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Le b u t  de ce  t r a v a i l  e s t  l a  m i s e  en é v i d e n c e  d ' i n t e r -  1 
a c t i o n s  e n t r e  l ' e a u  e t  des  m o l é c u l e s  de p h t h a l o c y a n i n e s  e n  vue 

de  l e s  u t i l i s e r  comme p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  p o u r  l a  p h o t o l y s e  I 
de l ' e a u .  l 

I 

La p r e m i è r e  p a r t i e  p r é s e n t e  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s ,  a i n s i  

que c e r t a i n e s  de l e u r s  p r o p r i é t é s  p h y s i q u e s  e t  p h y s i c o - c h i m i q u e s .  

L a  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a - r o u g e  de f i l m s  de p h t h a l o c y a n i n e s  

de  magnésium, de f e r ,  de z i n c ,  de manganèse e t  de c u i v r e ,  a i n s i  

que de p h t h a l o c y a n i n e  d é m é t a l l é e  a  é t é  r é a l i s é e .  L ' i n f l u e n c e  s u r  

l e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  de d i v e r s  a g e n t s  c o m p l e x a n t s  ( e a u ,  é t h a n o l ,  

p h é n o l ,  p y r i d i n e ,  ammoniac e t  a c i d e  f o r m i q u e )  a  é t é  mesurée .  Les  

e f f e t s  o b t e n u s  dépenden t  f o r t e m e n t  de l a  n a t u r e  de 1  ' i o n  m é t a l -  

l i q u e  c e n t r a l .  I l s  s o n t  i n t e r p r é t é s  en t e r m e s  de l a  s t r u c t u r e  

é l e c t r o n i q u e  de c e t  i o n .  

Les  s o l u t i o n s  de p h t h a l o c y a n i n e  de f e r  dans l e  t é t r a -  

c h l o r u r e  de c a r b o n e  o n t  é t é  é t u d i é e s  dans l e  domaine du s p e c t r e  

v i s i b l e .  L ' a d d i t i o n  d ' e a u  ou de p y r i d i n e  m o d i f i e  f o r t e m e n t  l e  

s p e c t r e .  L e s  m o d i f i c a t i o n s  s o n t  dues à l a  f o r m a t i o n  d ' u n  com- 

p l e x e  1-1 avec  l ' e a u ,  a i n s i  que de deux comp lexes  s u c c e s s i f s  

1-1 e t  1 - 2  avec  l a  p y r i d i n e .  La c i n é t i q u e  de f o r m a t i o n  de ces  

comp lexes  a  é t é  é t u d i é e .  Les c o n s t a n t e s  d ' é q u i l i b r e  o n t  é t é  

d é t e r m i n é e s  p o u r  l e s  comp lexes  f o r m é s  avec  l a  p y r i d i n e .  
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Dans l e  p r o c e s s u s  de l a  p h o t o s y n t h e s e ,  l a  l u m i è r e  

v i s i b l e  e s t  u t i l i s é e  p o u r  décomposer l ' e a u .  L ' o x y g è n e  s e  dé-  

gage, c o n t r i b u a n t  a i n s i  a r e n o u v e l e r  l ' a t m o s p h è r e  que nous  

r e s p i r o n s .  B i e n  que n ' a p p a r a i s s a n t  pas e x p l i c i t e m e n t  dans l a  

c h a î n e  de r é a c t i o n ,  l ' h y d r o g è n e  e s t  u t i l i s é  p o u r  r é d u i r e  l e  

gaz c a r b o n i q u e  en c a r b o h y d r a t e s .  La c h a l e u r  dégagee l o r s  de l a  

c o m b u s t i o n  d u  b o i s  ou  de  t o u t  c o m b u s t i b l e  f o s s i l e  e s t  e n  f a i t  

l a  r e s t i t u t i o n  sous une f o rme  d i f f é r e n t e  d ' u n e  p a r t i e  de l ' é n e r -  

g i e  l u m i n e u s e  s t o c k é e  p a r  l e s  p l a n t e s .  La n a t u r e  u t i l i s e  donc 

l a  p h o t o c h i m i e  p o u r  emmagasiner  l ' é n e r g i e  s o l a i r e .  

L e p o u t r e  e t  DeBacker  o n t  d é c r i t  (1) l e s  p r i n c i p e s  

d u  f o n c t i o n n e m e n t  d ' u n e  p i l e  p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e  q u i  decorn- 

p o s e r a i t  l ' e a u  en h y d r o g è n e  e t  en oxygène en  u t i l i s a n t  de l a  

l u m i è r e  v i s i b l e .  Ces deux gaz p o u r r a i e n t  ê t r e  s t o c k é s  e t  b r û l é s  

p l u s  t a r d  ensemble  e t  c o n s t i t u e r a i e n t  a i n s i  une s o u r c e  d ' é n e r g i e  

d ' o r i g i n e  s o l a i r e ,  c o n v e r t i e ,  s t o c k é e ,  e t  non p o l l u a n t e .  Comme 

l ' e a u  e s t  t r a n s p a r e n t e ,  c ' e s t - à - d i r e  q u ' e l l e  n ' a b s o r b e  pas  

de l u m i e r e  dans l e  s p e c t r e  v i s i b l e ,  l e  p r o c é d é  u t i l i s e  des 

c a t a l y s e u r s ,  a b s o r b a n t  t o u s  deux dans l e  s p e c t r e  v i s i b l e ,  e t  

c a p a b l e s ,  1  ' u n  d ' o x y d e r ,  1  ' a u t r e  de r é d u i r e  1  ' eau  l o r s q u ' i l s  

s o n t  é c l a i r é s .  De t e l l e s  s u b s t a n c e s  s o n t  u t i l i s é e s  p a r  l a  n a t u r e  

dans l a  p h o t o s y n t h e s e .  Ce s o n t  l e s  c h l o r o p h y l l e s .  Ma i s  il ne 

s e r a i t  pas r é a l i s t e ,  n i  p r a t i q u e ,  de v o u l o i r  l e s  u t i l i s e r  

" i n  v i t r o " ,  c a r  ces  m o l é c u l e s  s o n t  t r è s  f r a g i l e s  e t  l e u r  e x t r a c -  

t i o n  à p a r t i r  des p l a n t e s  e s t  d é l i c a t e  e t  c o û t e u s e .  

l 



Les molécules de phthalocyanines sont une classe 

de composés dont les propriétés remarquables les rendent uti- 

lisables dans plusieurs domaines. Leur couleur intense, leur 

grande stabilité et leur faible solubilite les rendent très adap- 

tées à la teinture des fibres textiles. Leur système d'élec- 

trons délocalisês leur confère des propriétés semi-conductrices. 

La similitude de leur structure avec celle de la ch1orophyi:e 

et celle de l'hémoglobine permet de penser que leur comporte me^,: 

chimique pourrait être intéressant en biologie et en biochimie. 

Les phthalocyanines ont dont été envisagées pour devenir cata- 

lyseurs (photosensibilisateurs) de la pile dont nous avons parlé 

plus haut. 

Pour obtenir une réaction entre la phthalocyanine 

et l'eau, i l  faut que plusieurs conditions soient réunies. 11  

faut avant tout qu'il puisse exister un contact étroit entre 

la molécule d'eau et celle de colorant. Ceci est indispensable 

pour que l'énergie absorbée par la phthalocyanine puisse ensuite 

etre transmise à la molecule d'eau, provoquant finalement sa 

décomposition. La mise en évidence de l'existence d'interactions 

entre une molécule de phthalocyanine et l'eau sera donc un 

critère pour le choix des catalyseurs que nous retiendrons pour 

la pile. 

Ce travail est une étude systématique des propriétés 

de complexation de diverses phthalocyanines non substituées 

avec l'eau. L'étude des interactions entre les mêmes phthalocya- 

nines et divers agents complexants, donneurs ou accepteurs 



d ' é l e c t r o n s ,  a  également é t é  r é a l i s é e  pour f a c i l i t e r  l ' i n t e r -  

p r è t a t i o n  de nos r é s u l t a t s .  Après une première p a r t i e  p résen-  

t a n t  l e s  ph tha locyanines  e t  c e r t a i n e s  de l e u r s  p r o p r i é t é s ,  nous 

exposerons  l e s  méthodes expé r imen ta l e s  u t i l i s é e s  a i n s i  que l e s  

r é s u l t a t s  ob tenus .  Nous d i s c u t e r o n s  l e s  r é s u l t a t s  dans une 

t r o i s i è m e  p a r t i e .  Nous conc luerons  e n f i n  en suggéran t  c e r t a i n e s  

e x t e n s i o n s  à donner à ce t r a v a i l .  





1 - 1. Généralités 

Le nom de cette classe de composés organiques compor- 

te les mots "phta" et "cyan", le premier se rapportant à la 

phtalimide, dont la synthèse fut l'une des occasions acciden- 

telles de la découverte des phthalocyanines, ou à l'acide phta- 

lique, réactif de base de leur synthèse, le second se rapportant 

à une couleur bleu foncé. 

Les phthalocyanines furent découvertes par hasard 

en 1907 par Braun et Tcherniac (2) à l'état de traces bleues 

parmi les produits de la réaction de la phtalimide sur l'an- 

hydride acétique. En 1927, De Diesbach et Von der Weid isolèrent 

la phthalocyanine de cuivre à la suite d'une synthèse de phta- 

lonitrile non réussie (3). En 1928, Dunworth et Drescher exami- 

ntirent une impureté obtenue lors de la synthèse de la phtalimide 1 
à partir d'anhydride phtalique à 'l'usine de Grangemouth de 

Scottish Dyes Ltd. Cette impureté, la phthalocyanine de fer I 
avait été produite par la réaction de la phtalimide sur le 1 
revetement en fer du réacteur de verre qui avait été acciden- 1 
tellement fissuré. En 1929, Dandridge, Drescher et Thomas prirent/ 

un brevet (4). De 1929 à 1934, Linstead et son équipe travail- 

lèrent à la détermination de la structure des phthalocyanines 1 

A cause de leur faible coût de production, de leur 

grande stabilité, et de leur bonnes propriétés de teinture, les 

phthalocyanines sont devenues la première classe de colorants 

et de pigments. Les renseignements rassemblés plus haut sont 

tirés du livre de F.H. Moser et A.L .  Thomas, "Phthalocyanine 1 



Compounds", revue ecrite en 1963 et constituant un résume de 

l'étendue des connaissances sur le sujet à cette date, y compris 

les applications industrielles (12). Une revue détaillée des 

propriétés physiques et physico-chimiques des phthalocyanines 

a €!té publiée par A.B.P. Lever en 1965 (13). 

La phthalocyanine a la formule suivante: 

Figure 1.1. Phthalocyanine 

La figure 1.2. représente 1-a structure générale des 1 
phthalocyanines métallées. 

I l  s'agit donc de quatre noyaux isoindole (noyau 

tétrapyrrol ique) reliés par quatre atomes d'azote. Cette struc- 

ture est voisine de celle de la porphyrine. Dans le cas de la 

phthalocyanine sans atome central ou démétall@e (H2Phc), deux 

atomes d'hydrogène sont reliés de manière covalente à deux 

atomes d'azote d e  deux noyaux isoindole se faisant face. L a  



molécule est plane; tandis que les deux atomes d'hydrogène 

dont nous venons de parler sont situés de part et d'autre du 

plan de la molécule. 

Figure 1.2. Phthalocyanine métallée 

l 
Les métaux contenus au centre des molécules de 

phthalocyanines métallées peuvent être des métaux de transition 

ainsi que du magnésium et du béryllium. Comme indiqué sur la 

* figure I.2., l'atome métallique est ionisé et porte deux charges 

positives. I l  est lié au reste de la molécule par deux liaisons 

datives et par deux liaisons de coordinance. L'ensemble d e  la 

molécule est électriquement neutre. 

Les phthalocyanines existent à l'état solide sous 

deux formes polymorphes a et p .  Ces deux formes sont assez bien 
l 

caractérisées par leur spectre infra-rouge (14-21) ainsi que 



- 

- 7 -  

p a r  l e u r s  f i g u r e s  de d i f f r a c t i o n  a u x  r a y o n s  X ( 2 2 ) .  L a  f i g u r e  

1.3 m o n t r e  l a  d i f f é r e n c e  de s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  e n t r e  l a  f o r m e  

a e t  l a  f o r m e  p . Dans l a  f o r m e  B ,  l ' a t o m e  m é t a l l i q u e  a  e n  p l u s  1 

une c o o r d i n a t i o n  e n  p o s i t i o n s  5 e t  6 p a r  deux  a tomes  d ' a z o t e  

a p p a r t e n a n t  à d e s  m o l é c u l e s  s i t u é e s  de p a r t  e t  d ' a u t r e  d u  p l a n .  

l a  f o r m e  p e s t  l a  p l u s  c o m p a c t e ,  e t  l e s  f o r c e s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  

p l u s  g r a n d e s  de s a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  l u i  c o n f è r e n t  l a  s t a b i -  

l i t é  l a  p l u s  g r a n d e  des  deux  f o r m e s .  La f o r m e  a se  t r a n s f o r m e  

e n  f o r m e  p p a r  c h a u f f a g e  à 300°C, t a n d i s  q u ' o n  p e u t  r e t o u r n e r  

à l a  f o r m e  a p a r  r e c r i s t a l l i s a t i o n  dans H 2 S 0 4  Il e x i s t e  p e u t -  

ê t r e  é g a l e m e n t  une  f o r m e  .y, m a i s  q u i  n e  s e m b l e  d i f f é r e r  d e  l a  

fo rme a que p a r  l a  t a i l l e  d e s  c r i s t a u x  ( 12 ,  1 3 ) .  

0 .  
Forme a O. 

N 
Métal Forme p 

F i g u r e  1 . 3 .  P h t h a l o c y a n i n e s :  

f o r m e s  a e t  B 



1 - 2. Structure électronique et spectre 

Des études par diffraction de rayons X (12,23), et 

de neutrons (24) ont montré que la molécule (voir figures I.l.et 

1 . 2 . )  constitue un systeme presque parfaitement plan possedant 1 
un squelette rigide de liaisons u ainsi que des liaisons n délo- 1 

l 

calisées. Dans les phthalocyanines métallées (que nous désigne- 

rons sous la forme abrégée MePhc), l'atome métallique central I 

est situé au centre et dans le plan de la molécule. Il est lie 1 
par deux liaisons datives et deux liaisons de cosrdinance aux 

azotes des noyaux isoindole. La configuration électronique des 

orbitales atomiques des différents métaux contenus dans les 

phthalocyanines que nous avons étudiées est la suivante: 
l 

t4g2+ 15, Z s ,  2 p  

~ n ~ +  1s. 2s, 2p, 3s, 3p, 3 d 5  

~e'* -id- , 3d6 

cu2+ -id- , 3d9 
zn2+ -id- , 3dlo 

Cette structure donne plusieurs possibilités d'hybri- 

dation avec le ligand. Kobayashi (25) a proposé des hybridations 

possibles pour quelques ions métalliques qui, dans la molécule, 

doivent nécessairement prendre une symétrie plan-carré Zi quatre 

coordinations. Pour ~e~', co2+ et ni2', ceci peut etre reallse 

par une hybridation dsp2. Pour CU*', ceci est egalement possible, 

mais avec un électron célibataire dans l'orbitale 4p, tandis 1 
2+ que pour Zn , dont la sous-couche 3d est remplie, 1 'hybridation 1 

I 

2 pourrait être sp d et utiliserait également l'orbitale 46. 



La s y m é t r i e  des MePhc e s t  D 4 h s  t a n d i s  que c e l l e  de 

l a  H2Phc e s t  p r o c h e  de DZh.  P l u s i e u r s  c a l c u l s  t h é o r i q u e s  o n t  

é t é  r é a l i s é s  dans l a  l i t t é r a t u r e  dans l e  b u t  d ' e x p l i q u e r  l e  

s p e c t r e  é l e c t r o n i q u e  des p h t h a l o c y a n i n e s .  Pa rm is  c e u x - c i ,  c i t o n s  

ceux  de Basu ( 2 6 )  en 1 9 5 4 ,  de Taube ( 2 7 ) ,  de H e n r i k s s o n  ( 2 8 ) ,  q u i  

p r é s e n t e  a u s s i  une r é c a p i t u l a t i o n  des t r a v a u x  t h é o r i q u e s  j u s q u ' e n  

1970. No tons  a u s s i  l ' é t u d e  de S c h a f f e r  ( 29 ,30 ) ,  c e l l e  de Mc Hugh 

( 3 1 ) ,  e t  une deux ième é t u d e  de H e n r i k s s o n  ( 3 2 ) .  Ces a p p r o c h e s  

t h é o r i q u e s  u t i l i s e n t  d i v e r s e s  v a r i a n t e s  de  l a  méthode de H ü c k e l .  

Le  p r o b l è m e  p r i n c i p a l  q u i  se pose  dans c e s  e t u d e s  e s t  l ' i n c l u s i o n  

des 18 é l e c t r o n s  TT du l i g a n d  e t  l e u r  i n t e r a c t i o n  avec l e s  n i v e a u x  

de l ' i o n  m é t a l l i q u e  c e n t r a l .  Les  t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  pou -  

v a n t  se p r o d u i r e  dans l e s  m o l é c u l e s  de p h t h a l o c y a n i n e s  p e u v e n t  

ê t r e  de p l u s i e u r s  t y p e s .  Les é l e c t r o n s  TT du l i g a n d  p e u v e n t  d o n n e r  

l i e u  à des  t r a n s i t i o n s  avec l e s  n i v e a u x  a n t i - l i a n t s  c o r r e s p o n -  

d a n t s  ( t r a n s i t i o n  T T - - - ~ ~ T T ; : ) .  On p e u t  éga lemen t  o b s e r v e r  des 

t r a n s i t i o n s  des é l e c t r o n s  non p a r t a g é s  des a z o t e s  non p y r r o l i q u e s  

v e r s  l e s  n i v e a u x  a n t i - l i a n t s  des  é l e c t r o n s  IT du l i g a n d  ( t r a n s i -  

t i o n  n-TI;:). Les  é l e c t r o n s  d  de  l ' a t o m e  m é t a l l i q u e  c e n t r a l  

p e u v e n t  é g a l e m e n t  d o n n e r  l i e u  à des t r a n s i t i o n s  v e r s  l e s  n i v e a u x  

a n t i - l i a n t s  des é l e c t r o n s  TI du l i g a n d  ( t r a n s i t i o n  d-+). 

La f i g u r e  1 .4 .  m o n t r e  l e  s p e c t r e  é l e c t r o n i q u e  de H2Phc 

( a )  e t  c e l u i  d ' u n e  MePhc, i c i  FePhc, ( b ) ,  dans l a  r é g i o n  des 

l o n g u e u r s  d ' o n d e  v i s i b l e s  ( 4 0 0 - 7 5 0  nm). Les  p h t h a l o c y a n i n e s  

d o n t  nous avons  r e l e v é  l e  s p e c t r e  v i s i b l e  é t a i e n t  en s o l u t i o n  

dans l e  t é t r a c h l o r u r e  de c a r b o n e .  Les s p e c t r e s  des  d i f f é r e n t e s  

MePhc s o n t  assez  s e m b l a b l e s  dans  c e t t e  r é g i o n .  P o u r  FePhc, l a  







bande i n t e n s e  à 643 nm e s t  a t t r i b u é e  à une t r a n s i t i o n  ~T-LTT:: 

( à  cause  de sa f a i b l e  é n e r g i e  e t  de sa f o r t e  i n t e n s i t é ) ,  l a  

bande "O", q u i  e s t  s é p a r é e  en deux  composan tes  à 652 e t  692 nm 

p o u r  H2Phc. C e t t e  s é p a r a t i o n  en  deux composan tes  e s t  due  à une 

l e v é e  de dégéné rescence  de l a  t r a n s i t i o n  p a r  s u i t e  du passage  

de l a  s y m é t r i e  D 4 h  (FePhc)  à D Z h  (H2Phc ) .  Le  p i c  à 5 9 2  nm du 

s p e c t r e  de l a  FePhc a  é t é  a t t r i b u é  à une ha rmon ique  v i b r a t i o n -  

n e l l e ,  "Q ( 1 - 0 ) "  ( 331 ,  m a i s  d ' a p r è s  l e s  c a l c u l s  de H e n r i k s s o n  

( 3 2 )  s u r  CuPhc, c e  p i c  s e m b l a i t  ê t r e  dû à l a  f o i s  à une  t r a n s i -  

t i o n  n-n:: e t  à une t r a n s i t i o n  TT--+~::. Du c b t é  des  é n e r g i e s  

p l u s  g r a n d e s  du s p e c t r e ,  on v o i t  l a  queue d ' u n  p i c  t r è s  i n t e n s e  

d o n t  l e  maximum se s i t u e  e n t r e  300  e t  400 nm. Ce p i c  e s t  é g a l e -  

ment  dû à une t r a n s i t i o n  TT-IT:: e t  e s t  a p p e l é  bande " B u  ou 

bande de S o r e t  ( 3 3 ) .  Tous l e s  p i c s  s i t u é s  dans des  r é g i o n s  d ' é n e r  

g i e s  p l u s  g r a n d e s  ( u l t r a - v i o l e t )  s o n t  é g a l e m e n t  a t t r i b u é s  à des  

t r a n s i t i o n s  TT-+:, b i e n  que des  t r a n s i t i o n s  n-TT::, d---.)-n:: 

e t  de t r a n s f e r t  de c h a r g e  p i l i s s e n t  é g a l e m e n t  se t r o u v e r  dans 

c e t t e  r é g i o n  ( 3 2 ) .  

On p e u t  s ' a t t e n d r e  à c e  que l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  

l ' a t o m e  m é t a l l i q u e  c e n t r a l  e t  l e  r e s t e  de l a  m o l é c u l e  s o i e n t  

d i f f é r e n t e s  s e l o n  l e  m é t a l .  Cependan t ,  l e s  c a l c u l s  t h é o r i q u e s  

m e t t a n t  e n  j e u  l e  m é t a l  s o n t  peu  nombreux (27 ,301  ceux  q u i  

p r e n n e n t  en  compte  e x p l i c i t e m e n t  l e s  é l e c t r o n s  d u  m é t a l  n ' e x i s -  

t e n t  que p o u r  CuPhc ( 3 2 ) .  

Une é t u d e  e x p é r i m e n t a l e  s y s t é m a t i q u e  a  é t é  f a i t e  

s u r  l e s  s p e c t r e s  é l e c t r o n i q u e s  de d i v e r s e s  p h t h a l o c y a n i n e s  



(33 ,34) .  Dans c e t t e  étude l e  s p e c t r e  de FePhc a u n  a spec t  1 

d i f f é r e n t  e t  présente  de nombreux p ics  supplémentaires.  Une 

étude par X P S  (X-ray Photoelectron Spectroscopy) ( 3 5 )  a montré 

que l e s  é l e c t r o n s  d d u  métal ont une inf luence  su r  l a  pos i t ion  1 
1 

e t  sur l ' i n t e n s i t é  d u  p ic  de l a  bande de valence.  Toutefo is ,  1 
pour CuPhc, PtPhc e t  NiPhc, i l  y a peu d ' i n f l u e n c e  de c e s  1 

1 

é l e c t r o n s  d ,  t a n d i s  que l e u r  inf luence  e s t  plus grande dans 

CoPhc e t  encore plus grande dans FePhc. Ce comportement d e  FePhc 

e s t  en accord avec l e s  c a l c u l s  théor iques  de Taube ( 2 7 ) .  Les 

o r b i t a l e s  d de FePhc se t rouvant  a u  même niveau d ' é n e r g i e  que 

l e s  o r b i t a l e s  occupées l e s  plus é levées  d u  l i gand ,  i l  e s t  l o g i -  

que que ces  é l e c t r o n s  d i n t e r a g i s s e n t  avec l e  r e s t e  des é l ec t rons  

dont l e s  t r a n s i t i o n s  donnent naissance a u  s p e c t r e  é l ec t ron ique .  

