Ces résultats confirment ceux de la spectroscopie 

infrarouge et mettent en évidence la présence du 
groupement ATP dans le complexe obtenu 

[ZnPc(CO2H)4(COATP)4]. Cependant, nous n’avons 

pas pu observer la bande de vibration –SH. 

 

Figure 4 : Spectres Infrarouge des complexes [ZnPc(CO2H)8], [ZnPc(C2O3)4] et [ZnPc(CO2H)4(COATP)4] 
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Figure 5 : Spectres Raman des complexes [ZnPc(CO2H)8] et [ZnPc(CO2H)4(COATP)4] 

3.3. Spectrométrie photoélectronique à rayons X 

(XPS) 

Nous avons réalisé un spectre haute résolution dans 

la région S2p (Figure 6). Les valeurs des énergies de 

liaison à 163,3 eV et 164,6 eV sont attribuées 
respectivement aux orbitales 2p3/2 et 2p1/2 du soufre 

(S) dans les groupes R-SH [49, 50]. Ce résultat qui 

traduit la présence de la liaison S-H dans le composé 
de réaction renforce ceux déjà en notre 

possession. Les énergies à 164,3 eV (2p3/2) et 165,5 

eV (2p1/2) correspondent à une très faible 

contribution d'une liaison disulfure [49, 50]. Ceci peut 
s’expliquer par une oxydation fortuite du complexe 

lors de son introduction dans la chambre XPS. 
 

 

 
Figure 6 : Spectre XPS haute resolution S2p 

[ZnPc(CO2H)4(COATP)4] 

3.4. La résonance magnétique nucléaire 13C à l'état 

solide (13C RMN) 

La caractérisation des matériaux par RMN permet 

d'obtenir des informations sur l'environnement 

chimique des éléments cibles à une échelle très locale 
(atomes ou groupements chimiques voisins). Pour les 

systèmes complexes, la RMN 13C est généralement 

plus informative que la RMN 1H, mais son 
applicabilité peut être entravée par sa faible 

sensibilité.  

En ce qui concerne les complexes de phtalocyanines, 

leur faible solubilité dans la plupart des solvants 

limite leur étude en solution. C’est ce qui explique la 
rareté des données RMN 13C dans la littérature sur 

ces composés.  

Dans une telle situation, la RMN CP-MAS 13C en 

phase solide peut être un outil particulièrement 
adapté, car elle est généralement utilisée pour une 

meilleure compréhension de la structure des poudres 

polycristallines, des cristaux ou des composés 

insolubles. Nous l’avons utilisée ici pour étudier les 
complexes de phtalocyanines synthétisés (Figure 7). 

Les déplacements chimiques déterminés et leurs 

attributions sont reportés dans le tableau I. 

Le spectre du complexe acide [ZnPc(CO2H)8] 
montre le déplacement chimique 13C du carbone de 

la fonction acide carboxylique à 168,5 ppm, qui est 

remplacé par un pic à 165,5 ppm dans le spectre de 

l'amide [ZnPc(CO2H)4(COATP)4] et attribué au 

carbone de la fonction amide.  

Ces résultats, qui sont cohérents avec ceux de la 

littérature [51, 52] et les estimations faites sur 

ChemDraw Ultra, constituent une preuve concluante 
de la formation du complexe 

[ZnPc(CO2H)4(COATP)4]. 
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Figure 7: Spectres RMN CP-MAS 13C des complexes 
[ZnPc(CO2H)8] et [ZnPc(CO2H)4(COATP)4] 

Tableau I: Déplacements chimiques 13C des 

complexes. Les atomes de carbone sont identifiés par 

les lettres A à E selon la Figure 7. 

         

Déplacements chimiques (ppm) 

 

Attributions 

C
o

m
p

le
x

e
s 

Carbone Estimations Obtenus 
 

[Z
n

P
c(C

O
2 H

)
8 ] 

 A 172 168.5 Cacid 

B 132.9 149.5 CB 

C 140.3 135.5 Cpyrrol 

D 129.1 125.4 CD 

E - - - 
[Z

n
P

c(C
O

2 H
)

4 (C
O

A
T

P
)

4 ] 

A 172 - Cacid 

A’ 165.2 165.5 Camide 

B 137.5 149.5 CB 

C 135 135.5 Cpyrrol 

D’ 130.8 130.5 CD’ 

E 129.4 117.5 CATP 

 

Les déplacements chimiques 13C des carbones C(C) 
(135,5 ppm), C(D) (125,47 ppm) et C(D') (130,5 ppm) 

obtenus pour chaque complexe sont également en 

accord avec les résultats des estimations effectuées 
avec le logiciel ChemDraw Ultra. Ces résultats sont 

similaires à ceux obtenus par Pushkarev VE et al. [53] 

lorsqu’ils ont étudié un dérivé de la phtalocyanine de 

magnésium (MgPc) par RMN 13C en solution dans 
du tétrahydrofurane deutéré. En effet, le C(C) et le C(D, 

D’) dans le complexe MgPc résonnent respectivement 

à 139,5 ppm et 124,8 ppm. Quant au déplacement 

chimique du carbone C(B), l'estimation avec le 
logiciel nous donne une valeur de 137,5 ppm alors 

que Pushkarev VE et al. ont montré que ce carbone 

résonne à 144 ppm ce qui nous a amené à attribuer le 
pic observé à 149,5 ppm au C(B). Le pic à 117,5 ppm, 

observé uniquement sur le spectre du complexe 

amide, a été attribué au déplacement chimique des 
carbones aromatiques (E) des substituants 4-

aminothiophénol. 