1 - 3.  S t r u c t u r e  e t  s p e c t r e  v i b r a t i o n n e l s  

1 - 3 - 1. Spect re  v ibra t ionnel  

Le s p e c t r e  infra-rouge des phthalocyanines r e f l è t e  

l e u r  s t r u c t u r e  moléculaire .  Toutefo is ,  vue l a  grande complexité 

de l a  molécule, i l  n ' e s t  pas poss ib le  d ' a t t r i b u e r  chaque r a i e  I 

à t e l l e  ou t e l l e  v i b r a t i o n .  Le spec t re  inf ra- rouge  e s t  cependant 

u n  o u t i l  précieux dans l e s  @tudes  s t r u c t u r a l e s  e t  la  l i t t é r a t u r e  

con t i en t  de nombreuses études d o n t  l e  support expérimental  e s t  

l a  spec t roscopie  inf ra- rouge .  Dans l 'ouvrage  de Lever (13), on 

trouve l e s  r é fé rences  de t r a v a u x  e f f e c t u é s  a v a n t  1964. L'étude 

l a  plus complète e s t  c e l l e  de Sidorov e t  Kotlyar ( 1 6 )  e t  compor- 

t e  l e s  s p e c t r e s  des formes a e t  B de HePhc e t  de six MePhc. Les 

substances é t a i e n t  sublimées s u r  des lamelles  de KBr. A par t  de 

p e t i t e s  d i f f é r e n c e s  dans l a  pos i t ion  e t  l ' i n t e n s i t é  des p i c s ,  



l e s  s p e c t r e s  des  d i v e r s e s  MePhc s o n t  t r è s  s e m b l a b l e s  e n t r e  eux .  
l 

La f i g u r e  1 . 5 .  r e p r é s e n t e  l e  s p e c t r e - t y p e  d ' u n e  MePhc 

e n t r e  400 e t  1700 cm-'. Le système de n u m é r o t a t i o n  emp loyé  e s t  
i I 

c e l u i  de S i d o r o v  ( 1 6 ) .  Le s p e c t r e  de l a  f o r m e  p p r é s e n t e  p l u s  ! 1 

de r a i e s  que c e l u i  de l a  forme a. C e c i  a  é t é  e x p l i q u é  ( 1 6 )  p a r  1 
i 

l e  f a i t  que l a  f o r m e  p e s t  p l u s  compac te  e t  q u ' i l  e x i s t e  p a r  c o n -  ~ 
! 

s é q u e n t  p l u s  de f o r c e s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  q u i  o n t  t e n d a n c e  à r e n d r e  I 
~ 

l a  m o l é c u l e  é l é m e n t a i r e  m o i n s  s y m é t r i q u e .  L e s  d i f f é r e n c e s  l e s  p l u s  1 

r e m a r q u a b l e s  o n t  é t é  r e g r o u p é e s  dans  l e  t a b l e a u  1.1.  1 , 
i 

T a b l e a u  1.1.  

m o d i f i c a t i o n  

s i  a -+ (3 

g l i s s e m e n t  d ' e n v i r o n  

5 cm-' v e r s  l e  p r o c h e  

i n f r a - r o u g e  

d i s p a r a l t  

nouveau p i c  

d i s p a r a î t  

nouveau p i c  

d i s p a r a î t  en p a r t i e  

nouveau p i c  

nouveau  p i c  

nouveau p i c  

D ' a p r è s  S i d o r o v  e t  K o t l y a r  ( 1 6 ) ,  l e s  r a i e s  13,  17, 

23 e t  2 7 - 3 1  s o n t  i n f l u e n c é e s  p a r  l a  n a t u r e  du m é t a l  c e n t r a l .  
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1 - 3  - 2. A t t r i b u t i o n  des p i c s  

a )  P h t h a l o c y a n i n e s  m é t a l l é e s  

L ' a t t r i b u t i o n  des p i c s  e s t  reçumée s u r ' l a  f i g u r e  1.5.  l 
l 
1 

E n t r e  3000 e t  3100 cm-', des r a i e s  d ' a b s o r p t i o n  d ' i n t e n -  I 

I s i t é  assez  f a i b l e  s o n t  p r e s e n t e s  p o u r  t o u t e s  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s .  , 
Ces r a i e s  c o r r e s p o n d e n t  à des  v i b r a t i o n s  C - H  ( 1 6 ) .  E l l e s  ne s o n t  

pas  c a r a c t é r i s t i q u e s  e t  n ' o n t  donc pas  é t é  r e p r é s e n t é e s  s u r  l a  l 

f i g u r e .  I 

i 
E n t r e  1600 e t  1400 cm", o n  remarque  l a  p r é s e n c e  de 1 

5  ou 6 r a i e s  d ' a b s o r p t i o n .  Ces r a i e s  s o n t  dues aux  v i b r a t i o n s  

C - C  des noyaux  a r o m a t i q u e s .  En e f f e t ,  p o u r  l a  m o l é c u l e  d e  benzène, 

on t r o u v e  deux r a i e s  à 1600 e t  1500 cm-' e n v i r o n .  Ces r a i e s  s o n t  

d o u b l e m e n t  dégéné rées  e t  chacune  d ' e n t r e  e l l e s  d e v i e n t  u n  d o u b l e t  

l o r s  d ' u n e  s u b s t i t u t i o n  ( 3 6 ) .  On p e u t  donc a t t r i b u e r  l e s  r a i e s  

3 1  e t  3 2  à l ' u n  des  d o u b l e t s  du benzene s u b s t i t u é  (16 ,37 ) .  

Le p y r r o l e  p r é s e n t e  3 r a i e s  d ' a b s o r p t i o n  e n t r e  1385 
l 
1 

e t  1550 cm-'. E l l e s  s o n t  s e n s i b l e s  à une s u b s t i t u t i o n .  S h u r v e l l  

( 3 7 )  a  a t t r i b u é  l e s  r a i e s  27 e t  3 0  à des v i b r a t i o n s  C - C  des  

noyaux  p y r r o l  i q u e s .  

On t r o u v e  deux p i c s  e n t r e  1400 e t  1250 cm-' (No .  23 

e t  No .26) .  L a  r a i e  26 c o r r e s p o n d r a i t  à un c o u p l a g e  e n t r e  l e s  

noyaux  p y r r o l i q u e s  e t  l e s  a z o t e s  non p y r r o l i q u e s .  La r a i e  23 

s e r a i t  e n c o r e  une  v i b r a t i o n  C - C  p y r r o l i q u e  ( 3 7 ) .  



B i e n  q u ' i l  ne s o i t  pas p o s s i b l e  d ' i d e n t i f i e r  i n d i v i -  

d u e l l e m e n t  chacun des p i c s  s i t u é s  e n t r e  1600 e t  1250 cm-', il 

e s t  p r o b a b l e  q u ' i l s  s o i e n t  t o u s  dus à des v i b r a t i o n s  C - C  ou 

C - N .  

E n t r e  1250  e t  1000 cm", on t r o u v e  q u a t r e  r a i e s  

d ' a b s o r p t i o n  p l u s  i n t e n s e .  Pour  l e s  d é r i v é s  b e n z é n i q u e s ,  on 

t r o u v e  dans  c e t t e  r é g i o n  des r a i e s  dues à des d é f o r m a t i o n s  dans 1 
1 

l e  p l a n  de C-H.  P o u r  v é r i f i e r  l ' a p p a r t e n a n c e  des  q u a t r e  r a i e s  l 

l 

p r o d u i t e s  p a r  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  dans c e t t e  r é g i o n  ce  t y p e  1 

de d é f o r m a t i o n ,  S t a r k e  e t  Wagner ( 3 8 )  o n t  r e l e v é  l e s  s p e c t r e s  1 
l 

i n f r a - r o u g e  de p h t h a l o c y a n i n e s  de c u i v r e  dans l e s q u e l l e s  l e s  1 
hyd rogènes  é t a i e n t  p r o g r e s s i v e m e n t  r emp lacés  p a r  des a tomes 

de c h l o r e .  Cec i  l e u r  p e r m i s  d ' a t t r i b u e r  l e s  r a i e s  17,  20 e t  2 1  

à des d é f o r m a t i o n s  de C-H dans l e  p l a n .  Cec i  c o n c o r d e  avec  l e s  

c o n c l u s i o n s  de S h u r v e l l  e t  P i n z u t i  ( 3 7 ) ,  c o n c e r n a n t  l e s  r a i e s  

17 e t  20.  D ' a p r e s  des r é s u l t a t s  o b t e n u s  p o u r  d ' a u t r e s  d é r i v é s  

b e n z é n i q u e s  o r t h o - s u b s t i t u é s ,  c e s  a u t e u r s  a t t r i b u è r e n t  u n  
l ~ 
1 

p e t i t  p i c  à 1260 cm-' à une  d é f o r m a t i o n  C - H  dans l e  p l a n .  Le 

p i c  2 1  é t a i t  a l o r s  a t t r i b u é  au noyau  p y r r o l i q u e  c o u p l é  aux 

a z o t e s  non  p y r r o l i q u e s .  Une é t u d e  comparée des  s p e c t r e s  i n f r a -  

1 
r ouge  de H2Phc e t  D2Phc ( 3 9 )  a  m o n t r é  un g l i s s e m e n t  en  f r é q u e n c e  

1 
du p i c  No. 18 q u i  f u t  a l o r s  a t t r i b u é  à une v i b r a t i o n  C-N. 

La r é g i o n  c o m p r i s e  e n t r e  1000 e t  800 cm-' c o n t i e n t  

l e s  p i c s  11, 12,  14 e t  15 q u i  dépenden t  de l a  s t r u c t u r e  p o l y -  

m o r p h i q u e  a -p .  Le p i c  11 n ' e x i s t e  pas dans l e  s p e c t r e  de l a  

p h t h a l o c y a n i n e  s u b s t i t u é e  p a r  l e  c h l o r e  e t  f u t  donc a t t r i b u é  

p a r  S h u r v e l l  ( 3 7 )  à une d é f o r m a t i o n  C - H  e n  d e h o r s  du p l a n .  



Le p i c  13 a  é t é  a s s o c i é  à des v i b r a t i o n s  méta l - l igand  1 
l 

à cause  de l a  dépendance de s a  f réquence de p o s i t i o n  d ' ap rgs  1 

l a  n a t u r e  de l ' i o n  m é t a l l i q u e  c e n t r a l  ( 2 5 , 3 8 ) .  C e t t e  a t t r i b u -  i 
I 
1 t i o n  semble i n e x a c t e ,  é t a n t  donné que ce p i c  d i s p a r a i t  l o r s  d 'une  

c h l o r a t i o n  ( 3 7 , 3 8 ) .  

Le p i c  10 s ' a v è r e  i n t é r e s s a n t ,  même s i  sa  f a i b l e  i n -  1 
l ~ 

t e n s i t é  ne f a c i l i t e  pas son a t t r i b u t i o n .  Shurve l l  ( 37 )  remarqua 

q u ' i l  é t a i t  i n s e n s i b l e  à l a  c h l o r a t i o n ,  bien que S t a rke  e t  1 
1 Wagner ( 3 8 )  l ' a i e n t  a t t r i b u é  à une déformation C - H  en dehors  d u  i 

plan .  Ce p i c  é t a i t  encore  v i s i b l e  dans l e u r s  s p e c t r e s  ap rè s  

c h l o r a t i o n .  Le p i c  e s t  absen t  dans l e  s p e c t r e  de H2Phc. T o u t  

c ec i  l a i s s e  penser q u ' i l  p o u r r a i t  ê t r e  d û  à des v i b r a t i o n s  méta l -  1 
I 

l i g a n d .  l 
l 
1 La rég ion  comprise e n t r e  800 e t  700 cm-' c o n t i e n t  t r o i s  1 

p i c s  d ' e n t e n s i t é  p lus  g rande ,  dont  l e  p i c  8  qui s e  dép lace  l o r s  

d 'une t r a n s i t i o n  a-p. I l  n ' e s t  t o u t e f o i s  pas a f f e c t é  par 1 
I l a  c h l o r a t i o n  ( 3 7 , 3 8 ) ,  e t  Shurve l l  l ' a t t r i b u e  aux l i a i s o n s  e n t r e  1 
l 

l e s  noyaux p y r r o l e  e t  l e s  a z o t e s  n o n  p y r r o l i q u e s .  Le p i c  5 e s t  / 

a t t r i b u é  à une déformation C - H  en dehors du  p lan ( 3 7 , 3 8 ) .  Aucune 

sugges t i on  n ' a  é t é  f a i t e  quant  ii l ' a t t r i b u t i o n  du p i c  6 .  Ce p i c  

s e  dép lace  légèrement l o r s  de l a  c h l o r a t i o n .  Dans l a  H2Phc, ce 

p i c  a p p a r a i t  comme u n  doub le t  à une f réquence env i ron  20  cm-' 

p lu s  bas se .  

La région comprise e n t r e  700 e t  400  cm" e s t  t r è s  

semblable  p o u r  t o u t e s  l e s  ph tha locyanines .  Les p i c s  p rov iennent  1 
l 



sans d o u t e  de v i b r a t i o n s  des C - C  des noyaux  benzén iques  en  

i n t e r a c t i o n  a v e c  l e s  noyaux  p y r r o l e .  

Des é t u d e s  o n t  é t é  f a i t e s  dans l e  l o i n t a i n  i n f r a -  

- 1 r o u g e  ( 4 1 ) .  Un p i c  à 150  cm a  é t é  a t t r i b u é  à une v i b r a t i o n  

m é t a l - l i g a n d .  

b )  P h t h a l o c y a n i n e  non m é t a l i é e  

La f i g u r e  1 . 6 .  m o n t r e  l e  s p e c t r e  de l a  forme a de l a  

H2Phc. Les  d i f f é r e n c e s  e n t r e  ce s p e c t r e  e t  c e l u i  de l a  MePhc 

s o n t  dues aux v i b r a t i o n s  N - H  s u p p l é m e n t a i r e s  a i n s i  q u ' a u x  d i f f é -  

r e n c e s  de s y m é t r i e .  L ' a t t r i b u t i o n  des p i c s  a  é t é  p r i n c i p a l e m e n t  

f a i t e  e n  u t i l i s a n t  l e  s p e c t r e  de D2Phc ( 1 6 ,  39 ,  4 2 ) .  

On t r o u v e  l a  v i b r a t i o n  N - H  à 3290 cm-' ( f o r m e  a )  ou 

à 3273 cm" ( f o r m e  p ) .  

Les d é f o r m a t i o n s  N-H dans l e  p l a n  o n t  é t é  suggé rées  

à 1006 ( 3 7 )  o u  à 999 cm-' ( 2 5 ) .  Cependant ,  des r é s u l t a t s  p l u s  

s u r s ,  basés s u r  des é t u d e s  comparées avec  l e s  s p e c t r e s  de D2Phc, 

o n t  p e r m i s  d ' a t t r i b u e r  l e  p i c  à 1539 cm-' aux  d é f o r m a t i o n s  de 

N-H  dans l e  p l a n  ( 3 9 ) .  

Les d é f o r m a t i o n s  N - H  en  d e h o r s  du  p l a n  d o i v e n t  s e  

t r o u v e r  e n t r e  700 e t  800  cm-', m a i s  on t r o u v e  de nombreux 

d é s a c c o r d s  q u a n t  à l e u r  p o s i t i o n  p r é c i s e  ( 1 6 ,  20, 21 ,  25, 37,  

3 9 ) .  L ' é t u d e  de  Hanke ( 2 0 )  semble l a  p l u s  c o r r e c t e .  L a  dé fo rma-  

t i o n  N-H en d e h o r s  du  p l a n  e s t  a t t r i b u é e  au  p i c  à 753 cm" 

( f o r m e  p )  q u i  se  d é p l a c e  à 743 cm-' dans l a  forme a, 





où il n ' a p p a r a i t  p l u s  que comme u n  é p a u l e m e n t .  L e  g l i s s e m e n t  

e s t  a t t r i b u é  à une m o d i f i c a t i o n  d a n s  l e s  f o r c e s  i n t e r m o l é c u -  

l a i r e s .  On a  m o n t r é  que c e  p i c  d i s p a r a i s s a i t  l o r s  d ' u n e  d e u t é -  

r a t i o n  ( 1 6 , 3 9 ) .  O g o r o d n i k  ( 2 1 )  a  m o n t r é  que l a  p r é s e n c e  d u  p i c  

à 753 cm-' d a n s  l a  f o r m e  0 de HîPhc d é p e n d a i t  d e  1  ' o r i e n t a t i o n  

des c r i s t a u x .  Ce p i c  n ' a p p a r a i s s a i t  pas  dans  l e s  s p e c t r e s  de 

S i d o r o v  ( 1 6 )  q u i ,  comme n o u s  d a n s  c e t t e  é t u d e ,  a v a i t  u t i l i s é  

des  f i l m s  p r é p a r é s  p a r  s u b l i m a t i o n .  

L e s  v i b r a t i o n s  d e s  C - N  c o u p l é e s  aux N - H  o n t  é t é  t r o u -  

vées  à 1 2 5 0  e t  1 0 9 8  cm-' ( 3 9 ) .  

L e s  p i c s  s i m p l e s  30,31,  2 6 ,  2 3 ,  20 e t  6  des MePhc 

s o n t  d e v e n u s  des d o u b l e t s .  On t r o u v e  des  p i c s  s u p p l é m e n t a i r e s  

d a n s  l e  s p e c t r e  d e  H2Phc e t  q u i  n ' o n t  p a s  é t é  a t t r i b u é s  a u x  

v i b r a t i o n s  N-H .  Ces p i c s  s e  t r o u v e n t  à 1 5 2 5 ,  1 4 0 5 ,  1367 ,  1 1 8 8 ,  

1065 ,  1 0 4 3  e t  1005  cm". O n  p e u t  p e n s e r  que  c e r t a i n s  d e  c e s  

p i c s  s o n t  d u s  à u n  p a s s a g e  de l a  s y m é t r i e  D 4 h  (MePhc) à l a  

s y m é t r i e  û 2 h  ( H 2 P h c ) .  

11 r e s s o r t  de c e  r a p i d e  s u r v o l  des  t r a v a u x  p r é c é d e n t s  

que  d a n s  l e  c a s  de c e s  m o l é c u l e s  à l a  s t r u c t u r e  t r è s  c o m p l e x e ,  

il e s t  d i f f i c i l e  de  d o n n e r  une s i g n i f i c a t i o n  p r é c i s e  à t e l l e  o u  

t e l l e  p r o p r i é t é  o b s e r v é e .  S e u l e s  des  é t u d e s  comparées  p a r  p l u -  

s i e u r s  t e c h n i q u e s  e x p é r i m e n t a l e s  p e r m e t t e n t  d e  m i e u x  c e r n e r  l a  

r é a l i t é  d u  phénomène o b s e r v é .  





1 1  - 1. I n t r o d u c t i o n  

La s t a b i l i t é  r e m a r q u a b l e  des m o l é c u l e s  de  p h t h a l o c y a -  

n i n e s  p e r m e t  de l e s  s u b l i m e r  p o u r  f o r m e r  un f i l m .  C e t t e  t e c h n i -  

que e s t  t r è s  l a r g e m e n t  u t i l i s é e  e t  c ' e s t  c e l l e  que nous avons  

emp loyée  p o u r  l e s  é t u d e s  en  i n f r a - r o u g e ,  C e t  o u t i l  s p e c t r o s c o -  

p i q u e  e s t  b i e n  a d a p t é  à l a  d é t e r m i n a t i o n  des s i t e s  r é a c t i o n n e l s .  

La f a i b l e  s o l u b i l i t é  des p h t h a l o c y a n i n e s  a  l i m i t é  

j u s q u ' à  p r é s e n t  l e u r  é t u d e  dans l e s  s o l v a n t s  i n e r t e s .  Nous avons 

r é u s s i  à s o l u b i l i s e r  FePhc e t  H2Phc dans l e  t é t r a c h l o r u r e  de 

ca rbone ,  e n  a t t e i g n a n t  des  c o n c e n t r a t i o n s  s u f f i s a n t e s  p o u r  une 

é t u d e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  v i s i b l e .  

La c o m p a r a i s o n  e n t r e  l e s  p r o p r i é t é s  de c o m p l e x a t i o n  

des p h t h a l o c y a n i n e s  à l ' é t a t  s o l i d e  e t  sous f o rme  s o l u b i l i s é e  

nous s e m b l a i t  i n t é r e s s a n t e ,  ma i s  l e u r  f a i b l e  s o l u b i l i t é  ne  r e n d  

c e t t e  c o m p a r a i s o n  p o s s i b l e  que dans q u e l q u e s  r a r e s  cas.  

II - 2 .  Méthode e x p é r i m e n t a l e  

II - 2 - 1. I n f r a - r o u g e  

Nous avons  r é a l i s é  des é t u d e s  s u r  des f i l m s  s o l i d e s  

de p h t h a l o c y a n i n e  d é m é t a l l é e  (H2Phc ) ,  de p h t h a l o c y a n i n e s  de  

magnésium, de f e r ,  de c u i v r e ,  de manganèse e t  de z i n c  (MgPhc, 

FePhc, CuPhc, MnPhc, ZnPhc ) .  T o u t e s  o n t  d ' a b o r d  é t é  séchées  

à l ' é t u v e  sous v i d e  ( p r e s s i o n  de l ' o r d r e  de 1 mm de m e r c u r e  - 
t e m p é r a t u r e  de 150°C) .  P u i s  e l l e s  o n t  é t é  s u b l i m é e s  s u r  d e s  

l a m e l l e s  de s i l i c e  ( p o u r  é t u d e  e n t r e  700 e t  200 cm-') e t  

d l IRTRAN-2 ( p o u r  é t u d e  e n t r e  4000 e t  700 cm- ' ) .  L ' IRTRAN-2 e s t  



une forme m o n o c r i s t a l l i n e  de s u l f u r e  de z i n c .  La s u b l i m a t i o n  

s e  f a i s a i t  à une p r e s s i o n  de 1 0 - ~  m m  de mercure e t  à une tem- 

p é r a t u r e  de 250°C ( d é b u t  de s u b l i m a t i o n )  à 450°C ( f i n  de s u b l i -  

m a t i o n ) .  L ' é p a i s s e u r  d e s  f i l m s  a i n s i  o b t e n u s  a  é t é  é v a l u é e  p a r  

l e s  p i c s  d ' i n t e r f é r e n c e  o b s e r v é s  e n t r e  4000  e t  3500  cm". E l l e  
1 

é t a i t  compr i se  e n t r e  1 e t  1 0  u m .  I 

Les f i l m s  s o l i d e s  é t a i e n t  a l o r s  exposés  aux v a p e u r s  

d ' e a u ,  d ' é t h a n o l  e t  d'ammoniac de  l a  man iè re  s u i v a n t e :  l e s  échan-  

t i l l o n s  é t a i e n t  p l a c é s  dans une é t u v e  d a n s  l a q u e l l e  on f a i s a i t  

l e  v i d e  e t  que l ' o n  c h a u f f a i t  j u s q u ' à  150-160°C.  Pour l ' a m m o n i a c ,  

on ne c h a u f f a i t  pas  l ' é t u v e .  Le l i q u i d e  é t a i t  a l o r s  i n t r o d u i t  

dans  l ' é t u v e  à t r a v e r s  une v a n n e - a i g u i l l e ,  j u s q u ' â  ce  que  l e  

f o u r  s o i t  s a t u r é  en v a p e u r .  Les l a m e l l e s  r e s t a i e n t  dans  c e t t e  1 
a tmosphère  pendant  e n v i r o n  24 h e u r e s .  Le t r a i t e m e n t  d e s  é c h a n t i l -  

l o n s  p a r  l a  p y r i d i n e ,  l e  phénol e t  1  ' a c i d e  formique  a  é t é  r é a l i s é  1 
dans  u n  d e s s i c a t e u r  s a t u r é  p a r  l e s  v a p e u r s  de l a  s u b s t a n c e .  Les 

p l a q u e s  r e s t a i e n t  a l o r s  au moins 48 h e u r e s  dans c e t t e  a t m o s p h è r e .  

Les s p e c t r e s  i n f r a - r o u g e  é t a i e n t  r e l e v é s  a v a n t  e t  1 1 
l 

a p r è s  l e  t r a i t e m e n t .  Les s u b s t a n c e s  é v e n t u e l l e m e n t  a d s o r b é e s  

s u r  l e  f i l m  s o l i d e  é t a i e n t  a l o r s  o t é e s  p a r  s é j o u r  p r o l o n g é  

( d e  15 à 24 h e u r e s )  dans  l ' é t u v e  s o u s  v i d e  â 150°C. P a r f o i s  

même, l e  s é j o u r  à l ' é t u v e  é t a i t  p r o l o n g é  j u s q u ' à  c e  que l e  s p e c t r  i 
i n f r a - r o u g e  d u  f i l m  r e d e v i e n n e  s e m b l a b l e  au t o u t  p r e m i e r  s p e c t r e  

t r a c é  ( f i l m  non t r a i t é ) .  Dans c e r t a i n s  c a s ,  c e l à  é t a i t  i m p o s s i b l e ,  

ou b i e n  l e  f i l m  s e  d é g r a d a i t  f o r t e m e n t ,  e t  nous d i s i o n s  a l o r s  

que 1  ' a d s o r p t i o n  é t a i t  " i r r é v e r s i  b l e u .  



La s e n s i b i l i t é  de l a  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a - r o u g e  ne  

pe rme t  pas  de f a i r e  d ' é t u d e  s u r  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  en s o l u t i o n ,  1 
l e s  c o n c e n t r a t i o n s  o b t e n u e s  é t a n t  t r o p  f a i b l e s .  

I I  - 2 - 2. S p e c t r o s c o p i e  v i s i b l e  

Les  c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  é l e v é s  des  

p h t h a l o c y a n i n e s  pe rme t  de l e s  é t u d i e r  en  s o l u t i o n s  t r è s  d i l u é e s  

dans l e  s p e c t r e  v i s i b l e .  On p e u t  éga lemen t  é t u d i e r  p a r  c e t t e  

t e c h n i q u e  des f i l m s  t r è s  m i n c e s .  Nous v e r r o n s  p l u s  l o i n  que  

c e t t e  d e r n i è r e  méthode e s t  peu i n t é r e s s a n t e .  

Le  p rob leme  de s o l u b i l i t é  a  l i m i t é  n o t r e  é t u d e  

a FePhc e t  H2Phc q u i  o n t  é t é  t r a i t é e s  par l ' e a u  e t  l a  p y r i d i n e .  

Le s o l v a n t  u t i l i s é  é t a i t  l e  t é t r a c h l o r u r e  de c a r b o n e ,  q u i  e s t  

i n e r t e ,  non  p o l a i r e ,  e t  q u i  n ' a b s o r b e  pas dans l e  v i s i b l e .  

La  p r é p a r a t i o n  des s o l u t i o n s  de p h t h a l o c y a n i n e s  dans 

l e  CC14 a  é t é  r é a l i s é e  dans une b o i t e  à g a n t s  dans  une a tmos -  

p h ë r e  d ' a i r  a n h y d r e .  L ' e n t r é e  e t  l a  s o r t i e  des é c h a n t i l l o n s  se 
I 

f a i s a i t  p a r  un sas .  L ' a t m o s p h è r e  é t a i t  m a i n t e n u e  sèche à l ' a i d e  1 
de t a m i s  m o l é c u l a i r e  f réquemment  r e n o u v e l é  ( L i n d e  4 R) e t  1  ' a i r  1 , 

é t a i t  b r a s s é  c o n t i n u e l l e m e n t  p a r  un  v e n t i l a t e u r .  L ' a t m o s p h è r e  l 
de l a  b o i t e  à g a n t s  é t a i t  a u s s i  s a t u r é e  de v a p e u r s  de CC14. 

Les  p h t h a l o c y a n i n e s  e t a i e n t  d ' a b o r d  s u b l i m é e s  s u r  des  

p l a q u e s  de v e r r e  s e l o n  l a  t e c h n i q u e  exposée  p l u s  h a u t .  On i n t r o -  

d u i s a i t  a l o r s  une p l a q u e  dans un e r l e n m e y e r  c o n t e n a n t  du t é t r a -  

c h l o r u r e  de ca rbone  t r è s  sec e t  un b a r r e a u  m a g n é t i q u e .  Le  

r é c i p i e n t  é t a i t  e n s u i t e  f e r m é  p a r  une c o l o n n e  d e s s é c h a n t e  c o n t e -  1 

n a n t  du t a m i s  m o l é c u l a i r e .  
1 



1 

L'erlenmeyer muni de sa colonne dessèchante était l I 

sorti de la boite à gants et placé pendant quelques instants 
i 
i 
1 

dans un bac nettoyeur à ultra-sons. Cette opération avait pour 1 
but de detacher la phthalocyanine de la plaque de verre. L'erlen- 1 
meyer était ensuite placé sur un agitateur magnétique pendant 

environ une demi-heure. On réintroduisait alors l'erlenmeyer 

dans la boite à gants, on en filtrait le contenu qui était prêt 

à être dilué par du CC14 humide ou sec pour la suite de l'étude. 

La pyridine était ajoutée directement a la solution 

de phthalocyanine diluée par du C C 1 4  sec. Les spectres ont été 

relevés à 25 - + 0 . 3 O C  en utilisant des cellules de 5 ou de 10  cm 

de longueur, en quartz "infrasi 1 ". La concentration en eau des 
solutions pouvait ainsi être obtenue directement en relevant 

le spectre infra-rouge de la solution contenue dans la cellu- 

le dans la région de 3700 cm-'. L'eau présente un pic carac- 

téristique à 3707 cm-', dont le coefficient d'extinction molai- 

re est égale à 31.0 ~-l.cm-' (43). 

Le coefficient d'extinction molaire de la phthalocya- 

nine de fer a été déterminé de la manière suivante : nous avons 1 
relevé le spectre visible d'une solution de FePhc dans le tétra- 1 
chlorure de carbone sec. Puis, nous avons fait évaporer le 

solvant d'un échantillon de 50 ml de cette solution. Le résidu 

solide obtenu a été ensuite redissous dans 50 ml de pyridine, 

et le spectre de la solution ainsi obtenue a été tracé. Ce spectre 1 
est bien connu dans la littérature: Whalley a déterminé (44) les 

coefficients d'extinction molaire des principaux pics. A 593 nm, 1 
4 -1 -1 5 -1 -1 

r =  2.95 10  M .cm , à 654 nm, 6 = 1.07 10  M .cm . Decette 1 



manière, nous avons obtenu le coefficient d'extinction molaire 

de FePhc à 643 nrn (dans CC14) qui est égal à (1.00 - + 0.02).lo5 

M-l .cm-'. 

II - 3. Matériel et réactifs 
Les spectres infra-rouge ont été enregistrés sur un 

spectrophotomètre modèle 180 Perkin Elmer. Comme nous l'avons l 

déjà précisé plus haut, le support utilisé était de 1'IRTRAN-2 

entre 4000 et 700 cm-', et de la silice entre 700 et 200 cm-'. 

La calibration de ce spectrophotomètre a été vérifiée et la 

résolution est de - + 1 cm-'. Les spectres électroniques ont 

é t é  enregistrés sur un spectrophotomètre UV-visible modèle 

MPS 60 Shimadzu. 

Les phthalocyanines provenaient de Eastman Kodak Co. et 

ont été séchées puis sublimées pour purification. Le tétrachlo- 

rure de carbone provenait de Fischer Co. ou de Merck.(qualité 

pour la spectroscopie). 1 1  a été purifié selon une méthode 

dérivée de celle suggérée par Karyakin (45): après séchage 

prolongé sur tamis moléculaire (Linde 4 R ) ,  on le distillait 1 
l 

en ne retenant que la moitié comprise entre le premier et le 

dernier quart de distillat. L'appareil à distillation, dont 

1,'étanchéité des rodages était assurée par des "manchettes" 

de téflon, était séché, entièrement monté, dans une étuve 

à 160°C. Toute la verrerie utilisée était également séchée de 

cette manière. Le tétrachlorure de carbone utilisé était toujours 

fraîchement séché et distillé. Pour certaines dilutions de 

solutions-mères de FePhc, nous avons également utilisé du 

tétrachlorure de carbone sature en eau par ébullition à reflux 



avec de l'eau, puis-refroidissement lent. Les deux phases 

obtenues étaient séparées sur papier Whattman séparateur 

de phases. 1 

Les autres produits chimiques, pyridine (Merck), acide 

formique (98-100 % Merck), phénol (Merck)let éthanol (AB Keme- i 
tylprodukter Vin- 81 Spritcentralen) étaient de qualité "pro 1 

I 
analysi" et ont été utilisés sans autre purification. L'arnmo- l 

1 

niac (Matheson Gas Products) était de qualité anhydre. L'eau i 

lourde, enrichie à 99.8 %, provenait de Aldrich Co. 

Résultats 

I I  - 4 - 1. Etude de films solides par spectroscopie infra-rouge 

Dans la présentation qui va suivre, nous utiliserons les 

abréviations suivantes : pour les intensité des pics, "sa' voudra 

dire "fort", " m u  voudra dire "moyen", " w u  voudra dire "faible" 

et "sh" se référera à un épaulement. Cette nomenclature, derivée 

de 1 'Anglais, est couramment utilisée. L'intensité des pics 

ne sera indiquée que lorsque la complexation entraine une modifi- 

cation de l'intensité. 

Nous avons traité avec plusieurs agents complexants les 

phthalocyanines de magnésium, de fer, de cuivre, de manganèse 

et de zinc, ainsi que la phthalocyanine démétallée. Nous avons 

tout d'abord choisi l'eau, car le projet de photolyse de l'eau 

demande une meilleure connaissance des interactions de cette 

molécule avec les phthalocyanines. I l  semblait également intéres- 

sant de faire un traitement à l'eau lourde. Nous avons aussi 

choisi l'éthanol et le phénol à cause de la présence de groupe- 



m e n t s  h y d r o x y l e s  d a n s  c e s  deux  m o l é c u l e s .  L ' a m m o n i a c  e t  l a  

p y r i d i n e  s o n t  d e u x  m o l é c u l e s  d o n t  l e s  p r o p r i é t é s  c o m p l e x a n t e s  

s u r  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  o n t  d é j à  é t é  é t u d i é e s .  Nous s o u h a i t i o n s  

l e s  r e p r o d u i r e .  11 e n  e s t  de même p o u r  l ' a c i d e  f o r m i q u e .  

Nous a l l o n s  m a i n t e n a n t  p r é c i s e r  p o u r  c h a q u e  a g e n t  

c o m p l e x a n t  c h o i s i  l e s  r é s u l t a t s  q u e  n o u s  a v o n s  o b t e n u s  p o u r  1 
c h a q u e  p h t h a l o c y a n i n e .  Nous d o n n e r o n s  à c h a q u e  f o i s  u n e  a m o r c e  l 
d ' i n t e r p r é t a t i o n  q u i  s e r a  r e p r i s e  e t  d é v e l o p p é e  d a n s  l a  d i s c u s s i o n  

a u  c h a p i t r e  s u i v a n t .  1 

I I  - 4 - l . ( a )  C o m p l e x a t i o n  a v e c  l ' e a u  

On o b t i e n t  d e s  d i f f é r e n c e s  e n t r e  l e s  s p e c t r e s  t r a c é s  

a v a n t  e t  a p r è s  t r a i t e m e n t  p a r  l a  v a p e u r  d ' e a u  p o u r  MgPhc, H2Phc 

MgPhc 

L e  t a b l e a u  11.1 i n d i q u e  l e s  numéros  de r a i e s  p r é s e n t a n t  

une  m o d i f j c a t i o n  a p r è s  t r a i t e r n e n t  p a r  1  ' e a u .  Nous a v o n s  e g a l e m e n t  

i n d i q u é  l e s  f r é q u e n c e s  de  c e s  r a i e s  a v a n t  e t  a p r è s  t r a i t e m e n t .  

T a b l e a u  11.1 - i n t e r a c t i o n  e n t r e  a -MgPhc  e t  H ? O  

RAIE No. 

30 

20 

18 

13 

2 

FREQUENCES (cm-')  

avant t ra i tement  

1480 

11 14 

1084 

- 
5 02 

a p r è s  t ra i tement  

3380 

1471 e t  1483 

1113 e t  1120 

1078 et 1095 

893 (sb) 

502 e t  504 



Un nouveau p i c  a p p a r a î t  à 3380 cm-'. 11 e s t  l a r g e  

e t  se t r o u v e  dans l a  r é g i o n  de v i b r a t i o n  des  g roupements  - O H  

engagés dans des l i a i s o n s  hyd rogêne .  Cec i  m o n t r e  que l ' e a u  e s t  

a t t a c h é e  à MgPhc p a r  un de ses hydrogènes .  

Les  p i c s  à 1480,  1114 ,  1084 e t  502 cm-' se  s é p a r e n t  

chacun  en deux composantes,  t a n d i s  q u ' u n  é p a u l e m e n t  ( s h )  à 

893 cm-' a p p a r a i t  s u r  l e  p i c  à 883 cm-'. D ' a p r è s  des  r é s u l t a t s  

p r é c é d e n t s  ( 1 6 ) ,  l e s  p i c s  n o t é s  20 e t  30 s o n t  m o d i f i é s  p a r  des 

changements  dans l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  de MgPhc. Cet  e f f e t  

semb le  c e p e n d a n t  d a v a n t a g e  marqué l o r s  du t r a i t e m e n t  p a r  l ' e a u  

que l o r s  d ' u n e  t r a n s i t i o n  a - 8  L o r s q u ' o n  r e m p l a c e  H20 p a r  D20, 

l e s  mêmes p i c s  se d é d o u b l e n t .  Dans l e s  deux cas c e t  e f f e t  e s t  

r é v e r s i b l e .  Le s p e c t r e  o b t e n u  a p r è s  é l i m i n a t i o n  de l ' e a u  e s t  

i d e n t i q u e  à c e l u i  que l ' o n  o b t e n a i t  a v a n t  t r a i t e m e n t .  

D ' a p r è s  l ' o b s e r v a t i o n  de s p e c t r e s  de p h t h a l o c y a n i n e s  

f a i t e  p a r  S i d o r o v  e t  K o t l y a r  ( 1 6 ) ,  l e s  p i c s  dépendan t  de l a  

n a t u r e  du m é t a l  c e n t r a l  a p p a r a i s s e n t  à 1586,  1481,  1454, 1408, 

1283 ,  1060 e t  890  cm-' p o u r  MgPhc. Une i n t e r a c t i o n  m e t t a n t  en 

j e u  l ' a t o m e  de Mg d e v r a i t  se t r a d u i r e  p a r  une m o d i f i c a t i o n  t r è s  

n e t t e  de c e s  p i c s .  La p r é s e n c e  d ' u n  p i c  l a r g e  à 3380  cm-' p o u r r a i t  

ê t r e  l e  s i g n e  d ' u n e  l i a i s o n  hyd rogène  e n t r e  l ' eau  e t  1  ' u n  des 

a z o t e s  non p y r r o l i q u e s .  Un t r a n s f e r t  de p r o t o n  à l ' u n  des  a z o t e s  

p r o d u i r a i t  des m o d i f i c a t i o n s  beaucoup p l u s  p r o f o n d e s  dans t o u t  

l e  s p e c t r e ,  comme nous l e  v e r r o n s  l o r s  de l ' é t u d e  des i n t e r a c t i o n s  

de l ' a c i d e  f o r m i q u e  avec  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  m é t a l l é e s .  



1 
Dans l a  m o l é c u l e  d ' e a u ,  l e s  d é f o r m a t i o n s  dans l e  i 

1 
p l a n  de -O-H se p r o d u i s e n t  à 1 5 9 5  cm-' ( 4 6 ) .  L o r s q u e  1  ' e a u  

e s t  engagée dans des l i a i s o n s  hyd rogène ,  l a  même r a i e  se d é p l a c e  

v e r s  l e s  f r é q u e n c e s  (nombres  d ' o n d e )  p l u s  é l e v é e s .  Pour  MgPhc, 

a p r è s  t r a i t e m e n t  p a r  1  'eau ,  il n ' y  a  pas de p i c  que 1  ' o n  p u i s s e  

a t t r i b u e r  avec  c e r t i t u d e  a des d é f o r m a t i o n s  dans l e  p l a n  des 

- O - H  de l ' e a u .  On c o n s i d é r e  cependan t  ( 4 6 )  que c e s  modes de 

d é f o r m a t i o n  s o n t  peu u t i l e s  dans l e s  é t u d e s  de l i a i s o n s  hyd rogène ,  

c a r  on  t r o u v e  l e s  r a i e s  c o r r e s p o n d a n t e s  au même e n d r o i t  que  

d ' a u t r e s  r a i e s  de v i b r a t i o n ,  i c i  des v i b r a t i o n s  C - C .  S i d o r o v  ( 4 7 )  

a  m i s  précédemment en  é v i d e n c e  une i n t e r a c t i o n  e n t r e  H20 e t  HgPhc 

e t  a  p r o p o s é  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  l i a i s o n  hyd rogène  e n t r e  H 2 0  e t  un  

atome d ' a z o t e .  S i d o r o v  e t  T e r e n i n  ( 4 8 )  o n t  t r o u v é  l e  p i c  c o r r e s -  

p o n d a n t  à 3400 cm" l o r s  du t r a i t e m e n t  de l a  c h l o r o p h Y l l e  p a r  

l ' e a u  e t  o n t  a u s s i  p r o p o s é  une l i a i s o n  hyd rogène  du t y p e  

-N...H-O-. 

D ' a p r è s  l e s  m o d i f i c a t i o n s  du s p e c t r e  nous  pouvons  

c o n c l u r e  que l ' e a u  e s t  abso rbée  s u r  l a  f o r m e  a de MgPhc, en  p r o -  

d u i s a n t  u n  g l i s s e m e n t  v e r s  l e s  nombres d ' o n d e  p l u s  bas des  r a i e s  

dues aux  v i b r a t i o n s  de -O-H. L ' e a u  a d s o r b é e  semble m o d i f i e r  

l 
é g a l e m e n t  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  de l a  p h t h a l o c y a n i n e .  Ces 

changements  ne p e u v e n t  t o u t e f o i s  pas ê t r e  a t t r i b u é s  a un  passage 

de l a  f o r m e  a a l a  f o rme  B .  

H Phc e t  MnPhc -2 

Pour  l a  p h t h a l o c y a n i n e  d é m é t a l l é e  e t  c e l l e  de manga- 

nèse,  o n  o b s e r v e  que de t r è s  f a i b l e s  m o d i f i c a t i o n s  dans l e  

s p e c t r e  a p r è s  t r a i t e m e n t  p a r  l ' e a u .  



Pour  l a  p h t h a l o c y a n i n e  d é m é t a l l é e ,  l e  p i c  à 1725  cm-' 

se d e d o u b l e  en  deux  composantes à 1725 e t  1750 cm". C e t t e  

t r a n s f o r m a t i o n  e s t  cependan t  i r r é v e r s i b l e .  Le d o u b l e t  n ' e s t  pas 

m o d i f i é  p a r  un t r a i t e m e n t  à 1 'eau  l o u r d e ,  q u i  p r o d u i t  t o u t e f o i s  

deux p i c s  à 1080 e t  965 cm-'. C e c i  c o r r e s p o n d  à d e s  t r a v a u x  p r é -  

c é d e n t s  ( 1 6 ,  39 ,  4 2 )  e t  p e u t  g t r e  a t t r i b u é  à ces  v i b r a t i o n s  de 

l a  p h t h a l o c y a n i n e  d e u t é r i é e ,  DePhc ou  HDPhc. 

Le s p e c t r e  de MnPhc ne se  t r o u v e  pas dans  l a  l i t t é r a t u r e  

e t  nous l ' a v o n s  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  11.1. L e  t a b l e a u  11.2 

donne l e s  m o d i f i c a t i o n s  des  p i c s .  

T a b l e a u  11.2 - i n t e r a c t i o n  e n t r e  a-MnPhc e t  H20 

RAIE No. I FREQUENGES (cm-') 

avant traitement 

- 

1479 

14 69 

1163 

1082 (m) 

940 - 95ox 
rare large 

après traitement 

14 80 
intervalle augmenté 

14 63 

1167 (sh) 

1182 ( w ) ~  

1079 ( s )  

X N.B. -  Le s i g n e  i n d i q u e  une r a i e  p r o v e n a n t  d ' u n e  t r a n s i t i o n  

a-P.  





Les m o d i f i c a t i o n s  du  s p e c t r e  ne s o n t  pas  r é v e r s i b l e s .  1 
l 

Un s é j o u r  p r o l o n g é  du f i l m  de  MnPhc dans l ' é t u v e  sous v i d e  il I I 
150°C a  a c c e n t u é  l e  g l i s s e m e n t  du p i c  à 1163 cm-' v e r s  1167 cm -1 1 

I 

- 1 
a i n s i  que c e l u i  des p i c s  à 761-770 cm-' v e r s  780 cm . 

La p r é s e n c e  a v a n t  l e  t r a i t e m e n t  p a r  l ' e a u  des p i c s  

5 ( 7 1 8  cm-'), 8  ( 761 -770  cm-') e t  14  (940 -950  cm-') m o n t r e  1 

que 1  ' o n  a v a i t  a l o r s  l a  f o r m e  a de MnPhc. Le g l i s s e m e n t  de c e s  l 
1 

1 
p i c s .  r e s p e c t i v e m e n t  v e r s  727, 780 e t  948 a i n s i  que 1  ' appa -  l [ 
r i t i o n  d ' u n  p i c  à 1182 cm-' ( b i e n  q u ' i l  s o i t  f a i b l e )  i n d i q u e  l a  I 

I m i s e  e n  j e u  d ' u n e  t r a n s i t i o n  a-p. Les nouveaux p i c s  à 1062  e t  

1650 cm" p r o v i e n n e n t  sans d o u t e  de l a  m o l é c u l e  de  p h t h a l o c y a n i n e  

e l l e -même.  B i e n  q u ' a b s e n t  dans l e  s p e c t r e  de d é p a r t ,  l e  p i c  à 

1062 cm-' p o u r r a i t  ê t r e  l e  p i c  No. 17 du  s p e c t r e - m o d è l e  ( v o i r  

s e c t i o n  1 - 3 - 1, f i g u r e  1 . 4 ) .  D ' a u t r e  p a r t ,  p o u r  d ' a u t r e s  

f i l m s  de MnPhc, nous avons o b t e n u  l e  p i c  à 1650 cm-' a v a n t  t o u t  

t r a i  t e m e n t .  ! 

De c e  q u i  p r é c è d e  nous pouvons c o n c l u r e  que n i  HpPhc i 
n i  MnPhc, n ' a d s o r b e n t  l ' e a u  dans l e s  c o n d i t i o n s  de t r a i t e m e n t  1 
c h o i s i e s .  Le passage  p r o l o n g é  de MnPhc à l ' é t u v e  p rovoque  une  

t r a n s f o r m a t i o n  de l a  f o rme  a à l a  f o rme  p .  

De t o u t e s  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  é t u d i é e s ,  s e u l e  l a  

p h t h a l o c y a n i n e  de magnésium p r é s e n t e  une i n t e r a c t i o n  avec  l ' e a u .  1 

I I  - 4 - l . ( b )  C o m p l e x a t i o n  avec l ' é t h a n o l  

On o b t i e n t  des d i f f é r e n c e s  e n t r e  l e s  s p e c t r e s  t r a c e s  1 



a v a n t  e t  a p r è s  t r a i t e m e n t  p a r  l ' e t h a n o l  p o u r  MgPhc, ZnPhc e t  

HpPhc. 

MgPhc 

Le  t a b l e a u  11.3 i n d i q u e  l e s  numéros de r a i e s  p r é s e n t a n t  

une m o d i f i c a t i o n  a p r è s  t r a i t e m e n t  p a r  l ' é t h a n o l .  Nous avons  

éga lemen t  i n d i q u é  l e s  f r é q u e n c e s  de ces  r a i e s  a v a n t  e t  a p r è s  

t r a i  t e m e n t .  

T a b l e a u  11.3 - i n t e r a c t i o n  e n t r e  a-MgPhc e t  C2H50H 

Les  nouveaux  p i c s  p e u v e n t  ê t r e  a t t r i b u é s  aux d é f o r -  1 
m a t i o n s  dans l e  p l a n  des - O - H  ( 1385  cm-') a i n s i  q u ' a u x  v i b r a t i o n s  1 
C - O  ( 1 0 9 6  e t  1039 cm-') de  l a  m o l é c u l e  d ' e t h a n o l  ( 3 6 ) .  Ces p i c s  1 

RAIE No. 

2 1 

20 

13 

5 

s o n t  t r e s  i n t e n s e s  dans l e  s p e c t r e  de 1  ' é t h a n o l  p u r .  La mauva i se  1 
qua1 i t é  du s p e c t r e  o b t e n u  e n t r e  4000 e t  2000 cm" ne nous  a  pas 

p e r m i s  d ' o b s e r v a t i o n  dans l a  r é g i o n  de v i b r a t i o n  des -O-H. Comme 1 
p o u r  l e  t r a i t e m e n t  p a r  l ' e a u ,  des p i c s  se d é d o u b l e n t .  C ' e s t  l e  

cas  des p i c s  à 1113 e t  888 cm-'. Tous l e s  changements  d u  s p e c t r e  

I 

- 1 
FREQUENCES (cm ) 

avant traitement 

1 1  63 

1 1  13 

888 

728 

après traitement 

1385 (w) 

1158 et 1163 

1113 et  1120 

109 6 

1039 

888 et 895 

728 et 720 



apres traitement sont réversibles. 

De ce qui précéde, nous pouvons conclure que l'éthanol 

s'adsorbe sur MgPhc en provoquant une légère modification de la 

structure cristalline. 

ZnPhc 

Nous avons rassemblé dans le tableau 11.4 les princi- 

pales modifications du spectre de la phthalocyanine de zinc 

après traitement par 1 'éthanol. 

Tableau 11.4 - interaction entre a-ZnPhc et C 2 H 5 0 H  

RAIE No. FREOUENCES (cm"') 

avant traitement 

1487 et 1476 

945, 950, 955 (sh) 

870 (w) et 865 

780 (m) et 770 

436 (w) et 428 

après traitement 

1483 et 1488 (sh) 

1410 

1175 

1165 (w) 

1100 

945 (sh), 951 (sh), 957 

877 (m) et 875 (sh) 

781 (s) et 778 

726 

638 (m) 

432 (m) 

34 8 

2 60 



D'après les résultats publiés précédemment (16), nous 

pouvons expliquer ces modifications par une transition a-@ (voir 
- I tableau 1.1). La raie à 1187 cm ne se trouve pas dans le ta- 

bleau de résultats de Sidorov et Kotlyar (16), mais se trouve 

sur leur spectre de la forme a. Les changements observés ne sont 

pas réversibles. 

H Phc -2- 
Dans le spectre de la phthalocyanine non metallée, 

on trouvait après le traitement par l'eau une seule modification 

sur le pic à 1725 cm" , qui se dédoublait en deux composantes 

à 1725 et 1750 cm". Cette transformation n'était pas réversible. 

Le même film, après traitement par l'éthanol, ne présente plus 

qu'un seul pic à 1725 cm-'. Cette modification est réversible, 

c'est-à-dire qu'on retrouve les deux composantes à 1725 et 

1750 cm-' après un séjour prolongé à l'étuve sous vide. Toutefois 

comme on n'observe aucun nouveau pic caractéristique de la 

molécule d'éthanol, nous devons conclure qu'il n'existe aucune 

interaction entre HpPhc et C2H50H. 