3.5. UV-Visible 

Les spectres UV-visible des complexes 

enregistrés à partir des solutions du composé dissous 

dans le DMF et dans le DMSO montrent : la bande 

de transition π →* ou bande Q et la bande B ou 
bande de Soret avec des coefficients d’absorption 

molaires élevés qui sont tous caractéristiques des 

métallophtalocyanines [25]. Les longueurs d'onde et 

les coefficients d’absorption des bandes de transition 
enregistrées au maxima d'absorption sont regroupés 

dans le tableau II.  

Lorsque nous effectuons une étude comparative des 

spectres des complexes dans le DMSO (Figure 9), les 
bandes caractéristiques (B et Q) des complexes de 

phtalocyanine sont toujours présentes. La bande Q 

apparaît à 711 nm dans tous les spectres des 

complexes préparés ; ce qui traduit une faible 
influence des modifications à la périphérie sur celle-

ci. Quant à la bande B, elle est observée à 375 nm 

dans les spectres des complexes [ZnPc(CO2H)8] et 
[ZnPc(CO2H)4(COATP)4] et à 365 nm dans le 

spectre du complexe [ZnPc(C2O3)4].  

Dans le DMF, les spectres UV-Visible des 

complexes (Figure 8) montrent une bande B à 368 

nm et une bande Q observée autour de 710 nm. La 
position et l'intensité des maxima d'absorption de ces 

spectres sont peu influencées par les modifications à 

la périphérie des complexes. Mais, dans le spectre du 
complexe [ZnPc(CO2H)4(COATP)4], l'intensité de la 

bande B augmente considérablement tandis que la 

bande Q s'élargit ; cela pourrait s'expliquer par la 
présence de fonctions thiol qui favoriseraient la 

formation de ponts disulfures en solution (les 

spectres ont été enregistrés en milieu ambiant) [13], 

augmentant ainsi les interactions intermoléculaires.  

Nous pouvons conclure après exploitation de ces 
résultats que nous avons dans ces solutions des 

complexes de la métallophtalocyanine et que la 

structure macrocyclique de ces complexes s’est 
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maintenue pendant les différentes étapes de la 

synthèse de [ZnPc(CO2H)4(COATP)4]. 

Tableau II : Longueurs d'onde et coefficients 

d’absorption molaires (ε) aux maxima d'absorption 
des spectres UV-visible des solutions des complexes 

dans le DMF et dans le DMSO 

  Complexes 

Solvants 
 

(nm) 
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n
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c(C

O
2 H

)
8 ] 

 

[Z
n
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c(C

2 O
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DMF  


Q
 710 710 

  
710 


B
 368 368 368 

ε (10
5
 mol

-1 
L) cm

-1
) 3.7 4.1 2.8 

  
DMSO 


Q
 711 

  
711 

  
711 

  


B
 375 365 375 

ε (10
5
 mol

-1 
L) cm

-1
) 4.1 4.3 3.6 

 

 

Figure 8: Spectres UV-Visible des complexes 

[ZnPc(CO2H)8], [ZnPc(C2O3)4] et 

[ZnPc(CO2H)4(COATP)4] en solution dans le DMF 

 

Figure 9: Spectres UV-Visible des complexes 

[ZnPc(CO2H)8], [ZnPc(C2O3)4] et 

[ZnPc(CO2H)4(COATP)4] en solution dans le 

DMSO 

4. Conclusion 

Nous avons préparé et isolé pour la première fois, 

une phtalocyanine amidique de zinc portant quatre 

fonctions acides carboxyliques et quatre fonctions 

thiols [ZnPc(CO2H)4(COATP)4] ; la voie de synthèse 
choisie nous a permis d’obtenir un composé 

suffisamment pur confirmé par la bonne corrélation 

entre les résultats de l’analyse élémentaires et les 

valeurs calculées. 

Le spectre d'absorption électronique montre les 

bandes d'absorption caractéristiques des MPcs, avec 

des coefficients d’absorption molaire élevés (dans la 

gamme 3-4.105 mol-1.L.cm-1). 

En spectrométrie vibrationnelle infrarouge, la 
présence de la bande caractéristique de la fonction 

amide à 1570 cm-1 atteste que le couplage amidique 

a eu lieu et que le composé attendu s’est formé. Les 
résultats de la spectrométrie Raman mettent en 

évidence la fonction C-S et confirme les résultats de 

la spectrométrie vibrationnelle IR. Les résultats XPS 
mettent en exergue les fonctions thiols dans le 

nouveau complexe et renforcent les conclusions 

précédentes. Enfin, la RMN 13C CP MAS à l'état 

solide a mis également en évidence les carbones des 

fonctions acide et amide.  

L’adjonction de tous ces résultats nous permet de 

conclure que le composé recherché a été bien obtenu. 

En perspective, la caractérisation par d’autres 
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techniques va se poursuivre pour description plus 

approfondie de la structure du composé. 
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