De tout ce qui précède, nous pouvons conclure que 

seule la phthalocyanine de magnésium adsorbe l'éthanol. La 

phthalocyanine de zinc présente des modifications dues à une 

transition a - p  après traitement par l'éthanol, tandis que la 

phthalocyanine non rnétallée demeure inchangée. 

I I  - 4 - l.(c) - Complexation avec l'ammoniac 
Aucune des phthalocyanines étudiées n'a montré 



d ' a d s o r p t i o n  d 'ammoniac.  Nous r e v i e n d r o n s  s u r  c e  p o i n t  dans 

l a  d i s c u s s i o n .  

I I  - 4  - l . ( d )  C o m p l e x a t i o n  avec l e  p h é n o l  

Nous avons o b s e r v é  des m o d i f i c a t i o n s  i m p o r t a n t e s  dans 

l e s  s p e c t r e s  de  MgPhc e t  de  ZnPhc, t a n d i s  que l e s  changements  

s o n t  p l u s  f a i b l e s  p o u r  FePhc e t  MnPhc, a p r è s  l e  t r a i t e m e n t  p a r  

l e s  vapeu rs  de p h é n o l .  La f i g u r e  11.2 r e p r é s e n t e  l e  s p e c t r e  

i n f r a - r o u g e  du  p h é n o l .  Les  p i c s  de ce  s p e c t r e  o n t  é t é  a t t r i b u é s  

en d é t a i l  p a r  Green  ( 4 9 ) .  

MgPhc 

Nous avons  r a s s e m b l é  l e s  m o d i f i c a t i o n s  du s p e c t r e  

de l a  p h t h a l o c y a n i n e  de magnésium dans l e  t a b l e a u  11.5.  

Les  changements  dans l e  s p e c t r e  i n d i q u e n t  c l a i r e m e n t  

une t r a n s i t i o n  de l a  f o rme  p à l a  f o rme  a. 

D ' a p r è s  l e s  p i c s  que l ' o n  p e u t  a t t r i b u e r  à l a  m o l é c u l e  

de p h é n o l ,  nous pouvons  c o n c l u r e  que l e  p h é n o l  s ' a d s o r b e  s u r  

l a  MgPhc. D ' a p r è s  l ' a t t r i b u t i o n  des p i c s  du s p e c t r e  du p h é n o l  

p a r  Green ( 4 9 ) .  l e s  nouveaux p i c s  à 1590, 1498 e t  1467 cm-' 

d o i v e n t  p r o v e n i r  des v i b r a t i o n s  C - C  du p h é n o l .  Le p i c  à 1377 cm-' 

c o r r e s p o n d r a i t  au p i c  à 1384 cm-' dans l e  s p e c t r e  du p h é n o l .  Ce 

p i c  e s t  du à une v i b r a t i o n  comb inée  de O - H  e t  de C - H .  Le p i c  

à 747 cm-' p e u t  ê t r e  a t t r i b u é  à des d é f o r m a t i o n s  e n  d e h o r s  du 

p l a n  des C - H  de l a  m o l é c u l e  de p h é n o l .  Le  p i c  à 705 ( o u  c e l u i  

a 6 7 2 )  cm-' p o u r r a i t  p r o v e n i r  d ' u n e  d é f o r m a t i o n  du  noyau  ben-  

z é n i q u e  que l ' o n  t r o u v e  à 688 cm-' dans l e  s p e c t r e  du p h é n o l .  





T a b l e a u  11.5 - interaction entre P-MgPhc et le phénol 

N.B.- L e  s i g n e  indique une raie provenant d'une t r a n s i t i o n  p - a  1 
+ 

L e  s i g n e  indique une raie provenant d e  la m o l é c u l e  de 
phénol 



I 

Le  l a r g e  p i c  à 2800-3200 cm" e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  
1 

d ' u n e  v i b r a t i o n  de - O - H  engagé dans une l i a i s o n  hyd rogène .  Il I 

e s t  p r o b a b l e  que  dans ce c a s  il y a i t  i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e  O - H  1 
du p h é n o l  e t  un des a z o t e s  d u  noyau  t é t r a p y r r o l i q u e  de  l a  I 1 

p h t h a l o c y a n i n e .  Dans l e  s p e c t r e  du  p h é n o l ,  on t r o u v e  u n  l a r g e  

p i c  de f o r t e  i n t e n s i t é  e n t r e  1275 e t  1175  c m .  Green a t t r i b u e  I 

1 
ce p i c  à un mé lange  de v i b r a t i o n  C - O  e t  de d é f o r m a t i o n  dans l e  . 1 

I 
p l a n  de O-H.  Dans l e  s p e c t r e  de MgPhc t r a i t é e  p a r  l e  p h é n o l ,  

ce  p i c  a  p r e s q u e  e n t i è r e m e n t  d i s p a r u .  C e c i  c o n s t i t u e  une  i n d i -  
1 

1 
1 

c a t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  de l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  l i a i s o n  c h i m i q u e  e n t r e  i 
l e  O-H du  p h é n o l  e t  l a  MgPhc. 

ZnPhc ' 

Nous avons  r é a l i s é  p l u s i e u r s  t r a i t e m e n t s  de p h t h a l o c y a -  1 
n i n e  de z i n c  p a r  l e  p h é n o l .  Dans l ' u n  des cas ,  l a  p h t h a l o c y a n i n e  1 
é t a i t  sous sa f o r m e  a, t a n d i s  que dans un  a u t r e  e l l e  é t a i t  e s s e n -  

t i e l l e m e n t  c o n s t i t u é e  de f o rme  p .  Nous n ' a v o n s  o b s e r v é  des chan-  

gements dans l e  s p e c t r e  a p r è s  t r a i t e m e n t  p a r  l e s  v a p e u r s  de 

p h é n o l  que p o u r  l e  f i l m  de a-ZnPhc. Les changements s o n t  rassem-  

b l é s  dans l e  t a b l e a u  11.6. 

A p a r t  l a  s é p a r a t i o n  en  deux composantes du p i c  à 

1089 cm-', t o u s  l e s  nouveaux p i c s  se r e t r o u v e n t  à l a  même p o s i -  

t i o n  dans l e  s p e c t r e  du p h é n o l .  Nous avons r e p r é s e n t é  s u r  l a  

f i g u r e  I I  . 3 . l  ' a s p e c t  du s p e c t r e  ZnPhc a v a n t  e t  a p r e s  t r a i t e m e n t  

p a r  l e s  vapeu rs  de p h é n o l ,  e t  ce dans deux i n t e r v a l l e s  où MgPhc 

e t  ZnPhc p r é s e n t e n t  un compor tement  d i f f é r e n t .  MgPhc n e  p r e s e n -  

t e n t  pas  de changements  p a r t i c u l i e r s  dans ces  i n t e r v a l l e s .  



Tab leau  11 .6  - i n t e r a c t i o n  e n t r e  a-ZnPhc e t  l e  phénol 

FREPUENCES (cm-')  

avant traitement I après  traitement 

1630 (sh sur raie 32) 

1593 

1497 ( sh  sur raie 30) 

1370 

1265 

1235, 1225 (doublet) 

1085 et 1092 (sh) 

1025 (w) 

998 

810 e t  825 (sh) 

N . B . -  Le s p e c t r e  en d e s s o u s  de 700 cms1 n ' a  pas é t é  e n r e g i s t r é  

Comme nous l ' a v o n s  v u  p l u s  h a u t ,  l e s  p i c s  a u t o u r  de 

1250 cm-' p r o v i e n n e n t  du groupement O - H  du phénol qui  c r é e  éga -  

lement  l e  p i c  à 810 cm-' dans  l e  s p e c t r e  du phéno l .  I l  ne semble 

donc pas que dans l e  c a s  p r é s e n t  l e  groupement O - H  s o i t  engagé 

dans  une l i a i s o n  chimique avec  ZnPhc, e t  l e s  m o d i f i c a t i o n s  o b s e r L  

vées  dans  l e  s p e c t r e  p r o v i e n n e n t  s a n s  d o u t e  de phénol p h y s i s o r b é  

e t  non c h i m i s o r b é  s u r  l a  p h t h a l o c y a n i n e .  

I l  ne nous a  pas  é t é  p o s s i b l e  d ' i n t e r p r è t e r  l e  s p e c t r e  

e n t r e  4000 e t  3000 cm-' c a r  d e s  p i c s  d ' i n t e r f é r e n c e  l e  compl i -  

q u a i e n t  f c r t e m e n t .  

FePhc 

Les changements o b s e r v é s  dans l e  s p e c t r e  de l a  p h t h a -  1 

l o c y a n i n e  d e  f e r  a p r è s  t r a i t e m e n t  p a r  l e s  vapeurs  de  phénol s o n t  1 



F i g u r e  II . 3 .  S p e c t r e  i n f r a - r o u g e  

de ZnPhc a v a n t  e t  a p r e s  

t r a i t e m e n t  p a r  l e  p h é n o l  

- avant t ra i t emen t  

..... après t r a i t e m e n t  



rassemblés dans l e  t a b l e a u  11.7.  

Tableau 1 1 . 7  - i n t e r a c t i o n  e n t r e  a-FePhc e t  l e  phénol 

Les mod i f i ca t i ons  i n t e r v e n a n t  à 736 e t  779 cm - 1 

permet ten t  de d i r e  q u ' i l  y a une t r a n s i t i o n  p a r t i e l l e  de l a  

forme a à l a  forme p .  Ce t t e  t r a n s i t i o n  provoque également une 

modi f i  c a t i o n  des v i b r a t i o n s  C - C  de 1 a  phthalocyanine  a u t o u r  

de 1600 cm-'. Nous devons en conc lure  q u ' i l  n 'y  a  pas a d s o r p t i o n  

de phénol s u r  l a  phthalocyanine  de f e r .  

l 

RAIE No. 

32 

31 

9 

5 

MnPhc 

Nous avons rassemblé dans l e  t a b l e a u  11.8  l e s  modi f i -  

- 1 
FREQUENCES (cm ) 

c a t i o n s  dans l e  s p e c t r e  ap rè s  t r a i t e m e n t  de l a  ph tha locyanine  

de manganèse p a r  l e s  vapeurs de phénol.  

* 

avant traitement 

1590 (w) 

779 (w) 

-1 La r a i e  l a r g e  s i t u é e  e n t r e  1550 e t  1700 cm e t  

comportant l e s  deux p i c s  à 1640 e t  1587 cm-' n ' e s t  pas r é v e r s i b l e .  

après traitement 

1603 (sh) 

1590 (m) 

1215 (w) 

779 ( m l  

736 



e l l e  d i s p a r a i t  t o u t e f o i s  a p r è s  t r a i t e m e n t  de l a  couche de  

3+ p h t h a l o c y a n i n e  p a r  une s o l u t i o n  aqueuse de Fe . Notons que l e  

t r a i t e m e n t  p a r  l ' e a u  ( v o i r  p a r a g r a p h e  II - 4 - l . ( a ) ,  s e c t i o n  

MnPhc) p r o v o q u a i t  l ' a p p a r i t i o n  du même t y p e  de r a i e  l a r g e  a u t o u r  

de 1600 cm". 11 s e m b l e r a i t  q u ' i l  e x i s t e  une r e l a t i o n  e n t r e  l e s  

deux t r a i t e m e n t s  p o u r  l a  p h t h a l o c y a n i n e  de manganèse. Comme il 

n ' a p p a r a i t  pas de  nouveaux p i c s  que l ' o n  p u i s s e  a t t r i b u e r  au 

p h é n o l ,  nous devons e x c l u r e  1  ' e x i s t e n c e  d ' u n e  a d s o r p t i o n  de 

p h é n o l  s u r  MnPhc. Les changements  dans l e  s p e c t r e  s o n t  t r o p  peu  

nombreux p o u r  nous p e r m e t t r e  de p r é c i s e r  d a v a n t a g e  l a  n a t u r e  de 

l a  t r a n s f o r m a t i o n  de l a  p h t h a l o c y a n i n e  a p r è s  t r a i t e m e n t  p a r  l e s  

vapeu rs  de p h é n o l .  

T a b l e a u  11.8 - i n t e r a c t i o n  e n t r e  P-MnPhc e t  l e  p h é n o l  

RAIE No. 

1550-1700 (raie la rge  
avec pics à 1640 et  
1587 on-') 

avant traitement 

De t o u t  ce q u i  p r é c é d e ,  nous pouvons c o n c l u r e  q u ' i l  

y a  c h i m i s o r p t i o n  du phéno l  s u r  l a  MgPhc. C e t t e  a d s o r p t i o n  se 

t r a d u i t  p a r  une l i a i s o n  hyd rogène  s u r  l ' u n  des a z o t e s  de l a  

p h t h a l o c y a n i n e .  Il y a  éga lemen t  a d s o r p t i o n  s u r  ZnPhc, m a i s  l e s  

l i a i s o n s  s o n t  p l u s  f a i b l e s  ( p h y s i s o r p t i o n ) .  Le t r a i t e m e n t  de 

MnPhc ne p r o v o q u e  que de p e t i t e s  m o d i f i c a t i o n s ,  p r o b a b l e m e n t  

après  traitement 



dans l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l 1  i n e .  

II - 4  - l . ( e )  C o m p l e x a t i o n  avec l a  p y r i d i n e  

Nous avons  o b s e r v é  des m o d i f i c a t i o n s  a p r è s  t r a i t e m e n t  

p a r  l e s  v a p e u r s  de  p y r i d i n e  dans l e s  s p e c t r e s  de MgPhc, ZnPhc 

e t  FePhc. Nous avons  r a s s e m b l é  l e s  changements  o b s e r v é s  p o u r  l e s  

t r o i s  p h t h a l o c y a n i n e s  dans l e  t a b l e a u  11.9. La f i g u r e  11 .4  r e -  

p r é s e n t e  l e  s p e c t r e  de l a  p y r i d i n e ,  d o n t  1  ' a t t r i b u t i o n  d e s  p i c s  

a  é t é  f a i t e  p a r  C o r r s i n  ( 5 0 ) .  

Le s p e c t r e  de l a  p h t h a l o c y a n i n e  de z i n c  semble m o n t r e r  

une t r a n s i t i o n  de l a  f o r m e  P à l a  f o rme  a l o r s  du t r a i t e m e n t  p a r  

l e s  v a p e u r s  de p y r i d i n e .  Les  f r é q u e n c e s  des p i c s  c o n c e r n é s  s o n t  

X r e p é r é e s  p a r  un s i g n e  . La f i g u r e  11.5 r e p r é s e n t e  l e s  r é g i o n s  

du s p e c t r e  où l e s  e f f e t s  du t r a i t e m e n t  s o n t  l e s  p l u s  marqués.  

E n t r e  1600  e t  1400 cm-', l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  e t  l a  

p y r i d i n e  p r é s e n t e n t  des p i c s  a t t r i b u é s  à des v i b r a t i o n s  C - C  e t  

C - N .  Les changements  d ' i n t e n s i t é  e t  l e s  g l i s s e m e n t s  en f r é q u e n c e  

des p i c s  de c e t t e  r é g i o n  s o n t  l e s  p l u s  marqués p o u r  FePhc e t  

ZnPhc. Cec i  semble p r o u v e r  que 1  ' i n t e r a c t i o n  m o d i f i e  l a  s t r u c -  

t u r e  é l e c t r o n i q u e  des m o l é c u l e s ,  On o b s e r v e  de f o r t e s  m o d i f i c a -  

t i o n s  dans  l e  s p e c t r e  de  FePhc. Deux p i c s  i n t e n s e s  a p p a r a i s s e n t  

à 1486 e t  1435 cm-'. On r e t r o u v e  c e s  mêmes p i c s  dans l e  s p e c t r e  

de l a  p y r i d i n e .  

E n t r e  1000  e t  1250 cm-', on t r o u v e  4 p i c s  dans l e  

s p e c t r e  de l a  p y r i d i n e ,  dus  à des d é f o r m a t i o n s  de  C - H  dans  l e  
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( T a b l e a u  11 .9  - S u i t e  



T a b l e a u  11.9  - S u i t e  

N . B . -  Le s i g n e  i n d i q u e  une r a i e  p r o v e n a n t  d ' u n e  t r a n s i t i o n  @ - a  

i- 
Le s i g n e  i n d i q u e  une r a i e  p r o v e n a n t  de l a  m o l é c u l e  de p y r i d i n e .  

Le s i g n e  X X X  i n d i q u e  une t r è s  mauva i se  q u a l i t é  du s p e c t r e .  

RAIE No. 

1 

a -MgPhc 

FREQUENCES (cm'') 

l 434 

avant 

p -ZnPhc 

FREQUENCES (cm-') 

après 

615' 

avant 

a -FePhc 

FREQUENCES (cm-') 

44 1 

405' 

après avant 

330 

4 34 

a p r è s  

44 0 

406' XXX XXX 





(c) MgPhc 

F i g u r e  11.5 .  S p e c t r e  i n f r a - r o u g e  de 

( a )  FePhc, ( b )  ZnPhc e t  

( c )  MgPhc a v a n t  e t  après 
t r a i t e m e n t  p a r  l a  p y r i d i n e  

- avant t ra i tement  

. . . . . après t r a i  ternent 



p l a n  e t  à l a  d é f o r m a t i o n  du c y c l e .  Les  t r o i s  p h t h a l o c y a n i n e s  

p r é s e n t e n t  des p i c s  t r è s  n e t s  a u t o u r  de 1215  e t  1040 cm-'. I l s  

p e u v e n t  ê t r e  a t t r i b u é s  à l a  m o l é c u l e  de p y r i d i n e ,  Pour  FePhc e t  

ZnPhc, on o b s e r v e  é g a l e m e n t  dans c e t t e  r é g i o n  s p e c t r a l e  des 

m o d i f i c a t i o n s  de p i c s  a t t r i b u é e s  a l a  p h t h a l o c y a n i n e .  

E n t r e  800  e t  700 cm", o n  t r o u v e  deux p i c s  dans  l e  

s p e c t r e  de l a  p y r i d i n e .  I l s  s o n t  dus  à des d é f o r m a t i o n s  de C-H  

en d e h o r s  du p l a n .  On t r o u v e  dans c e t t e  r é g i o n  deux nouveaux  

p i c s  dans l e  s p e c t r e  de MgPhc. On t r o u v e  p l u s i e u r s  nouveaux  p i c s  
1 

a i n s i  que des m o d i f i c a t i o n s  des p i c s  e ~ i s t a n t ~ a v a n t  l e  t r a i t e -  

ment  dans l e s  s p e c t r e s  de FePhc e t  ZnPhc. 

I 

Remarquons éga lemen t  que l e  p i c  de ZnPhc à 800  cm" i 
d i s p a r a i t  a p r è s  l e  t r a i t e m e n t ,  de même que l e  p i c  de FePhc à 

805 cm-'. Nous avons  v u  au p a r a g r a p h e  1 - 3 - 2 . ( a )  que c e  p i c  

é t a i t  p r o b a b l e m e n t  du a des v i b r a t i o n s  m é t a l - l i g a n d ,  e t  q u ' i l  

d é p e n d a i t  donc de l ' a t o m e  m é t a l l i q u e  c e n t r a l .  Dans l e  s p e c t r e  

de MgPhc a v a n t  t r a i t e m e n t ,  ce p i c  e s t  t r è s  peu i n t e n s e .  C e l a  

p e u t  se comprend re  e n  c o n s i d é r a n t  l a  p e t i t e  t a i l l e  de 1  ' i o n  

M ~ ~ + .  

En dessous  de 700 cm-', l a  p y r i d i n e  p r é s e n t e  deux p i c s  

à 604 e t  405  cm"'. On r e t r o u v e  c e s  deux p i c s  dans l e  s p e c t r e  de 

MgPhc. 

Des o b s e r v a t i o n s  p r é c é d e n t e s ,  nous  pouvons c o n c l u r e  

que l a  p y r i d i n e  s ' a d s o r b e  s u r  l a  f o r m e  a de  FePhc, ZnPhc e t  MgPhc 



pour ZnPhc, c ' e s t  l a  py r id ine  qui  t rans forme l a  p-ZnPhc en 

a-ZnPhc. P o u r  FePhc e t  ZnPhc, l e s  mod i f i ca t i ons  pe rme t t en t  de 

penser  q u ' i l  y  a a d s o r p t i o n  de l a  p y r i d i n e  s u r  l a  ph tha locyanine  

e t  que c e t t e  a d s o r p t i o n  met en jeu l ' i o n  m é t a l l i q u e  c e n t r a l .  

L ' adso rp t ion  s e  f a i t  par  1 ' a z o t e  de l a  p y r i d i n e .  Pour MgPhc, i l  

y  a  une adso rp t ion  p l u s  f a i b l e  d u  type p h y s i s o r p t i o n .  i 
1 

I I  - 4 - l . ( f )  Complexation avec l ' a c i d e  formique 

Parmi l e s  ph tha locyanines  é t u d i é e s ,  nous n 'avons  

observé  l e s  e f f e t s  du t r a i t e m e n t  par l ' a c i d e  formique que pour  

FePhc, ZnPhc e t  MgPhc. Le t a b l e a u  11.10 regroupe nos observa-  

t i o n s  pour l e s  t r o i s  ph tha locyanines  e t '  l a  f i g u r e  11.6 montre 

l e s  p r i n c i p a l e s  m o d i f i c a t i o n s  dans l e s  s p e c t r e s .  L ' i n t e i ' p r è t a -  

t i o n  de nos r é s u l t a t s  s ' a v è r e  d i f f i c i l e  d u  f a i t  que l e  s p e c t r e  

de 1  ' a c i d e  formique n ' a  pas é t é  complètement i n t e r p r è t e ,  D ' au t r e  

p a r t ,  l e  s p e c t r e  d u  f i l m  de MgPhc que nous avons u t i l i s é  pour ce 

t r a i t e m e n t  p r é s e n t a i t  dès  l e  début ( a v a n t  t r a i t e m e n t )  des  p i c s  

supplémenta i res  probablement dus à une impureté q u ' i l  n ' a  pas 

é t é  p o s s i b l e  d ' i d e n t i f i e r ,  ni d ' é l i m i n e r .  11 e x i s t e  cependant 

dans l a  l i t t é r a t u r e  ( 5 1 ,  5 2 )  des r é s u l t a t s  p récédents  que nous 

pouvons u t i l i s e r  en p a r t i e  pour a i d e r  n o t r e  i n t e r p r è t a t i o n  dans 

ce c a s .  

Comme l e  montrent  l e  t a b l e a u  11.10 e t  l a  f i g u r e  11.6,  

des changements impor t an t s  se  p rodu i sen t  dans l e s  s p e c t r e s  de 

ZnPhc e t  MgPhc, t a n d i s  que pour FePhc, l e s  changements s o n t  

beaucoup moins impor t an t s .  Le s p e c t r e  de ZnPhc p ré sen t e  de p lus  
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T a b l e a u  11 .10  - S u i t e  

X N . B . -  Le s i g n e  i n d i q u e  u n e  r a i e  p r o v e n a n t  d ' u n e  t r a n s i t i o n  p -a  

R A I E  No. 

6 

5 

a - F e P h c  

FREQUENCES (cm-')  

avan t  

754 

a p r è s  

752 

p -ZnPhc 

- 1 
F R E Q U E N C E S  (cm ) 

I 
726 (sh),  722 726 

7 17 

avan t  

75 1 

726, 719 

a -MgPhc 

- 1 
F R E Q U E N C E S  ( cm ) 

a p r è s  

755 

749 

7 34 

72 3 

7 02 

avant  

750 

572 

a p r è s  



F i g u r e  11.6.  S p e c t r e  i n f r a - r o u g e  de e - avant traitement 

( a )  FePhc e t  ( b )  ZnPhc ..... après traitement 
a v a n t  e t  a p r è s  t r a i t e m e n t  
p a r  1 ' a c i d e  formique 



après  t r a i t e m e n t  une t r a n s i t i o n  de l a  forme p à l a  forme a .  Les 

p i c s  concernés  par c e t t e  t r a n s i t i o n  son t  marqués d ' u n  s i g n e  X 

dans l e  t a b l e a u  11.10. 

Ent re  3100 e t  3300 cm", l e s  s p e c t r e s  de ZnPhc e t  

MgPhc p r é s e n t e n t  de nouveaux p i c s .  Ces p i c s  son t  probablement 

dus à des v i b r a t i o n s  de N - H .  Cela s i g n i f i e  que l ' a c i d e  formique 1 
l 

s ' a s s o c i e r a i t  aux molécules de ZnPhc e t  MgPhc sous une forme I 

d i s s o c i é e :  l e  proton s ' a t t a c h e r a i t  â l ' u n  des atomes d ' a z o t e  l 

\ 

d e  l a  molécule de phthalocyanine e t  l ' i o n  formate  r e s t a n t  s e r a i t  1 
a t t a c h é  à l ' i o n  mé ta l l i que  c e n t r a l .  Ceci e s t  en accord avec l e s  1 
t r avaux  de Sidorov e t  Terenin  ( 5 2 ) .  

/ O  - L ' i o n  formate:  [H-C,Ol p ré sen te  une r a i e  i n t e n s e  

de v i b r a t i o n  an t i symé t r ique  e n t r e  1550 e t  1610 cms1 e t  ve r s  

1400 cm-' une r a i e  de v i b r a t i o n  symétr ique dont 1 ' i n t e n s i t é  

e s t  p lu s  f a i b l e .  Ent re  1700 e t  1400 cm-'¶ on t rouve  à 1598 cm-' 

dans l e  s p e c t r e  de ZnPhc une r a i e  qui peut ê t r e  a t t r i b u é e  à 

une v i b r a t i o n  an t i symé t r ique  de C O O - .  Dans l e  s p e c t r e  de MgPhc, 

c e t t e  même v i b r a t i o n  p o u r r a i t  c r é e r  l e  p i c  à 1617 c m 1  ou bien 

ê t r e  masquée p a r  l ' u n  des a u t r e s  p i c s .  Dans l e  s p e c t r e  de FePhc, 

l e  p i c  à 1580-1590 cm-' p o u r r a i t  ê t r e  d u  à l a  même v i b r a t i o n  de 

COO' ,  mais comme on  ne t rouve  pas de p i c  pouvant ê t r e  a t t r i b u é  

à N - H ,  nous devons supposer  que l a  q u a n t i t é  d ' a c i d e  formique 

adsorbée sous forme d i s s o c i é e  s u r  FePhc e s t  t r è s  f a i b l e .  Sidorov 1 
e t  Terenin  ( 5 2 )  o n t  i d e n t i f i é  précédemment l e  p i c  à 1440 cm-' 

dans l e  s p e c t r e  de MgPhc comme é t a n t  d u  à l a  v i b r a t i o n  symét r i -  1 
que de C O O - .  Nous t rouvons ce  p i c  8 1438 cm-' dans l e  s p e c t r e  



de ZePhc. On t r o u v e  éga lemen t  dans  c e t t e  r é g i o n  u n  p i c  nouveau 

à 1725 cm-' dans l e s  s p e c t r e s  des  t r o i s  p h t h a l o c y a n i n e s .  D ' a p r è s  

l e  s p e c t r e  de l ' a c i d e  f o r m i q u e ,  nous pouvons a t t r i b u e r  c e  p i c  

à l a  v i b r a t i o n  C = O  de l ' a c i d e  formique  non d i s s o c i é .  Nous r e v i e n -  

d r o n s  p l u s  l o i n  sur d ' a u t r e s  m o d i f i c a t i o n s  dans c e t t e  r e g i o n .  

E n t r e  1400 e t  1200 cm-', on t r o u v e  u n  nouveau p i c  

v e r s  1365 cm-' pour  ZnPhc e t  FePhc. Ce p i c  s e  r e t r o u v e  dans  l e  

s p e c t r e  de 1  ' a c i d e  fo rmique .  I l  c o r r e s p o n d  à une combinaison 

de  l a  v i b r a t i o n  C - O  e t  de l a  d é f o r m a t i o n  dans l e  plan de O - H .  

Ce la  s i g n i f i e r a i t  que  pour  c e s  deux p h t h a l o c y a n i n e s  on a  a d s o r p -  

t i o n  d ' a c i d e  formique  non d i s s o c i é .  Le f a i t  que l e  p i c  a  1365 cm-' 

de  l ' a c i d e  fo rmique  ne s o i t  pas  beaucoup d é p l a c é  dans l e s  s p e c -  

t r e s  de ZnPhc e t  FePhc i n d i q u e  que l e s  f o r c e s  l i a n t  l ' a c i d e  

a d s o r b é  à l a  p h t h a l o c y a n i n e  s o n t  f a i b l e s .  

E n t r e  1200 e t  1000 cm-', r é g i o n  c a r a c t é r i s é e  p a r  l e s  

d é f o r m a t i o n s  dans l e  p l an  de C - H  de l a  molécule  de p h t h a l o c y a -  

n i n e ,  on ne t r o u v e  que, peu de changements .  Les q u e l q u e s  m o d i f i -  

c a t i o n s  o b s e r v é e s  peuven t  ê t r e  a t t r i b u é e s  à d e s  changements dans 

l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  ou b ien  à une r é d u c t i o n  d u  d e g r é  de 

s y m é t r i e  de l a  m o l é c u l e  de p h t h a l o c y a n i n e  à l a  s u i t e  de l ' a d s o r p -  

t i o n  d ' a c i d e  f o r m i q u e .  

E n t r e  1000 e t  700 cm-', on o b s e r v e  p l u s i e u r s  modif i  - 
c a t i o n s  pour  ZnPhc e t  MgPhc, t a n d i s  que l e  s p e c t r e  de FePhc ne 

change p a s .  Le p i c  à 800 cm-' q u i  e s t  d u ,  comme nous 1  ' a v o n s  v u  

p l u s  h a u t  ( v o i r  p a r a g r a p h e  1  - 3 - 2 . ( a ) ) ,  à une v i b r a t i o n  m é t a l -  



l i g a n d ,  d i s p a r a i t  d u  s p e c t r e  de ZnPhc. Pour  FePhc, ce p i c  g l i s -  

s e  v e r s  798 cm-'. 11 n ' e x i s t e  pas de p i c  à 800 cm-' d a n s  l e  s p e c -  ~ 
t r e  de MgPhc ( v o i r  p a r a g r a p h e  I I  - 4 - 1. ( e ) ) ,  n i  a v a n t ,  ni  

a p r è s  t r a i t e m e n t .  Ceci nous permet  de p e n s e r  que l a  l i a i s o n  

Z n - N  s ' a f f a i b l i t  p a r  s u i t e  de l ' é t a b l i s s e m e n t  d ' u n e  l i a i s o n  e n t r e  

l ' i o n  z n 2 +  e t  l ' i o n  f o r m a t e ,  t a n d i s  q u ' i l  ne s e  p r o d u i t  q u ' u n e  

p e t i t e  m o d i f i c a t i o n  d e s  f o r c e s  pcur  FePhc. 

1 E n t r e  700 e t  800 cm-', on o b s e r v e  t r o i s  nouveaux p i c s  I 
I 

dans  l e  s p e c t r e  de ZnPhc. O n  l e s  t r o u v e  à 7 5 5 ,  734  e t  7 0 2  cm-'. l 
1 

Les p i c s  o b s e r v é s  dans  c e t t e  r é g i o n  p r o v i e n n e n t  de d é f o r m a t i o n s  

de C - H  en d e h o r s  du p l a n .  L ' u n  d e s  nouveaux p i c s  p o u r r a i t  ê t r e  

t o u t e f o i s  d u  au g l i s s e m e n t  d u  p i c  de v i b r a t i o n  m é t a l - l i g a n d  à 

800 cm-' a v a n t  t r a i t e i i i e n t .  Les a u t r e s  nouveaux p i c s  p r o v i e n -  

d r a i e n t  de m o d i f i c a t i o n s  d u  r é s e a u  c r i s t a l  1  i n  ou d ' u n e  r é d u c t i o n  

d u  d e g r é  de s y m é t r i e  de l a  m o l é c u l e ,  p a r  s u i t e  de l ' a d s o r p t i o n  

d ' a c i d e  f o r m i q u e ,  t o u t  comme nous l ' a v o n s  n o t é  p l u s  h a u t  pour 

de nouveaux p i c s  e n t r e  1200 e t  1000 cm-'. 

En d e s s o u s  de 700 cm-', nous avons  o b s e r v é  d e s  modi- 

f i c a t i o n s  dans  l e  s p e c t r e  de MgPhc, mais pas  dans c e l u i  de 

FePhc. Le s p e c t r e  de ZnPhc é t a i t  de  t r o p  mauvaise q u a l i t é  pour  

p e r m e t t r e  une a n a l y s e .  Le f i l m ,  déposé  s u r  une p laque  d e  s i l i c e ,  

s ' é t a i t  f o r t e m e n t  d é g r a d é  e t  t o m b a i t  en p o u s s i è r e .  Notons i c i  

que dans  l ' e n s e m b l e  l e s  f i l m s  de p h t h a l o c y a n i n e s  déposés  s u r  

s i l i c e  ( p o u r  é t u d e s  e n t r e  700 e t  250 cm-') s e  s o n t  beaucoup 

moins b i en  compor tés  que l e s  f i l m s  c o r r e s p o n d a n t s  d é p o s é s  s u r  

I R T R A N - 2 .  



De t o u t  c e  qui  p r é c è d e ,  nous pouvons c o n c l u r e  que s u r  

ZnPhc e t  MgPhc, l ' a c i d e  formique  s ' a d s o r b e  en majeure  p a r t i e  

sous  forme d i s s o c i é e .  Le p ro ton  s ' a t t a c h e  s u r  l ' u n  des atomes 

d ' a z o t e ,  t a n d i s  que l ' i o n  fo rma te  r e s t a n t  s ' a t t a c h e  à 1 ' i o n  

m é t a l l i q u e  c e n t r a l .  Sur  FePhc, l ' a c i d e  formique  s ' a d s o r b e  sous  

forme non d i s s o c i é e ,  e t  l e s  l i a i s o n s  q u i  l ' a t t a c h e  à c e t t e  p h t h a -  

l o c y a n i n e  s o n t  p l u s  f a i b l e s .  

11 r e s t e  cependan t  de nombreux changements  i n e x p l i q u é s ,  

en p a r t i c u l i e r  pour  ZnPhc e t  MgPhc. On t r o u v e  des  p i c s  i n t é r e s -  

s a n t s  à 1467,  1305 e t  702 cm-' dans  l e  s 9 e c t r e  de ZnPhc e t  a 

1459,  1300 e t  710 cm-' dans  c e l u i  de  MgPhc. S idorov  e t  T e r e n i n  

o n t  t r o u v é  de t e l s  p i c s  ( 5 2 )  dans l e  s p e c t r e  de MgPhc a p r è s  t r a i -  

tement  p a r  1  ' a c i d e  a c e t i q u e  e t  a u s s i  a p r è s  t r a i t e m e n t  p a r  HC1 

gazeux.  I l s  i n t e r p r è t e  c e  r é s u l t a t  p a r  l a  l i a i s o n  de p r o t o n s  aux 

a z o t e s  non pyro l  i q u e s  de l a  p h t h a l o c y a n i n e .  Ceci c o n f i r m e r a i t  

n o t r e  hypo thèse  de r é d u c t i o n  d u  d e g r é  de s y m é t r i e  de l a  molécu le  

de p h t h a l o c y a n i n e  l o r s  d ' u n e  t e l l e  a d s o r p t i o n ,  e t  qui  d o n n e r a i t  

donc n a i s s a n c e  à c e s  p i c s .  D ' a u t r e  p a r t ,  dans  l e  s p e c t r e  de 

ZnPhc, on t r o u v e ,  a p r è s  t r a i t e m e n t  p a r  l ' a c i d e  f o r m i q u e ,  deux 

p i c s ,  à 1500 e t  1519 cm-', qu i  p o u r r a i e n t  ê t r e  des  r a i e s  de 

v i b r a t i o n s  combinées ( p a r  exemple:  734 + 768 cmm1 e t  755 * 
768 cm-'). de p l u s ,  o n  t r o u v e  dans l e s  s p e c t r e s  de FePhc e t  

ZnPhc u n  nouveau p i c  a u t o u r  de 1650 cmm'se p r é s e n t a n t  s o u s  l a  

forme d ' u n  d o u b l e t .  L ' a t t r i b u t i o n  de  ce  p i c  n ' e s t  pas f a c i l e .  

Pour  FePhc,  on p o u r r a i t  a s s o c i e r  son a p p a r i t i o n  à l a  d i s p a r i -  

t i o n  du p i c  à 1697 cm". D ' a u t r e  p a r t ,  dans  c e t t e  p a r t i e  du s p e c -  

t r e ,  on peu t  s ' a t t e n d r e  à t r o u v e r  d e s  r a i e s  harmoniques ,  a i n s i  



que des r a i e s  de v i b r a t i o n s  comb inées .  L e  p i c  à 1650 cm-' 

p r o v i e n t  p e u t - ê t r e  d ' u n e  t e l l e  c o m b i n a i s o n  q u ' i l  n ' e s t  pas  pos-  

s i b l e  de p r é c i s e r  dava,ntage.  

I I  - 4 - 2 . - E t u d e  de P h t h a l o c y a n i n e s  en  s o l u t i o n  p a r  s p e c t r o s c o p i e  
v i s i b l e  

I 

S e u l e s  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  de f e r  e t  d é m é t a l l é e  o n t  une 1 
1 

s o l u b i l i t e  s u f f i s a n t e  dans l e  t é t r a c h l o r u r e  de ca rbone  p o u r  p e r -  1 
m e t t r e  une é t u d e  p a r  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  v i s i b l e .  1 

1 

I I  - 4 - 2 . ( a )  C o m p l e x a t i o n  avec  l ' e a u  , l 
l 

maximum se d é p l a c e r  à 650 nm. En même temps,  on v o i t  une s é r i e  de  

nouveaux p i c s  ( d e u x  ou t r o i s  maxima émergean t  d ' u n e  l a r g e  bande)  

L o r s q u ' o n  a j o u t e  de l ' e a u  à une s o l u t i o n  de FePhc dans 

l e  t é t r a c h l o r u r e  de c a r b o n e  sec ,  son s p e c t r e  v i s i b l e  se m o d i f i e  

de m a n i è r e  i m p o r t a n t e .  E n t r e  400 e t  800 nm, on o b s e r v e  l e s  chan-  

gements s u i v a n t s :  1  ' i n t e n s i t é  du p e t i t  p i c  à 5 9 2  nm d i m i n u e  l é g è -  

a p p a r a î t r e  a u t o u r  de 680 nm. On t r o u v e  un p o i n t  i s o b e s t i q u e  à 1 

1 

665 nm, ce  q u i  s i g n i f i e  que l a  r é a c l j o n  p r o d u i s a n t  l e s  changements  

r emen t ,  t a n d i s  que  l e  p i c  à 643  nm d é c r o î t  f o r t e m e n t  e t  v o i t  son  1 
l 

d a n s  l e  s p e c t r e  e s t  t r è s  p r o b a b l e m e n t  une r é a c t i o n  m e t t a n t  en j e u  1 
une m o l é c u l e  de p h t h a l o c y a n i n e  de f e r  e t  une m o l é c u l e  d ' e a u .  En 

d ' a u t r e s  t e r m e s ,  il se f o r m e  un complexe  1-1 e n t r e  FePhc e t  H20* 

L a  f i g u r e  11.7 m o n t r e  l e s  m o d i f i c a t i o n s  du  s p e c t r e  en  

f o n c t i o n  du  temps.  La c o u r b e  marquée ( a )  e s t  l e  s p e c t r e  de d é p a r t  

de l a  p h t h a l o c y a n i n e .  Les  c o u r b e s  ( b )  e t  ( c )  r n o n t r e n t  d ' a u t r e s  

a s p e c t s  du  même s p e c t r e  à des temps d i f f é r e n t s .  Après  





u n  temps t r è s  l o n g  ( 2 4  ou 4 8  h e u r e s ) ,  l e  s p e c t r e  a  u n  a s p e c t  

complètement  d i  f f é r e n t  ( c o u r b e  ( d ) ) .  11 a p p a r a î t  donc q u  ' a u  

bout  d ' u n  temps a s s e z  l o n g  l e s  s o l u t i o n s  de FePhc dans  CC14 

s e  d é g r a d e n t .  Ceci semble mont re r  que l e  complexe formé e s t  p l u s  

r é a c t i f  que l a  p h t h a l o c y a n i n e  s e u l e ,  c a r  l e s  s o l u t i o n s  de FePhc 

dans  CC14 ne s u b i s s e n t  p r a t i q u e m e n t  aucune m o d i f i c a t i o n  dans  

l e  temps .  Ajoutons  que l a  n a t u r e  d u  ou d e s  p r o d u i t s  formés  a p r è s  

u n  l o n g  d é l a i  nous e s t  i n c o n n u e ,  e t  q u ' i l  nous e s t  d i f f i c i l e  

d ' a t t r i b u e r  u n  mécanisme à l e u r  f o r m a t i o n .  11 nous semble t o u t e -  

f o i s  d i f f i c i l e  d ' é v i t e r  de l e n t e s  r é a c t i o n s  p a r a s i t e s  aux concen-  

t r a t i o n s  que l a  f a i b l e  s o l u b i l i t é  de l a  p h t h a l o c y a n i n e  nous 

p e r m e t t a i t  d ' é t u d i e r .  La d é g r a d a t i o n  ne met probablement  pas 

en j e u  une r é a c t i o n  photochimique  d u  t y p e :  

c a r  l a  d é g r a d a t i o n  s ' e s t  f a i t e  à l ' o b s c u r i t é ,  dans  l e  

compar t iment  de mesure de n o t r e  s p e c t r o p h o t o m è t r e .  

La c o m p l e x a t i o n  e n t r e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  de  f e r  e t  

l ' e a u  e s t  r é v e r s i b l e .  S i  on a j o u t e  d u  c h l o r u r e  de c a l c i u m  s e c  

à une s o l u t i o n  p r é s e n t a n t  l e  s p e c t r e  de l a  f i g u r e  11.7 ( c ) ,  l e  

s p e c t r e  r e p r e n d  son a s p e c t  i n i t i a l  a v a n t  a d d i t i o n  d ' e a u .  La 

f i g u r e  11.8 r e p r é s e n t e  l ' e f f e t  de l ' a d d i t i o n  d ' u n  a g e n t  d e s -  

s é c h a n t  dans  l a  s o l u t i o n .  Avant a d d i t i o n  de  CaC12, on o b t e n a i t  

l e  s p e c t r e  ( a )  ( s p e c t r e  ( c )  de l a  f i g u r e  1 1 . 7 ) .  Après a d d i t i o n ,  

on o b t i e n t  l e  s p e c t r e  ( b ) .  Ce d e r n i e r  s p e c t r e  e s t  l e  même, à 

l ' i n t e n s i t é  des  p i c s  p r è s ,  que l e  s p e c t r e  de l a  s o l u t i o n  a v a n t  

1  ' a d d i t i o n  d ' e a u .  La d i f f é r e n c e  d ' i n t e n s i t é  p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  





a d s o r p t i o n  i n é v i t a b l e  de l a  p h t h a l o c y a n i n e  s u r  l a  poud re  de 

c h l o r u r e  de c a l c i u m .  

Au c o u r s  de n o t r e  é t u d e ,  nous avons essayé  d ' o b t e n i r  

des données c i n é t i q u e s  s u r  l a  f o r m a t i o n  du  complexe .  P o u r  c e l a ,  

nous avons r e l e v é  à i n t e r v a l l e s  r é g u l i e r s  l e  s p e c t r e  d ' u n e  s o l u -  

t i o n  de FePhc dans l a q u e l l e  nous a v i o n s  a j o u t é  un exces  d ' e a u .  l 
P u i s  nous avons t r a c é  l e s  i n t e n s i t é s  du  p i c  à 643 nm en  f o n c -  

t i o n  du temps. C e t t e  c o u r b e  se t r o u v e  r e p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g u r e  

11.9. Nous avons e n s u i t e  supposé que l a  r é a c t i o n  m i s e  e n  j e u  1 

l 
é t a i t  d ' o r d r e  un p a r  r a p p o r t  à chacun  des c o n s t i t u a n t s  d u  s y s t é -  

me ( o r d r e  g l o b a l  = 2 ) .  L ' é q u a t i o n  de d i s p a r i t i o n  de l a  p h t h a l o -  

c y a n i n e  s ' é c r i t  donc:  

FePhc + H20 , P F e P h c .  H20 

d o n t  l ' é q u a t i o n  de v i t e s s e  e s t :  

La s o l u b i l i t é  de  1  ' e a u  dans l e  t é t r a c h l o r u r e  de  c a r b o n e  

é t a n t  de 8.7 1 0 - ~  M ( 4 3 ) ,  e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  en FePhc é t a n t  de 

l ' o r d r e  de 1 0 - ~  M,  nous pouvons é c r i r e :  

e t :  

K = k . [ F e P h c l  

- d [FePhc l  = K . [ F e P h c l  d  t 

où K e s t  l a  p s e u d o - c o n s t a n t e  de v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  

d ' o r d r e  deux dégénérée  en  o r d r e  un.  C e t t e  e x p r e s s i o n  i n t é g r é e  





donne : 

K 
l og1o  [FePhc]  = - - 2.3  . t + l og lOIFePhc]o  

Après a v o i r  v é r i f i é  que l a  l o i  de Beer-Lambert  e s t  

v é r i f i é e  pour l e  p i c  à 643 n m ,  c ' e s t - à - d i r e  que son a b s o r b a n c e  

e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  c o n c e n t r a t i o n  de FePhc dans l a  s o l u t i o n ,  

nous avons  t r a c é  l e  l o g a r i t h m e  déc imal  de 1  ' a b s o r b a n c e  de ce  p i c  

en f o n c t i o n  d u  temps ( f i g u r e  1 1 . 1 0 ) .  Cela  r e v e n a i t  à s u p p o s e r  

que l e  complexe 1-1 formé n ' a b s o r b a i t  pas  de l u m i è r e  à 6 4 3  n m .  1 
De f a i t ,  nous avons  e s s a y é  de  c o r r i g e r  l e s  v a l e u r s  d ' i n t e n s i t é  1 
o b t e n u e s  pour  d i v e r s e s  l i g n e s  de base  ( a b s o r b a n c e  d u  p r o d u i t  

f i n a l  à temps i n f i n i ) ,  e t  nous avons  ob tenu  l a  m e i l l e u r e  c o r r é -  

l a t i o n  l i n é a i r e  pour  l e s  v a l e u r s  non c o r r i g é e s .  La p e n t e  de l a  

d r o i t e  o b t e n u e  e s t :  - ( 2 . 3 3  - + 0 . 0 7 ) 1 0 - ~ .  M u l t i p l i é e  p a r  - 2 . 3 ,  1 
c e t t e  v a l e u r  nous donne: K = 5 .37  1 0 ' ~  m n - ' .  Pour o b t e n i r  l a  

v a l e u r  de k ,  v r a i e  c o n s t a n t e  de v i t e s s e  de  l a  r é a c t i o n  de comple- 

x a t i o n ,  i l  nous f a u t  d i v i s e r  K p a r  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  eau de l a  

s o l u t i o n  é t u d i é e .  La q u a n t i t é  d ' e a u  a j o u t é e  d a n s  l a  s o l u t i o n  

é t a i t  en f a i t  s u p é r i e u r e  à c e l l e  que p o u v a i t  d i s s o u d r e  l e  volume 

c o n t e n u  dans l a  c e l l u l e .  Ceci nous permet de d i r e  que l a  concen-  

t r a t i o n  en eau  dans  l a  s o l u t i o n  e s t  peu d i f f é r e n t e  de  l a  s o l u b i -  

l i t é  de l ' e a u  dans  CC14 à 25OC, s o i t  8 .7  1 0 - ~  M .  Ceci nous donne 

donc: 

Dans une deuxième s é r i e  de m e s u r e s ,  nous avons  e s s a y é  

d ' o b t e n i r  une v a l e u r  d e  l a  c o n s t a n c e  d ' é q u i l i b r e  de l a  f o r m a t i o n  





d u  complexe. P o u r  c e l a ,  nous avons préparé  des  s o l u t i o n s  de 

FePhc dans C C 1 4  con tenan t  des q u a n t i t é s  c r o i s s a n t e s  d ' e a u .  
1 
l 

I 
I 

Malgré une bonne cohérence q u a l i t a t i v e  des s p e c t r e s  t r a c é s  

( l a  t r ans fo rma t ion  d u  s p e c t r e  é t a i t  d ' a u t a n t  p lus  grande' que i 
l a  q u a n t i t é  d ' e au  a j o u t é e  é t a i t  p lus  i m p o r t a n t e ) ,  i l  ne nous a  

pas é t é  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  de v a l e u r  de l a  c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  

cherchée .  La méthode numérique de t r a i t e m e n t  des  r é s u l t a t s  é t a i t  

c e l l e  suggérée par  Car1 sson e t  Wettermark ( 53 ,  5 4 ) .  e t  t r a i t é e  

su r  o r d i n a t e u r  par  u n  programme de r é g r e s s i o n  non l i n é a i r e  (55) 

C e t t e  méthode r e q u i e r t  t o u t e f o i s  une grande p r é c i s i o n  dans l e s  

données expér imenta les  ( c o n c e n t r a t i o n s ,  absorbances )  p o u r  ob t e -  

n i r  une convergence s a t i s f a i s a n t e .  

P a r a l l è l e m e n t ,  nous avons a j o u t é  u n  excës d ' eau  à 

une s o l u t i o n  de H2Phc dans C C 1 4  Nous n 'avons  observé aucune 

mod i f i ca t i on  d u  s p e c t r e  v i s i b l e .  La s o l u t i o n  ne p r é s e n t a i t  pas 

non p lus  de s i g n e s  de dégrada t ion  dans l e  temps. Ceci semble 

en bon accord avec l e s  o b s e r v a t i o n s  f a i t e s  en s p e c t r o s c o p i e  

i n f r a - r o u g e  s u r  l e  f i l m  s o l i d e  de HpPhc. ! 

Nous avons a i n s i  mis en évidence l a  format ion d ' u n  

complexe e n t r e  FePhc e t  H20 dans u n  s o l v a n t  i n e r t e .  I l  nous a 

é t é  p o s s i b l e  de dé t e rmine r  une c o n s t a n t e  de v i t e s s e  pour l a  

format ion de ce complexe dont nous p r é c i s e r o n s  davantage l a  

na tu re  dans l a  d i s c u s s i o n .  Nous pensons q u ' i l  s e r a i t  p o s s i b l e  1 
de dé t e rmine r  une c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  dans des c o n d i t i o n s  

expé r imen ta l e s  p l u s  r i gou reuses  ( p r é p a r a t i o n  des s o l u t i o n s  s u r  

l i g n e s  à v ide ,  m e i l l e u r e  p r é c i s i o n  de l a  t empéra tu re ,  e t c . ) .  



Cependant ,  il semble que l a  f a i b l e  c o n c e n t r a t i o n  des s o l u t i o n s  
1 

1 

é t u d i é e s  s o i t  u n  f a c t e u r  l i m i t a t i f ,  e t  que l e s  nombreuses m a n i -  

p u l a t i o n s  q u ' e l l e s  s u b i s s e n t  augmenten t  l e s  p o s s i b i l i t é s  d ' e r r e u r .  

I I  - 4 - 2 . ( b )  C o m p l e x a t i o n  avec l a  p y r i d i n e  

Dans l e  b u t  d ' i n t e r p r é t e r  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  avec 

l ' e a u  e t  FePhc, nous  avons l i m i t é  n o t r e  é t u d e  à c e t t e  s e u l e  

p h t h a l o c y a n i n e .  

L o r s q u ' o n  a j o u t e  de l a  p y r i d i n e  à une s o l u t i o n  de 

FePhc dans l e  t é t r a c h l o r u r e  de ca rbone  sec ,  son s p e c t r e  v i s i b l e  

se  m o d i f i e  c o n s i d é r a b l e m e n t .  La f i g u r e  11.11 m o n t r e  1  ' e f f e t  

d ' u n e  t e l l e  a d d i t i o n .  La c o u r b e  ( a )  e s t  l e  s p e c t r e  de d é p a r t  de 

l a  p h t h a l o c y a n i n e  s e u l e .  La c o u r b e  ( b )  e s t  l e  s p e c t r e  o b t e n u  

imméd ia temen t  a p r è s  a d d i t i o n  d ' u n  excès  de p y r i d i n e .  La c o u r b e  

( c )  e s t  l e  s p e c t r e  de l a  même s o l u t i o n  a p r è s  q u e l q u e s  h e u r e s .  

Nous avons  e f f e c t u é  deux s é r i e s  de mesures .  Dans l a  l 
p r e m i è r e ,  nous  avons  a j o u t é  des q u a n t i t e s  c r o i s s a n t e s  de p y r i d i n e  1 
à une s o l u t i o n  c o n t e n u e  dans l a  c e l l u l e .  Le  s p e c t r e  de l a  s o l u -  

t i o n  é t a i t  a l o r s  t r a c é  imméd ia tement  a p r è s  chaque a d d i t i o n .  C e t t e  1 i 
I 

méthode ne nous a  pas  p e r m i s  d ' a t t e i n d r e  l e s  c o n s t a n t e s  d ' é q u i -  

l i b r e  de l a  f o r m a t i o n  de complexes  F e P h c - p y r i d i n e ,  c a r  u n  f a c t e u r  j 

c i n é t i q u e  i n t e r v i e n t  dans l a  f o r m a t i o n  de ces  complexes .  

Nous avons  a l o r s  r é a l i s é  une deux ième s é r i e  de mesures,  

Nous avons p r é p a r é  s i x  s o l u t i o n s  de FePhc à p a r t i r  de l a  même 

s o l u t i o n - m è r e  ( l e s  s i x  s o l u t i o n s  a v a i e n t  donc t o u t e s  l a  même l 
c o n c e n t r a t i o n  en  c o l o r a n t :  8 .03 1 0 - ~  M ) .  Nous avons a j o u t é  r e s p e c  1 





t i v e m e n t  10 ,  20, 50,  100,  2 0 0 - e t  500 u l  de p y r i d i n e  (mesu rés  

avec  une , s e r i n g u e  H a m i l t o n  de 100 u1  p o u r  c h r o m a t o g r a p h i e )  à 

chacune de ces s o l u t i o n s .  Chaque s o l u t i o n  a y a n t  un vo lume de 

5 0  m l ,  1  ' a u g m e n t a t i o n  de vo lume due à 1  ' a d d i t i o n  de p y r i d i n e  

é t a i t  donc  n é g l i g e a b l e .  Nous avons éga lemen t  p r é p a r é  une so -  

l u t i o n - t é m o i n ,  à l a q u e 1  l e  nous n ' a v o n s  r i e n  a j o u t é .  Nous avons 

r e l e v é  l e  s p e c t r e  de ces s o l u t i o n s  de m a n i è r e  r é g u l i è r e  pen -  

d a n t  18 h e u r e s ,  p u i s  t r a c é  un d e r n i e r  s p e c t r e  de chaque s o l u -  1 
t i o n  a p r è s  72 h e u r e s .  Le b u t  de c e t t e  e x p é r i e n c e  é t a i t  d o u b l e :  

( 1 )  de m e t t r e  en  é v i d e n c e  l ' a u g m e n t a t i o n  de l a  t r a n s f o r m a t i o n  

du  s p e c t r e  sous 1  ' e f f e t  de q u a n t i t é s  c r o i s s a n t e s  de p y r i d i n e  

dans des s o l u t i o n s  de même c o n c e n t r a t i o n  en FePhc, e t  ( 2 )  de 

d é t e r m i n e r  q u a n t i t a t i v e m e n t  l ' a s p e c t  c i n é t i q u e  de l a  deux ième 

é t a p e  de l a  m o d i f i c a t i o n  du s p e c t r e .  

Les s p e c t r e s  de l a  f i g u r e  11.11 i n d i q u e n t  c l a i r e m e n t  

que l a  c o m p l e x a t i o n  de l a  FePhc p a r  l a  p y r i d i n e  se f a i t  e n  deux 

é t a p e s  d i s t i n c t e s .  La p r e m i è r e  e s t  r a p i d e ,  t a n d i s  que l a  secon-  1 
de e s t  l e n t e .  Nous a l l o n s  m a i n t e n a n t  suppose r  que ces deux  e t a -  

pes c o r r e s p o n d e n t  a l a  f o r m a t i o n  s u c c e s s i v e  de deux complexes  

e n t r e  l a  p y r i d i n e  e t  FePhc. Le p r e m i e r  s e r a i t  un comp lexe  1-1 

(FePhc.Py)  e t  l e  second,  u n  complexe  1 -2  (FePhc .Py2) .  C e t t e  

s u p p o s i t i o n  se j u s t i f i e  p a r  l e  f a i t  que l e  s p e c t r e  ( c )  de l a  

f i g u r e  11 .11  e s t  peu d i f f é r e n t  du s p e c t r e  de FePhc dans l a  

p y r i d i n e  p u r e .  Dans ce  s o l v a n t ,  FePhc se t r o u v e  sous  f o r m e  de 

complexe  FePhc.Py2 ( 4 4 ,  56.  5 7 ) .  L e  s p e c t r e  i n t e r m é d i a i r e  ( b )  

s e r a i t  donc c e l u i  du comp lexe  1-1, c ' e s t - à - d i r e  de FePhç.Py. 

D ' a u t r e  p a r t ,  Kobayash i  ( 5 8 )  a  éga lemen t  o b s e r v é  l a  f o r m a t i o n  

s u c c e s s i v e  de deux complexes  de FePhc avec  l a  p y r i d i n e  e t  a  ' 



p r o p o s é  l e s  d e u x  f o r m u l e s  que n o u s  venons  d ' i n d i q u e r .  

L o r s  d e  l a  p r e m i è r e  é t a p e  de c o m p l e x a t i o n ,  on  v o i t  

a p p a r a î t r e  un  p i c  a u t o u r  de 680 nm. Ce p i c  d i s p a r a î t  e n s u i t e  

l e n t e m e n t ,  t a n d i s  que  s e  fo rme  l e  c o m p l e x e  1 - 2 .  Ce p i c  s e m b l e  

d o n c  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l a  f o r m e  1-1. L a  f i g u r e  11.12  r e p r é -  

s e n t e  l e s  v a l e u r s  des  a b s o r b a n c e s  du p i c  à 680 nm e n  f o n c t i o n  

d u  temps p o u r  l e s  s i x  s o l u t i o n s  p r é p a r é e s .  Nous a l l o n s  m a i n t e -  

n a n t  e x p l o i t e r  c e s  v a l e u r s  p o u r  c a l c u l e r  l e s  c o n s t a n t e s  d ' é q u i -  

l i b r e  K1 e t  K2 d e  f o r m a t i o n  des  d e u x  c o m p l e x e s ,  a i n s i  que  l a  

c o n s t a n t e  de v i t e s s e  k 2  de l a  d e u x i é m e  é t a p e  de c o m p l e x a t i o n .  

L a  c o n s t a n t e  de v i t e s s e  kl de f o r m a t i o n  d u  c o m p l e x e  1-1 e s t  t r o p  

g r a n d e  p o u r  p o u v o i r  ê t r e  d é t e r m i n é e  p a r  n o t r e  mé thode  e x p é r i m e n -  

t a l e .  

;: C o n s t a n t e s  d ' é q u i  1  i b r e  

La r é a c t i o n  de p r e m i è r e  c o m p l e x a t i o n  p e u t  s  ' é c r i r e :  

FePhc + Py , c F e P h c . P y  1 

[FePhc.P 1 a v e c  l a  c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  KI = 

Posons :  Pc = [FePhc ] ;  Py = [ P y l ;  PcPy = [ F e P h c . P y l  

L ' e x p r e s s i o n  de K1 d e v i e n t :  

- PcP 
K1 - Pc . ;y 





L a  c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  en p h t h a l o c y a n i n e  de f e r  

p e u t  s  ' é c r i r e :  

C t o t  = PcPy + Pc 

d ' o ù :  

1 - 1 1 + -  rn - KI PY ctot " o t  

11 nous f a u t  donc t r a c e r :  

Nous avons  o b s e r v é  p l u s  h a u t  que l a  f o r m a t i o n  du 

complexe  1-1 é t a i t  t r è s  r a p i d e ,  ce  q u i  s i g n i f i e  que l e  comp lexe  

1-1 se f o r m e  immed ia temen t  au temps z é r o .  L a  f i g u r e  11.12 mon- 

t r e  deux s é r i e s  de c o u r b e s :  l e s  c o u r b e s  4 ,  5 e t  6 s ' e x t r a p o l e n t  

t o u t e s  à une même abso rbance  à temps n u l .  C e l a  s i g n i f i e  que  

c e t t e  abso rbance  ( 0 . 5 )  c o r r e s p o n d  à l a  t r a n s f o r m a t i o n  c o m p l e t e  

de FePhc e n  complexe  1-1. Nous u t i l i s e r o n s  donc c e t t e  v a l e u r  

p o u r  c a l c u l e r  l e  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  de FePhc.Py 

à 680 nm à p a r t i r  de l a  l o i  de Bee r -Lamber t :  

€ 
680 A , avec  A = abso rbance  
PcPy = T-Tz 1  = l o n g u e u r  de l a  c e l l u l e  

c  = c o n c e n t r a t i o n  

E 680 = 0.5 4 -1 -1 -7 = 6 .23  10 M .cm 
PcPy 



l 
680 nous  permet  de  c a l c u l e r  l e s  v a l e u r s  de C e t  r ~ c ~ y  

PcPy à p a r t i r  des  c o u r b e s  1, 2 e t  3  de l a  f i g u r e  11.12,  p o u r  

l e s q u e l l e s  l a  c o n c e n t r a t i o n  en p y r i d i n e  n ' e s t  pas s u f f i s a n t e  

p o u r  t r a n s f o r m e r  t o u t e  l a  FePhc en  complexe  1-1. Cec i  nous donne 

a l o r s  l e  t a b l e a u  s u i v a n t :  

A c e s  v a l e u r s ,  nous pouvons  a j o u t e r  l e  p o i n t  c o r r e s -  

p o n d a n t  à 1  ' o r d o n n é e  à 1  ' c r i g i n e  l / c t o t  ( c f .  é q u a t i o n  ( 4 ) ) ,  

c o r r e s p o n d a n t  p h y s i q u e m e n t  à une t r a n s f o r m a t i o n  h y p o t h é t i q u e  

t o t a l e  de l a  FePhc en complexe 1-1. 

La f i g u r e  11.13 r e p r é s e n t e  l e s  v a r i a t i o n s  de 

l / P c P y  = f ( l / P y ) .  C ' e s t  une d r o i t e  d o n t  l a  p e n t e  e s t :  

( 5 . 3 9  - + 0 .44)  l o 3 .  C e t t e  p e n t e  d o i t  ê t r e  é g a l e  ( é q u a t i o n  ( 4 ) )  

a l / K 1 * c t o t ,  d ' o ù :  

La r é a c t i o n  de deux ième c o m p l e x a t i s n  p e u t  s ' é c r i r e :  

FePhc.Py + Py-=+FePhc.Pyp 





a v e c  l a  c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  K 2  = 
[FePhc  . Py21 

[FePhc .  Pyl .[Pyl 

S o i t ,  a v e c  l e s  n o t a t i o n s  u t i l i s é e s  p l u s  h a u t :  

PcP 
K *  = E-+epL 

I c i  3 C t o t  = PcPy*  + PcPy + Pc (7) 

M a i s ,  n o u s  p o u v o n s  s u p p o s e r  q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  

FePhc 1  i b r e  r é s i d u e l  l e  e s t  n é g l i g e a b l e  p o u r  l e s  t r o i s  c o n c e n t r a  

t i o n s  l e s  p l u s  é l e v é e s  e n  p y r i d i n e .  A l o r s :  

C t o t  = PcPy2  + PcPy 

L ' é q u a t i o n  ( 6 )  c o m b i n é e  à l ' é q u a t i o n  ( 8 )  d o n n e :  

= t o t  = K 2  . PcPy . Py + PcPy 

D ' o ù  l ' o n  t i r e :  

Il n o u s  f a u t  d o n c  t r a c e r :  

l / P c P y  = f ( P y )  

L ' é q u i l i b r e  de s e c o n d e  c o m p l e x a t i o n  e s t  a t t e i n t  

l e n t e m e n t .  L e s  v a l e u r s  de  PcPy d o i v e n t  ê t r e  i c i  p r i s e s  à temps  



i n f i n i .  I l  nous f a u t  donc e x t r a p o l e r  à d r o i t e  l e s  c o u r b e s  

de l a  f i g u r e  11 .12 .  Pour o b t e n i r  l e s  v a l e u r s  d e s  a b s o r b a n c e s  

A, à temps i n f i n i  pour  chaque s o l u t i o n ,  nous a l l o n s  u t i l i s e r  

une méthode g r a p h i q u e .  Nous pouvons s u p p o s e r  que l a  l o i  c i n é -  

t i q u e  de f o r m a t i o n  d u  complexe 1 - 2  e s t  d u  second o r d r e  e t  que 

l ' e x c è s  de p y r i d i n e  t r a n s f o r m e  c e t  o r d r e  deux en  pseudo-o rd re  

u n .  I l  nous f a u t  a l o r s  t r a c e r  pour  chaque c o u r b e  de l a  f i g u r e  

11.12 l e s  c o u r b e s  l o g e  (A-A,)  = f  ( t )  pour  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  

de A, e t  r e t e n i r  pour  chaque c o n c e n t r a t i o n  en p y r i d i n e  l a  

v a l e u r  de A, qu i  l i n é a r i s e  au mieux l e  t r a c é .  

Chaque v a l e u r  de A, a i n s i  ob tenue  comporte  deux 

c o n t r i b u t i o n s .  La p r e m i è r e  p r o v i e n t  de FePhc.Py e n c o r e  p r é s e n t  

dans  l a  s o l u t i o n  au temps i n f i n i .  La seconde  e s t  due à FePhc.Py2 

formé.  Pour c o n n a i t r e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en FePhc.Py, i l  nous f a u t  

é v a l u e r  l a  c o n t r i b u t i o n  d ' a b s o r b a n c e  due à FePhc.Pyp.  C e t t e  

d e r n i è r e  v a l e u r ,  que nous s o u s t r a i e r o n s  à chaque v a l e u r  de A 

précédemment o b t e n u e ,  nous s e r a  donnée p a r  1  ' e x t r a p o l a t i o n  à 

gauche de l a  courbe  A, = f  ( l / P y ) .  C e t t e  e x t r a p o l a t i o n  c o r r e s -  

pond à l a  v a l e u r  de  A, dans  u n  m i l i e u  i n f i n i m e n t  c o n c e n t r é  en 

p y r i d i n e ,  e t  donc à l a  c o n t r i b u t i o n  d ' a b s o r b a n c e  due Ei FePhc.Py2 

La f i g u r e  11.14 r e p r é s e n t e  l a  c o u r b e  A, = f  ( l / P y ) .  La v a l e u r  

' " ~ 2  = 0 .07 .  e x t r a p o l é e  e s t  A, 

Le t a b l e a u  1 1 . 1 1  r é c a p i t u l e  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s .  

Pour  l e s  t r o i s  c o n c e n t r a t i o n s  l e s  p l u s  f o r t e s  en 

p y r i d i n e ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  r é s i d u e l  l e  en  FePhc 1  i  b re  e s t  





n é g l i g e a b l e  e t  l ' é q u a t i o n  ( 7 )  se t r a n s f o r m e  en  ( 8 ) .  P o u r  c e s  

t r o i s  c o n c e n t r a t i o n s  en p y r i d i n e ,  nous pouvons u t i l i s e r  l e  t r a c é  

11PcPy = f ( P y ) ,  p r o v e n a n t  de l ' é q u a t i o n  ( 1 0 ) .  I c i  e n c o r e ,  nous 

pouvons  a j o u t e r  à c e s  t r o i s  p o i n t s  e x p é r i m e n t a u x  l e  p o i n t  d ' o r -  

donnée a 1  ' o r i g i n e ,  q u i  d o i t  ê t r e  é g a l e  à l / c t o t  ( c f .  é q u a t i o n  

6  ( I O ) ) ,  s o i t  l e  p o i n t  d ' a b s c i s s e  z é r o  e t  d ' o r d o n n é e  1.25 10 . 

T a b l e a u  11 .11  - d é t e r m i n a t i o n  de K 2  l I 

La  p e n t e  de l a  m e i l l e u r e  d r o i t e  o b t e n u e  ( f i g u r e  11.15)  

e s t :  ( 2 .38  - + 0.47)  108. C e t t e  p e n t e  d o i t  t i t r e  é g a l e  ( c f .  équa-  

t i o n  ( 1 0 ) )  à K2/ctot ,  e t  donc :  

P Y  

(Ml 

2.48  IO-^ 
4.97 1 0 ‘ ~  

12.4 10.~ 

24.8 1 0 ' ~  

49.7 l o o 3  

124.  1 0 - ~  

En ne n é g l i g e a n t  pas l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  FePhc l i b r e  

dans l ' é q u a t i o n  ( 7 ) ,  on o b t i e n t :  

= PcPy . ( K 2  . Py + 1 + 1 
C t o t  K1 P Y  1 (11) 

A, a 

0.177 

O.  165  

0 .155 

0.145 

0 .100  

O .  0 9 0  

A,-0.07 

0.107 

0.095 

0.085 

0.075 

0 .030  

0.020 

PcPy 

( M l  

1 .72  IO-^ 
1 .52  l o W 7  

1.36 1 0 - ~  

1 .20  1 0 - ~  

4.82 1 0 - ~  

3 . 2 1  1 0 - ~  

I 

l / P c P y  1 
( M - l )  

l 
I 
1 
1 

5 .82  106 

6.56 106  

7.33 106  

8 .31  106  

20.8  106 

31 .2  106  





Dans c e t t e  é q u a t i o n ,  K 2  e s t  l ' i n c o n n u e  e t  p e u t  ê t r e  

c a l c u l é e  p a r  u n  programme de  r é g r e s s i o n  non l i n é a i r e  ( 5 5 )  à 

p a r t i r  des  s i x  c o u p l e s  de v a l e u r s  ( P y ,  PcPy) d u  t a b l e a u  p r é c é -  

d e n t  ( 1 1 . 1 1 ) .  O n  o b t i e n t  a l o r s :  

C e t t e  v a l e u r  e s t  en bon accord  avec  c e l l e  que n o u s  

avons o b t e n u e  p l u s  h a u t .  

C o n s t a n t e  de v i t e s s e  

La r é a c t i o n  de p r e m i è r e  complexa t ion  e s t  t r è s  r a p i d e  

à l ' é c h e l l e  de temps où nous avons t r a v a i l l é .  S e u l e  l a  c o n s t a n t e  

de v i t e s s e  k 2  de  l a  seconde  complexa t ion  peu t  ê t r e  c a l c u l é e .  

Nous avons  supposé  que l a  s t o e c h i o m é t r i e  de l a  r é a c -  

t i o n  de c o m p l e x a t i o n  c o r r e s p o n d a i t  à :  

Nous avons supposé  éga lemen t  que l a  c i n é t i q u e  de c e t t e  

r é a c t i o n  e s t  d ' o r d r e  u n  p a r  r a p p o r t  à chacun d e s  r é a c t i f s  

( o r d r e  g l o b a l  d e u x ) .  Comme l a  p y r i d i n e  e s t  en e x c è s ,  nous  avons 

donc u n  p s e u d o - o r d r e  u n  p a r  r a p p o r t  au complexe 1-1. Nous avons 

donc t r a c é  - l o g e  (A-A,)  = f ( t e m p s )  pour  chaque c o n c e n t r a t i o n  en 

p y r i d i n e .  Les c o u r b e s  o b t e n u e s  s o n t  des  d r o i t e s  ( f i g u r e  1 1 . 1 6 ) .  

La p e n t e  de c e s  d r o i t e s  donne l a  v a l e u r  de  l a  p s e u d o - c o n s t a n t e  

de v i t e s s e  q u i  d o i t  ê t r e  d i v i s é e  p a r  l a  c o n c e n t r a t i o n  c o r r e s p o n -  
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( h l  P F i g u r e  11.16. FePhc + P y r i d i n e  : 
1 

d é t e r m i n a t i o n  d e  k 2  



dan te  en p y r i d i n e  pour donner l a  v r a i e  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  

k2. Le t a b l e a u  s u i v a n t  donne l e s  v a l e u r s  des  pen tes  obtenues .  

Pente  

Si n o t r e  s u p p o s i t i o n  d ' o r d r e  u n  par  r appor t  à l a  

p y r i d i n e  é t a i t  e x a c t e ,  l e s  pentes  obtenues  d e v r a i e n t  ê t r e  pro- 

p o r t i o n n e l l e s  a u x  c o n c e n t r a t i o n s  en p y r i d i n e .  Or, pour une 

v a r i a t i o n  de c o n c e n t r a t i o n  en py r id ine  d ' u n  f a c t e u r  env i ron  50,  

on n ' obse rve  qu 'une  v a r i a t i o n  d ' u n  f a c t e u r  environ 3 s u r  l e s  

pen t e s .  Nous devons donc admet t re  que l a  r é a c t i o n  e s t  b ien 

d ' o r d r e  u n  pa r  r appor t  au complexe 1-1 ( l a  c i n é t i q u e  observée  

s u i t  b ien une v a r i a t i o n  e x p o n e n t i e l l e ) ,  mais que l a  concen t r a -  

t i o n  en p y r i d i n e  n ' i n t e r v i e n t  pas dans l a  dé t e rmina t ion  de l a  

c o n s t a n t e  de v i t e s s e .  

Dans ce c a s ,  l a  c o n s t a n t e  de v i t e s s e  k 2  e s t  donc 

donnée par  l a  pente  des d r o i t e s  que nous venons de t r a c e r ,  e t :  



Cette conclusion implique que le mecanisme de la 

réaction de seconde complexation n'est pas celui indiqué par 

la réaction: 

Nous reviendrons sur ce point dans la discussion. Pré- 1 
1 

tisons cependant que tout ceci ne change rien à la méthode de 

calcul que nous avons utilisée plus haut pour calculer K I  et 

K2 

Nous avons également ajouté de la pyridine à une 

solution de HEPhc dans le tétrachlorure de carbone. Nous n'avons 

observé aucune modification de son spectre visible. 

Nous avons ainsi étudié les propriétés de complexa- 

tion de diverses phthalocyanines, i3 l'état solide et en solu- 

tion, avec divers agents complexants. Nous avons voulu insister 

surtout sur la présentation de n o s  résultats, tout en y ajoutant 

des éléments d'interprétation. Nous allons maintenant reprendre 

nos principaux résultats dans le chapitre suivant, consacré à 

la discussion. 



CHAPITRE I I I  

DISCUSSION 



Nous a l l o n s  r e p r e n d r e  e t  d é v e l o p p e r  dans  c e  c h a p i t r e  

l e s  o b s e r v a t i o n s  que nous avons e x p o s é e s  dans l e  c h a p i t r e  p r é c é -  

d e n t .  Nous l e s  i n t e r p r e t e r o n s  p l u s  complètement  en p r e n a n t  

appui  s u r  des  r é s u l t a t s  précédemment p u b l i é s  dans  l a  l i t t é r a t u r e  

e t  a u x q u e l s  nous l e s  comparerons .  

Nous é l a r g i r o n s  e n s u i t e  l a  d i s c u s s i o n  en  p r é s e n t a n t  

une s y s t é m a t i s a t i o n  de l a  p o s s i b i l i t é  de  cornplexat ion d e s  ph tha -  

l o c y a n i n e s  en f o n c t i o n  de l ' i o n  m é t a l l i q u e  c e n t r a l .  

I I I  - 1. Etude de f i l m s  s o l i d e s  

S e u l e s  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  de  magnésium, de f e r  e t  

de z i n c  o n t  p r é s e n t é  des  i n t e r a c t i o n s  a v e c  l e s  m o l é c u l e s  avec  

l e s q u e l l e s  nous l e s  avons t r a i t é e s .  

I I I  - 1 - 1. Molécu les  à groupement hydroxy le :  e a u ,  é t h a n o l ,  
phéno l  

Nous avons mis 2n é v i d e n c e  une a d s o r p t i o n  d ' e a u  s u r  

l a  MgPhc. Ceci e s t  en a c c o r d  a v e c  l e s  t r a v a u x  d e  S i d o r o v  ( 4 7 ) ,  

qu i  a v a i t  mont ré  une i n t e r a c t i o n  e n t r e  H20 e t  l e s  p h t h a l o c y a -  

n i n e s  de magnésium e t  de b é r y l l i u m .  De s e s  o b s e r v a t i o n s ,  i l  

a v a i t  c o n c l u  que l ' e a u  s ' a t t a c h e  p a r  l i a i s o n  hydrogène à l ' u n  

d e s  a tomes  d ' a z o t e  de l a  p h t h a l o c y a n i n e ,  Nous avons  remarqué 

que c ' e s t  l a  forme a de MgPhc qu i  a d s o r b e  l ' e a u ,  a i n s i  que 

l ' e t h a n o l  e t  l e  p h é n o l .  Les complexes formés o n t  une s t r u c t u r e  

v o i s i n e  de a-MgPhc. I l  r e s s o r t  de nos r é s u l t a t s  que 1  ' a d s o r p t i o n  

s e  f a i t  p a r  l i a i s o n  hydrogène e n t r e  l e  groupement  -O-H de  l ' e a u  

ou du phénol e t  u n  atome d ' a z o t e  de l a  p h t h a l o c y a n i n e .  Nous 



n'avons pas mis en évidence le transfert d'un proton à l'un 

des azotes, ni une liaison entre l'atome métallique central 

et le doublet libre de l'oxygène. En ce qui concerne l'éthanol, l 
I 

les modifications spectrales montrent une adsorption, mais i l  

ne nous est pas possible d'en déterminer le mécanisme, étant 

donnée la mauvaise qualité du spectre obtenu entre 4000 et 

2000 cm". L e  complexe formé avec le phénol semble plus stable 

que celui formé avec l'eau. Ceci peut se comprendre d'après les 1 
glissements en fréquence des vibrations dues aux -O-H. Située 

à 3657 cm-' dans la vapeur d'eau libre, cette vibration se 
1 

trouve à 3380 cm-' dans le complexe MgPhc.H20, tandis que de 

3623 cm" dans la vapeur de phénol, on observe un glissement 

de cette même vibration il 3 0 0 0  cm-' pour le complexe MgPhc.Phéno1. 

Cet ordre de grandeur cotncide avec une étude du complexe phénol- 

N propylamine (59). 

La forme a de la phthalocyanine de zinc adsorbe le 

phénol. Cette adsorption, qui semble faible (physisorption), 

ne se produit pas avec la forme de la même phthalocyanine, 

Nous n'avons observé aucune interaction pour la 

phthalocyanine de manganèse, bien que l'on connaisse (60) des 

dérivés, dont la polyoxymanganèse phthalocyanine, ( M n o P h ~ ) ~ ,  dans / 

laquelle Mn est sous son degré d'oxydation I V ,  et la phthalo- 1 
l 

les forces intermoléculaires étant dans ce cas trop grandes. 

L'adsorption se manifeste par les pics dus aux vibrations C-O-H 

de la molécule de phénol, contrairement au cas de MgPhc, 00 les 

cyanine de manganèse di hydroxyde de sodium, ~ a + [ ~ n  (OH)~P~C]', 

1 

interactions modifiaient la position des vibrations O-H. l 



dans laquelle Mn est sous son degré d'exydation I I I .  Dans la 

phthalocyanine que nous avons utilisée, Mn est seulement oxyde 1 
deux fois et la comparaison avec d'autres degrés d'oxydation 

n'est pas possible à faire à priori. Les phthalocyanines de 

manganèse ( I I I )  ou (IV) pourraient peut-être servir de cataly- 

seurs dans le compartiment d'oxydation de la pile évoquée dans 

1 'introduction. 

III - 1 - 2. Molécules à fonction amine: pyridine et ammoniac 

Nous avons observé de fortes modifications dans les 

spectres de MgPhc, FePhc et ZnPhc après leur traitement par les 

vapeurs de pyridine. Pour MgPhc, les nouveaux pics proviennent 

tous de la molécule de pyridine. On observe les mêmes pics dans 

le spectre de ZnPhc, ainsi que des nouveaux pics dus à une tran- 

sition P--a. I l  existe toutefois de nouveaux pics qui sont 

spécifiques à l'interaction pyridine-ZnPhc. 11 en est de même 

pour FePhc, mais ce dernier effet est ici davantage marqué. 

1 1  semble donc que le type et la force d'adsorption 

de la pyridine ne soient pas les mêmes pour les trois phthalo- 

cyanines. La disparition du pic autour de 8 0 0  cm" (attribué 

à une vibration métal-ligand) des spectres de FePhc et ZnPhc 

est très significative d'une adsorption mettant en jeu l'atome 

métallique central. On ne trouve pas ce pic dans le spectre 

de MgPhc avant traitement. On ne retrouve pas tous les pics 

de la pyridine dans les spectres de MgPhc, FePhc et ZnPhc après 

traitement, et les pics que l'on retrouve ne sont pas les mêmes 

pour les trois phthalocyanines. 



Les nouveaux p i c s  o b s e r v é s  à 1486 ,  1440-1435 e t  

1151 cm-' dans  l e  s p e c t r e  de FePhc o n t  é t é  a t t r i b u é s  p a r  C o r r s i n  

( 5 0 )  à d e s  v i b r a t i o n s  C - C  e t  à d e s  d é f o r m a t i o n s  dans l e  p l a n  

de C - H  dans  l a  m o l é c u l e  de p y r i d i n e .  On ne t r o u v e  pas c e s  p i c s  

dans  l e  s p e c t r e  de ZnPhc. Les p i c s  i n t e n s e s  à 1030 ,  991 ,  749 

e t  703 cm-' de l a  molécu le  de  p y r i d i n e ,  dus à d e s  d é f o r m a t i o n s  

dans  l e  p l a n  e t  à des  v i b r a t i o n s  d u  noyau,  a i n s i  q u ' à  d e s  d é f o r -  

m a t i o n s  de  C - H  en d e h o r s  d u  p l a n ,  s u b i s s e n t  u n  g l i s s e m e n t  v e r s  

l e s  g r a n d s  nombres d ' o n d e  e t  c e t  e f f e t  e s t  p l u s  marqué pour  FePhc 

La d é f o r m a t i o n  d u  noyau p y r i d i n e  en d e h o r s  d u  p l a n  f a i t  a p p a r a î -  

t r e  u n  nouveau p i c  à 604 cm-' dans  l e s  s p e c t r e s  de FePhc e t  

ZnPhc. 

On o b s e r v e  de nombreux changements  dans  l e  s p e c t r e  

de FePhc dans  l a  r é g i o n  d e s  f a i b l e s  nombres d ' o n d e .  L ' a p p a r i -  

t i o n  de nouveaux p i c s  à 1095 e t  778 cm-' p o u r r a i t  f a i r e  p e n s e r  

à une t r a n s i t i o n  de l a  forme a à l a  forme 0 ,  mais d ' a u t r e  p a r t ,  

l e s  nouveaux p i c s  à 1173,  9 4 8  e t  880 cm-' ne s o n t  pas  t y p i q u e s  

de l a  forme p .  Le nouveau p i c  à 778 cm-' p o u r r a i t  d ' a i l l e u r s  

n ' ê t r e  d u  q u ' à  u n  s i m p l e  g l i s s e m e n t  d u  p i c  à 805 cm-'. 

Pour ZnPhc, on o b s e r v e  des  p i c s  dus à une t r a n s i t i o n  

P-a, a i n s i  que de p e t i t e s  m o d i f i c a t i o n s  peu marquées .  

Nous pouvons c o n c l u r e  que pour  c e s  deux p h t h a l o c y a n i n e s  

FePhc e t  ZnPhc, i l  y a  a d s o r p t i o n  de l a  p y r i d i n e  pa r  son a z o t e  

su r  l ' a t o m e  m é t a l l i q u e .  11 s e m b l e r a i t  que l e  complexe formé avec  

l a  FePhc s o i t  p e n t a c o o r d i n é ,  e t  que c e l u i  formé avec  l a  ZnPhc 

s o i t  h e x a c o o r d i n é .  La s y m é t r i e  p l u s  g r a n d e  d u  second complexe 



e x p l i q u e r a i t  l e  nombre p l u s  f a i b l e  de m o d i f i c a t i o n s  dans l e  l 

1 

s p e c t r e  de ZnPhc, c e c i  é t a n t  d u  à u n  p l u s  grand d e g r é  de dégé-  

n é r e s c e n c e  d e s  v i b r a t i o n s  mises  en j e u .  Nous suggérons  donc  

l e s  deux complexes a-FePhc.Py e t  a-ZnPhc.PyZ r é s u l t a n t  d u  t r a i -  

tement  de FePhc e t  ZnPhc p a r  l a  p y r i d i n e .  

Ceci semble en bon a c c o r d  a v e c  l a  l i t t é r a t u r e .  Lever  

( 3 3 )  c i t e  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  complexe e n t r e  FePhc e t  l a  p y r i d i n e ,  

qu i  a  é t é  é t u d i é  p a r  XPS (X-Ray P h o t o e l e c t r o n  S p e c t r o s c o p y )  ( 6 1 ) .  

Kobayashi a  o b s e r v é  l a  f o r m a t i o n  en s o l u t i o n  de deux complexes 

s u c c e s s i f s  1-1 e t  1 - 2  e n t r e  FePhc e t  l a  p y r i d i n e  ( 5 8 ) .  ZnPhc, 

q u i  p e u t  a g i r  comme donneur  d ' é l e c t r o n s  ( 6 2 ) ,  peu t  a u s s i  s e  

complexer  avec  l e s  amines ,  a g i s s a n t  a i n s i  en a c c e p t e u r  d ' é l e c -  

t r o n s .  Kobayashi a  f a i t  l  ' é t u d e  de c e s  complexes dans l  ' i n f r a -  

rouge l o i n t a i n  ( 6 3 )  e t  à montré  pa r  c r i s t a l l o g r a p h i e  aux rayons  X 

que l e  complexe formé avec l a  N-hexylamine é t a i t  p e n t a c o o r d i n é  

a v e c  1  ' i o n  2h2+ s i t u é  en d e h o r s  d u  p l a n  de l a  molécule  ( 6 4 ) .  

Pour l a  p h t h a l o c y a n i n e  de magnésium, on r e t r o u v e  t o u s  

l e s  p i c s  l e s  p l u s  i n t e n s e s  de l a  p y r i d i n e  dans  l e  s p e c t r e  a p r è s  

t r a i t e m e n t ,  e t  c e  s a n s  g l i s s e m e n t s  i m p o r t a n t s  en f r é q u e n c e  de 

c e s  p i c s .  Seul  l e  p i c  à 7 4 9  cm-' d u  s p e c t r e  de l a  p y r i d i n e  (du 

à une d é f o r m a t i o n  de  C - H  en d e h o r s  du p l a n )  ne s e  r e t r o u v e  pas 

dans  l e  s p e c t r e  a p r è s  t r a i t e m e n t .  11 p o u r r a i t  ê t r e  caché  p a r  u n  

a u t r e  p i c ,  ou a v o i r  g l i s s é  à 780  cm-', Ceci nous c o n d u i t  à p e n s e r  

que l a  p y r i d i n e  n ' e s t  que p h y s i s o r b é e  s u r  l a  MgPhc. Ceci e s t  en 

a c c o r d  a v e c  Lever  ( 1 3 )  qui  s i g n a l e  l a  p o s s i b i l i t é  d ' a d s o r b e r  

l a  p y r i d i n e  s u r  MgPhc, s a n s  t o u t e f o i s  p r é c i s e r  l a  n a t u r e  de  



l ' a d s o r p t i o n .  

La s i m i l i t u d e  que nous avons  n o t é e  e n t r e  l e s  comp lexes  

f o rmés  e t  l a  f o rme  a des p h t h a l o c y a n i n e s  m é r i t e  d ' ê t r e  d é v e l o p p é e .  

Cec i  e s t  t r è s  n e t  p o u r  l a  ZnPhc q u i  se comb ine  à deux m o l é c u l e s  

de p y r i d i n e ,  e t  p o u r  l a q u e l l e  t o u t e s  l e s  c o o r d i n a t i o n s  s o n t  o c c u -  

pées.  P o u r  FePhc, q u i  n ' e s t  que p e n t a c o o r d i n é e  dans son comp lexe  

avec l a  p y r i d i n e ,  l e  s i x i è m e  s i t e  de c o o r d i - n a t i o n  ( a x i a l e m e n t  

opposé à l a  m o l é c u l e  de p y r i d i n e )  p e u t  s ' e n g a g e r  dans une i n t e r -  

a c t i o n  avec  une a u t r e  m o l é c u l e  de FePhc. C e c i  p o u r r a i t  e x p l i q u e r  

l a  p r é s e n c e  de p i c s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  f o r m e  P d o n t  l a  p r é -  

sence p o u r r a i t  p e r m e t t r e  l a  d é t e r m i n a t i o n  du nombre de c o o r d i n a -  

t i o n .  

En ce q u i  c o n c e r n e  l e s  a u t r e s  p h t h a l o c y a n i n e s ,  nous  

n ' a v o n s  o b s e r v é  aucune i n t e r a c t i o n  avec  l a  p y r i d i n e ,  b i e n  que 

Vog t  ( 6 5 )  a i t  i s o l é  un complexe  d o u b l e  avec  une f o rme  oxydée  

de MnPhc, ( M n P h ~ . P y ) ~ 0 ,  dans l e q u e l  Mn e s t  sous son deg ré  d ' o x y -  

d a t i o n  III. Il semble  donc que l a  p h t h a l o c y a n i n e  de manganëse 

ne  s o i t  pas  c a p a b l e  de f o r m e r  un complexe  avec  l a  p y r i d i n e  l o r s -  

que l e  d e g r é  d ' o x y d a t i o n  de Mn e s t  II. 

Nous n ' a v o n s  pas é t u d i é  l a  p h t h a l o c y a n i n e  de c o b a l t  

(CoPhc) .  C e l l e - c i  f o rme  des  complexes  en s o l u t i o n  ( 6 6 ) .  C a r i a t i  

( 6 7 )  a  i s o l é  l e s  comp lexes  s t a b l e s  p e n t a -  e t  h e x a c o o r d i n é s .  C e t t e  

é t u d e  m o n t r e  que, c o n t r a i r e m e n t  à FePhc e t  ZnPhc, l e  comp lexe  

1-1 e s t  s e m b l a b l e  à l a  f o r m e  a, t a n d i s  que l e  complexe 1 - 2  se  

r a p p r o c h e  de l a  f o r m e  P .  Cec i  p o u r r a i t  s ' e x p l i q u e r  p a r  u n  mode 



d i f f é r e n t  d ' empi l emen t  d e s  m o l é c u l e s ,  mais  c e t t e  c o n c l u s i o n  

ne p r o v i e n t  que d ' o b s e r v a t i o n s  f a i t e s  e n t r e  600 e t  850  cm-'. 

La l i a i s o n  de l a  molécu le  de p y r i d i n e  pa r  son a z o t e  

à l ' a t o m e  m é t a l l i q u e  c e n t r a l  a  é t é  p roposée  p a r  T e r e n i n  e t  

S i d o r o v  ( 6 8 ) .  Vogt a  conf i rmé  ( 6 5 )  c e t t e  c o n c l u s i o n  pour  

( M n P h ~ . P y ) ~ 0 ,  de meme que Kobayashi ( 6 9 )  pour  l e  complexe de 1 
EePhc avec  l a  4 - m é t h y l p y r i d i n e ,  e t  que C a r i a t i  pour  l e s  complexes / 
de CoPhc avec  l a  p y r i d i n e .  Kobayashi a  e s s a y e  de c o n f i r n i e r  c e t t e  1 
l i a i s o n  p a r  s p e c t r o s c o p i e  dans  l ' i n f r a - r o u g e  l o i n t a i n  ( 6 3 1 ,  mais  ' 

1 
n ' a  pas  ob tenu  de  r é s u l t a t s  p r o b a n t s  p a r  c e t t e  méthode. 

Comme T e r e n i n  e t  S i d o r o v  ( 6 8 )  nous avons remarqué que  1 
l 'ammoniac ne s e  complexe pas a v e c  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s ,  b i en  

que d ' a u t r e s  a m i n e s ,  comme l a  p y r i d i n e  p r é s e n t e n t  des  i n t e r a c t i o n s  

marquées .  Prahov e t  Andreev ( 7 0 )  on r e p r i s  c e t t e  é t u d e  pour  i 
l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  de  n i c k e l ,  de c o b a l t  e t  de c u i v r e ,  d o n t  l e  1 
s p e c t r e  i n f r a - r o u g e  a  é t é  r e l e v é  sous  p r e s s i o n  d 'ammoniac.  I l s  

o n t  montré  que dans  c e s  c o n d i t i o n s  N H 3 ,  t o u t  comme l a  p y r i d i n e ,  

s e  l i e  p a r  son a z o t e  à 1  ' i o n  m é t a l l i q u e  c e n t r a l .  A p r e s s i o n  

atmosphi2rique,  1  'ammoniac ne s ' a t t a c h e  que f a i b l e m e n t ,  e t  c e c i  1 
e x p l i q u e  n o t r e  r é s u l t a t .  

I I I  - 1 - 3 .  Molécule  à f o n c t i o n  a c i d e :  a c i d e  fo rmique  

Nous avons  o b s e r v é  au c h a p i t r e  p r é c é d e n t  que l ' a c i d e  

fo rmique  ne s ' a d s o r b a i t  pas  de l a  même man iè re  s u r  l e s  t r o i s  

p h t h a l o c y a n i n e s  d o n t  l e  s p e c t r e  s ' e s t  t r o u v é  m o d i f i é  a p r è s  

t r a i t e m e n t .  Les p h t h a l o c y a n i n e s  d e  magnésium e t  de z i n c  a d s o r -  

b e n t  l ' a c i d e  fo rmique  s o u s  forme d i s s o c i é e ,  t a n d i s  que c e t t e  



- 94 - 

s u b s t a n c e  e s t  non d i s s o c i é e  s u r  FePhc. 

On r e t r o u v e  en  e f f e t  dans l e s  s p e c t r e s  de MgPhc e t  

de  ZnPhc a p r è s  t r a i t e m e n t  l e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  

v i b r a t i o n  N-H, i n d i q u a n t  l e  t r a n s f e r t  d ' u n  p r o t o n  à l ' u n  des 

a z o t e s  de l a  p h t h a l o c y a n i n e .  On o b s e r v e  d ' a u t r e  p a r t ,  l a  v i b r a -  

t i o n  a s y m é t r i q u e  à 1600 cm", due à 1  ' i o n  f o rma te ,  a i n s i  que l e  

dep lacemen t  du p i c  a 800  cm" ( p o u r  ZnPhc) .  C e c i  semble i n d i q u e r  

une l i a i s o n  de l ' i o n  f o r m a t e  au m é t a l  c e n t r a l :  Il ne n o u s  e s t  

pas p o s s i b l e  de d é t e r m i n e r  à q u e l  a z o t e  e s t  t r a n s f é r é  l e  p r o t o n  

de l ' a c i d e  f o r m i q u e .  

Nous avons  éga lemen t  m o n t r é  que l ' a d s o r p t i o n  s e  f a i t  

s u r  l e s  f o r m e s  a de MgPhc e t  de ZnPhc. Pou r  c e t t e  d e r n i è r e ,  

1  ' a d s o r p t i o n  p rovoque  une t r a n s i t i o n  @-a, q u i  donne n a i s -  

sance à de nouveaux  p i c s .  

En c e  q u i  c o n c e r n e  FePhc, l e s  p i c s  de v i b r a t i o n  C=O 

(1725  cm-') e t  de d e f o r m a t i o n  dans l e  p l a n  de -O-H combinée  

à une v i b r a t i o n  C = O  ( 1367  cm- ' ) ,  a i n s i  que 1  ' absence  de  v i b r a -  

t i o n  N - H  m o n t r e n t  que l ' a c i d e  f o r m i q u e  s ' a d s o r b e  sous forme non 

d i s s o c i é e .  M i l l i k a n  e t  P i t z e r  ( 7 1 )  o n t  m o n t r é  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  

p i c  à 1205 cm-' dans l e  s p e c t r e  de l ' a c i d e  f o r m i q u e .  I l s  o n t  

a t t r i b u é  ce p i c  à un  d i m è r e  de 1  ' a c i d e  f o r m i q u e .  On ne t r o u v e  

pas ce  p i c  dans l e  s p e c t r e  de FePhc a p r è s  t r a i t e m e n t .  C e c i  

semble i n d i q u e r  1 ' a d s o r p t i o n  de l a  f o r m e  monomère de 1  ' a c i d e  

f o r m i q u e  s u r  l a  p h t h a l o c y a n i n e  de f e r .  



Nos o b s e r v a t i o n s  s e m b l e n t  e n  b o n  a c c o r d  a v e c  d e s  
l 
I 

r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s ,  b i e n  que  c e u x - c i  s o i e n t  p a r f o i s  c o n t r a -  I 
d i c t o i r e s  e n t r e  e u x .  Hanke ( 7 2 )  e t  Rosswurm ( 7 3 )  a v a i e n t  c o n c l u  i 

q u e  l e  mécan isme d ' a d s o r p t i o n  n e  d é p e n d a i t  p a s  du  m é t a l  c e n t r a l .  

Hanke a v a i t  e n s u i t e  i n f i r m é  c e  r é s u l t a t  e n  m o n t r a n t  l a  d i f f é r e n c e  , 
e n t r e  MnPhc (74), p o u r  l a q u e l l e  on  o b t i e n t  Mn(HCOO.Phc.HCOOH), 

e t  ZnPhc ( 7 5 ) ,  p o u r  l a q u e l l e  on  o b t i e n t  ZnPhc.HC0Oi-i. S e l o n  c e t  

a u t e u r ,  l a  d i f f é r e n c e  s e r a i t  b a s é e  s u r  l ' i n f l u e n c e  de l ' é l e c t r o -  

n é g a t i v i t é  de l ' i o n  m é t a l l i q u e  c e n t r a l  s u r  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  

de l a  r é a c t i o n  d e  c o m p l e x a t i o n .  R e p r e n a n t  c e t t e  t h é o r i e ,  Tanaka  

( 5 1 )  c o n c l u t  q u e  1 ' a d s o r p t i o n  d ' a c i d e  f o r m i q u e  s e  f a i t  s o u s  

f o r m e  d i s s o c i é e  s u r  MgPhc e t  s o u s  f o r m e  n o n  d i s s o c i é e  s u r  FePhc,  

l a  d i f f é r e n c e  d e  c o m p o r t e m e n t  é t e n d u e  à une  é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  

p l u s  é l e v é e  p o u r  FePhc .  S i d o r o v  a  o b s e r v é  ( 5 2 )  l e  même mécan isme 

p o u r  MgPhc t r a i t é e  p a r  l e s  v a p e u r s  d ' a c i d e  a c é t i q u e .  

L ' é t u d e  l a  p l u s  r é c e n t e ,  d u e  à Kawai  ( 6 1 )  en  1 9 7 6 ,  

m o n t r e  que  l ' a d s o r p t i o n  se  f a i t  i n d i s t i n c t e m e n t  s o u s  f o r m e  

d i s s o c i é e  s u r  FePhc ,  MgPhc e t  CoPhc. C e t t e  c o n c l u s i o n  p r o v i e n t  

e n  g r a n d e  p a r t i e  de r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  r e l e v é s  d a n s  l a  

l i t t é r a t u r e ,  e t  u n e  r é f é r e n c e  à T a n a k a  ( 5 1 )  e s t  i n t e r p r e t é e  

à l ' e n v e r s  du  s e n s  v o u l u  p a r  c e t  a u t e u r .  11  s e m b l e  d o n c  q u e  

l a  v a l e u r  de c e t t e  é t u d e  s o i t  p e u  i m p o r t a n t e .  

D ' a u t r e s  a c i d e s  p e u v e n t  ê t r e  a d s o r b é s  s u r  l e s  p h t h a -  

l o c y a n i n e s .  L ' a c i d e  a c é t i q u e  se  c o m p l e x e  à MgPhc e t  FePhc ( 5 2 ) .  

L ' a c i d e  b r o m h y d r i q u e  g a z e u x  s ' a d s o r b e  s u r  MgPhc, ZnPhc,  CuPhc 

e t  H2phc (52), t a n d i s  que  HCI n e  s ' a d s o r b e  que s u r  MgPhc 



l e t  ZnPhc ( 5 2 ) ,  a i n s i  que s u r  FePhc ( 7 6 )  avec  l a q u e l l e  i l  forme 1 

l e  composé FePhc.4HCl. Ce composé comporte  t r o i s  m o l é c u l e s  de 

HC1 f a i b l e m e n t  l i é e s  à FePhc e t  l e  composé s t a b l e  e s t  FePhc.HC1. 

Dans l e s  é t u d e s  p r é c é d e n t e s ,  d i v e r s e s  p r o p o s i t i o n s  

o n t  é t é  f a i t e s  q u a n t  a l ' a t o m e  d ' a z o t e  auquel  e s t  t r a n s f é r é  l e  

p r o t o n .  S i d o r o v  ( 5 2 )  propose  une a d s o r p t i o n  s u r  l e s  a z o t e s  py r -  

r o l i q u e s  e t  non p y r r o l i q u e s  pour  H C 1 .  Se lon  c e t  a u t e u r ,  s e u l s  

l e s  a z o t e s  non p y r r o l i q u e s  s e r a i e n t  c o n c e r n é e s  p a r  l a  complexa-  I 
t i o n  avec 1  ' a c i d e  a c é t i q u e .  I l  s e m b l e r a i t  t o u t e f o i s  ( 7 6 )  que 

l ' a c i d e  a c é t i q u e  p u i s s e  éga lemen t  t r a n s f é r e r  u n  p r o t o n  aux a z o t e s  

p y r r o l i q u e s ,  mais que l a  c i n é t i q u e  en s e r a i t  beaucoup p l u s  l e n t e .  

Nous n ' a v o n s  o b s e r v é  aucune a d s o r p t i o n  d ' a c i d e  formique  

s u r  MnPhc. Ceci e s t  en c o n t r a d i c t i o n  a p p a r e n t e  avec  l e s  t r a v a u x  

de  Hanke (74), mais  i c i  e n c o r e ,  l ' é t a t  d ' o x y d a t i o n  de Mn é t a i t  

d i f f é r e n t  e t  l a  compara ison  n ' e s t  donc pas  p o s s i b l e .  

Nous r e j o i g n o n s  donc l e s  c o n c l u s i o n s  de Hanke ( 7 5 )  

c o n c e r n a n t  ZnPhc, a i n s i  que c e l l e s  de Tanaka ( 5 1 )  pour  MgPhc 

e t  FePhc. 1 
l 

I I I  - 2 .  E tudes  en s o l u t i o n  

Avant l ' a d d i t i o n  d ' u n  a g e n t  complexan t ,  l e s  s p e c t r e s  

de nos s o l u t i o n s  r é v e l a i e n t  l a  p r é s e n c e  d ' u n e  forme monomère 

de FePhc. Ceci  p e u t  s ' é t a b l i r  p a r  compara ison  de nos s p e c t r e s  

avec  ceux de  Monahan ( 7 8 )  e t  avec  ceux o b t e n u s  p l u s  t a r d  p a r  



Abkowitz ( 7 7 )  pour  une p h t h a l o c y a n i n e  de c u i v r e  s u b s t i t u é e ,  

en s o l u t i o n  dans  l e  t é t r a c h l o r u r e  de ca rbone  ( l a  s u b s t i t u t i o n  

p e r m e t t a n t  d ' a t t e i n d r e  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  p l u s  é l e v é e s ) .  Pour 

des  c o n c e n t r a t i o n s  f a i b l e s ,  d u  même o r d r e  de g r a n d e u r  que c e l l e s  

que nous a v i o n s  ( 1 0 - ' - 1 0 - ~  M ) ,  l e u r s  s p e c t r e s  a v a i e n t  l e  même 

a s p e c t  que l e s  n o t r e s .  E n  augmentant  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  l a  

p h t h a l o c y a n i n e ,  i  1 s  v o y a i e n t  a p p a r a i t r e  de nouveaux p i c s ,  a s s e z  

l a r g e s ,  dans  l a  r é g i o n  d e s  l o n g u e u r s  d 'onde  i n f é r i e u r e s  à 650 n m ,  

t a n d i s  que l e  p i c  à 650 nrn ( à  643 nm dans  nos s p e c t r e s )  d i m i n u a i t  

en i n t e n s i t é .  I l s  a t t r i b u è r e n t  l a  t r a n s f o r m a t i o n  d u  s p e c t r e  à 

une d i m è r i s a t i o n  du c o l o r a n t ,  e t  même à l a  f o r m a t i o n  d ' o l i g o m è r e s  

dans  d e s  s o l  u t i o n s  e n c o r e  pl us c o n c e n t r é e s .  I l  s  r e m a r q u è r e n t  

a u s s i  l a  s i m i l i t u d e  e n t r e  l e s  s p e c t r e s  d ' u n e  s o l u t i o n  d e  p h t h a l o -  

c y a n i n e  de c u i v r e  c o n c e n t r é e  e t  c e l u i  de l a  m8me p h t h a l o c y a n i n e  

déposée  en f i l m  mince s u r  une lame de q u a r t z .  Dans une p h t h a l o -  

c y a n i n e  à 1  ' é t a t  s o l i d e ,  l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  m o l é c u l e s  

du r é s e a u  c r i s t a l l i n  s e  t r a d u i s e n t  pa r  u n  é l a r g i s s e m e n t  des  bande 

du s p e c t r e  é l e c t r o n i q u e  a i n s i  que p a r  l ' a p p a r i t i o n  de nouveaux 

p i c s  l a r g e s  e t  l e  s p e c t r e  r é s u l t a n t  s e  p r é s e n t e  comme une l a r g e  

bande e n t r e  400 e t  750 n m .  

L ' é t u d e  de  l a  d i m é r i s a t i o n  de l a  p h t h a l o c y a n i n e  de 

f e r  ( I I I )  t é t r a s u l f o n é e ,  en s o l u t i o n  dans  1  ' e a u  a  é t é  f a i t e  p a r  

S i g e l  ( 7 9 ) .  Ses  o b s e r v a t i o n s  s o n t  l e s  mêmes que c e l l e s  de  

Monahan e t  Abkowitz pour l a  p h t h a l o c y a n i n e  de c u i v r e .  

Lors  de 1  ' a d d i t i o n  d ' e a u  à une s o l u t i o n  de FePhc dans  

CC14, i l  ne s e  p r o d u i t  aucun s i g n e  de d i m é r i s a t i o n  de l a  p h t h a l o -  



c y a n i n e .  E n  e f f e t ,  aucun changement s p e c t r a l  ne s u r v i e n t  dans 

l a  r é g i o n  des  l o n g u e u r s  d ' o n d e  i n f é r i e u r e s  à 643 nm. T o u t  au 

p l u s  o b s e r v e - t - o n  une l é g è r e  d é c r o i s s a n c e  du p i c  à 592 n m ,  

Lors  de  1  ' a d d i t i o n  de P y r i d i n e  à une s o l u t i o n  de  FePhc 

dans  CC14, i l  s e  p r o d u i t  d e i  changements i m p o r t a n t s  dans  l e  s p e c -  

t r e .  La c o m p l e x a t i o n  s ' e f f e c t u e  en deux é t a p e s  d i s t i n c t e s .  C e t t e  

complexa t ion  a é t é  é t u d i é e  p a r  Whalley ( 4 4 ) ,  Dale ( 5 6 )  e t  J o n e s  
1 

( 5 7 ) .  Ce d e r n i e r  a  d é t e r m i n é  l e s  c o n s t a n t e s  d ' é q u i l i b r e  d e s  deux 
1 

é t a p e s  de c o m p l e x a t i o n .  Kobayashi ( 5 8 )  a  o b s e r v é  l a  c o m p l e x a t i o n  l 

en deux é t a p e s  e t  p roposé  éga lemen t  l a  f o r m a t i o n  r a p i d e  d 'un  

complexe 1-1, FePhc.Py,  p u i s  l a  f o r m a t i o n  l e n t e  d ' u n  complexe 1 - 2 ,  

FePhc.Py2. Ces deux complexes o n t  l a  s t r u c t u r e  i n d i q u é e  p a r  l e s  1 
f i g u r e s  111.1 e t  111.2. C e t t e  s u p p o s i t i o n  e s t  r a i s o n n a b l e  en 

c o n s i d é r a n t  l a  s y m é t r i e  d e s  deux m o l é c u l e s  a i n s i  que c e l l e  de 1 
FePhc p u r e .  La s y m é t r i e  de FePhc pure  en s o l u t i o n  e s t  Ilqh Si 

l ' o n  suppose  l a  l i b r e  r o t a t i o n  de l a  molécu le  de p y r i d i n e  au-  

t o u r  de l ' a x e  de r o t a t i o n  C 4 ,  l a  s y m é t r i e  d e s  deux complexes 1-1 

e t  1 - 2  d e v i e n t  r e s p e c t i v e m e n t  C q V  e t  D 4 h .  Les modes d é g é n é r é s  

dans  l a  s y m e t r i e  D q h  s e  décomposent dans  l e  groupe  de s y m é t r i e  

C4v , e t  c e l a  e x p l i q u e  1  ' a p p a r i t i o n  de  nouveaux p i c s  d a n s  l e  

s p e c t r e  du complexe 1-1. Lors  de l a  seconde  c o m p l e x a t i o n ,  i l  y  

a  r e t o u r  à une s y m é t r i e  D 4 h  e t  l e  s p e c t r e  obtenu e s t  a l o r s  a s s e z  
I 

s e m b l a b l e  au s p e c t r e  de d é p a r t  a v a n t  a d d i t i o n  de p y r i d i n e .  L ' épau-  / 
l emen t  o b s e r v é  à 628 nm dans  l e  s p e c t r e  de FePhc.Py2 s e r a i t  d u  

à u n  d e g r é  moindre de  l i b r e  r o t a t i o n  d e s  m o l é c u l e s  de p y r i d i n e  

a u t o u r  de 1  ' axe  de  r o t a t i o n  C 4 .  

Nous avons  c a l c u l é  l e s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  d ' a s s o -  
1 

c i a t i o n  K1 e t  K 2 .  E l l e s  s e  comparent  a s s e z  b ien  a v e c  l e s  v a l e u r s  t 







c o r r e s p o n d a n t e s  de J o n e s  e t  T w i g g  ( 5 7 ) .  C e u x - c i  o b t e n a i e n t  

K1 = 100  - + 1 8  M- '  e t  K 2  = 2.5 - + 0 .16  M-IV Nos v a l e u r s  s o n t  u n  

p e u  p l u s  é l e v é e s  (KI = 2 3 1  - + 1 9  M- ' ,  K 2  = 1 9 1  - + 3 8  M-'1, m a i s  

o n  s a i t  que ( 5 7 ,  63) l e  d i m é t h y l  s u l f o x y d e  ( D M S O ) ,  s o l v a n t  

u t i l i s é  p a r  J o n e s  e t  T w i g g ,  f o r m e  a v e c  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  u n  

c o m p l e x e  1 - 2  d o n t  l a  s t r u c t u r e  e s t  s e m b l a b l e  à c e l l e  de FePhc .Py2 .  

L e s  m o l é c u l e s  de DMSO s ' a t t a c h e n t  de p a r t  e t  d ' a u t r e  d u  p l a n  

de l a  m o l é c u l e  à 1  ' a t o m e  m é t a l l i q u e  c e n t r a l  p a r  l e u r  a t o m e  

d ' o x y g è n e :  

L e  s p e c t r e  de l a  p h t h a l o c y a n i n e  de  z i n c  t é t r a s u l f o n é e  

( 8 0 )  a de p l u s  l e  même a s p e c t  que  n o t r e  s p e c t r e  de  FePhc .Py2 .  

La  c o m p l e x a t i o n  de FePhc.DMS02 p a r  l a  p y r i d i n e  demande d o n c  

l ' é l i m i n a t i o n  s u c c e s s i v e  des  d e u x  m o l é c u l e s  de DMSO. C e c i  p o u r -  

r a i t  j u s t i f i e r  l e  f a i t  q u e  n o s  v a l e u r s  s o n t  u n  p e u  p l u s  é l e v é e s  

que  c e l l e s  d e  J o n e s  e t  T w i g g .  

Nous  a v o n s  r e m a r q u é  p l u s  h a u t  q u e  l a  c i n é t i q u e  de l a  

d e u x i è m e  c o m p l e x a t i o n  e s t  b i e n  d ' o r d r e  u n  p a r  r a p p o r t  a u  c o m p l e x e  

1-1, m a i s  q u ' e l l e  e s t  i n d é p e n d a n t e  de l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  p y r i -  

d i n e .  Nous d e v o n s  d o n c  a d m e t t r e  que  l e  mécan isme de  l a  deux iGme 

r e a c t i o n  de  c o m p l e x a t i o n  d o i t  s ' é c r i r e :  

e t ,  comme il y a  e x c é s  de p y r i d i n e :  



FePhc + P y e F e P h c . P y  

s o i t  g l o b a l e m e n t :  

FePhc.Py + Py-FePhc.Py2 

r é a c t i o n  d o n t  l a  c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  e s t  b i e n  K2. 

La c i n é t i q u e  de  l a  deuxième complexa t ion  peut  donc  

s ' e x p l i q u e r  p a r  l e  r éa r rangernen t  d ' u n  complexe ( F e p h c . P ~ ) ~ ,  
l 

dimère  de FePhc.Py, La p r é s e n c e  de nouveaux p i c s  a u t o u r  d e  590 nm 

s e m b l e r a i t  j u s t i f i e r  1  ' e x i s t e n c e  de c e  d imère  ( 7 7 ,  7 8 ,  7 9 ) .  La 

s t r u c t u r e  du complexe 1-1 s e r a i t  donc:  

Ceci j u s t i f i e  l ' i m p o s s i b i l i t é  d ' u n e  a t t a q u e  d i r e c t e  

de l a  s i x i è m e  c o o r d i n a t i o n  d u  composé p a r  l a  p y r i d i n e .  Nous 

comprenons a i n s i  mieux l a  c i n é t i q u e  p l u s  l e n t e  de  l a  deuxième 

co rnp lexa t ion ,  q u ' i l  f a u t  donc é c r i r e  g l o b a l e m e n t :  



La complexation de FePhc par 1 'eau est semblable, I 

mais à un degré moindre, à la réaction de première complexation 

du même colorant par la pyridine. L'absence de modifications 

autour de 590 nm semble toutefois indiquer que dans ce cas, i l  

n'y a pas de dimérisation du complexe 1-1 formé. Par analogie 

entre les spectres obtenus, nous pouvons admettre la formation 

d'un complexe FePhc.HpO, dont la structure pourrait être celle 

de la figure 1 1 1 . 3 .  L'absence de réaction avec la phthalocyanine 

démétallée est un argument en faveur d'une liaison entre l'atome 

de fer et 1 'oxygène de 1 'eau. Ce modèle n'est pas le seul envi- 

sageable, et l'on peut penser également à un composé dans lequel 

1 'eau s'attacherait par 1 iaison hydrogène à 1 'un des atomes 

d'azote de FePhc, comme c'était le cas pour la MgPhc à l'état 

solide. 

La seconde complexation avec H20 peut sans doute se 

produire, mais la solubilité de 1 'eau dans le tétrachlorure de 

carbone est probablement trop faible pour que nous puissions 

détecter expérimentalement la formation du complexe 1-2. 

Pour l'utilisation des phthalocyanint~s dans la photo- 

lyse de l'eau, i l  serait intéressant de mettre en évidence la 

formation de complexes "sandwich" dans lesquels la m o l ~ c u l e  

d'eau serait emprisonnée entre deux molécules de colorant. 

Ballschmitter et Katz (81) ont mis en évidence de tels composés 

dans une étude de solutions de chlorophylle traitées par 1 'eau. 

Le solvant était CC14 et l'observation avait été faite par spec- 

troscopie infra-rouge. De tels complexes permettraient le trans- 





fert simultané de l'énergie de deux photons visibles, absorbés 1 
par les molécules de colorant, à la même molécule d'eau. L'éner- 

gie transmise serait alors sans doute su£fisante pour décomposer 

la molécule d'eau. Toutefois, i l  ne nous a pas été possible de 

mettre en évidence de tels complexes. 

I I I  - 3. Généralisation 
Des six phthalocyanines choisies, seules MgPhc, ZnPhc 

et FePhc ont montré des possibilités de complexation. Pour des 

rai sons expérimental es, N H 3  n 'a donné aucune interaction avec 

les phthalocyanines. 

Le tableau ci-dessous résume nos observations 

La diversi té de nos résultats montre 1 'importance 1 

- - -  
- - -  

physisorption 

adsorption 
forme ionisée 

N. .  . Zn.. . N  

de la nature de 1 'ion métallique central. La présence d'adsorption 

sur les films solides sous forme a et non sous forme p indique 

FePhc  

- - -  

---  
- - -  

physisorption 

adsorption 
Fe.. . N solide 
Fe. . , N solution 
N..  . Fe., . N 
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l e  r ô l e  j o u é  p a r  l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  m o l é c u l e s  de  p h t h a l o -  

c y a n i n e .  L e  c o m p o r t e m e n t  d i f f é r e n t  de  FePhc en  s o l u t i o n  e t  à 

l ' é t a t  s o l i d e  e s t  s i g n i f i c a t i f  à c e  s u j e t .  L a  n a t u r e  de l ' a g e n t  

c o m p l e x a n t  e s t  u n  t r o i s i è m e  f a c t e u r  p o u v a n t  i n f l u e r  s u r  l a  f o r -  

m a t i o n  des  c o m p l e x e s .  

Nous a l l o n s  r e p r e n d r e  i c i  p o u r  c h a q u e  p h t h a l o c y a n i n e  

une j u s t i f i c a t i o n  q u a 1  i t a t i v e  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s ,  en  n o u s  

a p p u y a n t  à c h a q u e  f o i s  s u r  des  c o n s i d é r a t i o n s  de v a l e n c e ,  d ' o r -  

b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s  e t  de  s y m é t r i e ,  c e r t a i n s  de c e s  é l é m e n t s  

p r o v e n a n t  de l a  l i t t é r a t u r e  ( 1 3 ,  8 2 ) .  

III - 3  - 1. MgPhc 

2+ 6 L a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  de Mg e s t :  l s 2 ,  2 s 2 ,  2p . 

C e t t e  c o n f i g u r a t i o n  m o n t r e  que  c e t  i o n  m é t a l l i q u e  

n e  p e u t  ê t r e  a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n s .  C e c i  e x p l i q u e  l a  t r è s  

f a i b l e  a d s o r p t i o n  de l a  p y r i d i n e ,  q u i  n e  p e u t  p a s  f o r m e r  d e  

c o m p l e x e s  de  t r a n s f e r t  de c h a r g e s  a v e c  MgPhc. 

L a  c o o r d i n a t i o n  q u i  m a i n t i e n t  M C J ~ '  au  c e n t r e  d e  l a  

p h t h a l o c y a n i n e  d o i t  m e t t r e  en j e u  l e s  o r b i t a l e s  3 s ,  3p  e t  3d ,  

l a  s y m é t r i e  p l a n - c a r r é  i m p l i q u a n t  p a r  e x e m p l e  une  h y b r i d a t i o n  

2 s p  d  de c e s  o r b i t a l e s .  La  p e t i t e  t a i l l e  de  1  ' i o n  M ~ ~ '  e x p l i q u e  

l a  l a b i l i t é  de  MgPhc, c a r  l e s  i n t e r a c t i o n s  ( l i a i s o n s )  Mg-N 

p y r r o l i q u e s  s o n t  i c i  p l u s  f a i b l e s .  Ces f a i b l e s  l i a i s o n s  c o n f è -  



r e n t  aux q u a t r e  atomes d ' a z o t e  p y r r o l i q u e s  u n  c a r a c t è r e  p lus  

indépendant ,  qui l e u r  permet d ' é t a b l i r  des l i a i s o n s  hydrogène 

avec u n  groupement - O H ,  mais i l  e s t  aus s i  p o s s i b l e  que c e  s o i t  

u n  des  a z o t e s  non p y r r o l i q u e s  qui r é a l i s e  c e t t e  l i a i s o n .  

Dans l e  c a s  de l a  complexation avec l ' a c i d e  formique,  

on a t r a n s f e r t  d ' un  proton à 1 ' u n  des q u a t r e  a z o t e s  p y r r o l i q u e s  

qui reprend a i n s i  u n  c a r a c t è r e  i on ique  p lus  f a i b l e .  La l i a i s o n  

2t de l ' i o n  fo rmate  à l ' i o n  Mg s e  f a i t  p a r  l i a i s o n  d a t i v e .  Les 

é l e c t r o n s  de l ' i o n  formate  venant  combler l e s  l acunes  des  cou- 

ches 3 s ,  3p ou 3d qui  s ' é t a i e n t  formées p a r  l e  t r a n s f e r t  d u  

p ro ton  à l ' a z o t e  p y r r o l i q u e .  Ce mécanisme peut  j u s t i f i e r  l ' a f f a i -  

b l i s sement  des  l i a i s o n s  Mg-N q u i  condui t  à l a  d é m é t a l l a t i o n  

de c e t t e  ph tha locyanine  en mi l i eu  a c i d e .  

I I I  - 3 - 2 .  ZnPhc 
2 7  2 2 6 La s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  de Zn e s t :  1 s  , 2s , 2 p  , 

3s29 3 p 6 ,  3d1'. 

A p r i o r i ,  d ' a p r è s  c e t t e  s t r u c t u r e ,  Z n  ne peut pas 

ê t r e  u n  a c c e p t e u r  f o r t  d ' é l e c t r o n s .  S a  l i a i s o n  au c e n t r e  de l a  

2 molécule de ph tha locyanine  impl ique une h y b r i d a t i o n  sp d de 

l a  qua t r ième couche é l e c t r o n i q u e .  



Les orbitales libres de 4p et 4d permettent la 
24- formation de complexes dans lesquels Zn est bien accepteur 

d'électrons. On peut ici former les complexes 1-1 et 1-2 

avec la pyridine ou le DMSO. Ceci n'était pas possible avec la 

phthalocyanine de magnésium, car dans ce cas le recouvrement 

des orbitales n'Citait probablement pas énergétiquement favora- 

ble. 

Les azotes pyrroliques sont ici fortement liés à 

l'ion métallique, et ils ne sont pas disponibles pour s'engager 

dans des adsorptions avec 1 'eau ou 1 'éthanol par 1 i ai son hydro- 

gène. 

L'adsorption du phénol se fait partiellement par l 
4 

physisorption sur la forme a de ZnPhc, et cette interaction 

met sans doute en jeu les doublets libres de l'oxygène du phénol 

qui sont partiellement transférés à la valence libre de l'orbi- 

tale 4p. 1 

Dans le cas de l'acide formique, l'adsorption n'est 

possible qu'avec le forme a. Si on est en présence de P ,  celle- 

ci est transformée e n  a. L'adsorption met en jeu le partage 

du doublet de 4d avec un proton par l'intermédiaire d'un atome 

d'azote. La valence restée libre, ou l'orbitale 4pz permet la 
2t fixation de l'ion formate à l'ion Zn . Cette adsorption n'est 

possible que parce que l'acide formique est un agent complexant 

fort et que zn2+ n'est pas lié trop solidement à son ligand. 



I I I  - 3  - 3 .  FePhc 
2t 2 2 6  La s t r u c t u r e  é lec t ronique  de Fe e s t :  1s  , 2s , 2 p  , 

3 s 2 ,  3 p 6 ,  3d6. Dans l a  phthalocyanine de f e r ,  l a  s t r u c t u r e  e s t :  

doublet ~ e * +  t 4 
ligand A 

L ' o r b i t a l e  4 p  comporte une valence l i b r e  ( p z )  qui 

peut accepter  l e  doublet  d ' u n  donneur d ' é l e c t r o n s .  Ceci expl ique 

l a  formation d u  complexe 1-1 avec l a  pyr id ine .  I c i  encore,  seu le  

l a  forme a e s t  suscep t ib le  de r é a g i r .  La formation d ' u n  complexe 

1-2 e s t  p o s s i b l e ,  mais e l l e  suppose u n  réarrangement des é l e c -  

t r o n s  n o n  appartiés de l a  couche 3d qui sont  peut -ê t re  d ' a i l l e u r s  

par tagés  avec une a u t r e  molécule de phthalocyanine de f e r .  A 

1  ' é t a t  s o l i d e ,  ce réarrangement e s t  impossible.  E n  s o l u t i o n ,  l a  

mobi l i t é  des espéces permet l e  réarrangement d u  complexe 1-1 

en complexe 1-2. O n  o b t i e n t  a l o r s  l ' h y b r i d a t i o n  t é t r a g o n a l e  

d2sp3 d u  complexe FePhc.Py2: 

L'eau ne peut pas r é a g i r  sur  l e s  f i lms  s o l i d e s  p a r  

l i a i s o n  hydrogène à l ' u n  des azotes  pyrro l iques ,  l a  l i a i s o n  

Fe-N é t a n t  t r o p  s o l i d e .  E l l e  peut t o u t e f o i s  i n t e r a g i r  p a r  l e s  

double ts  de son oxygène avec l ' i o n  ~ e " .  Cet e f f e t  e s t  sans doute 



beaucoup t r o p  f a i b l e  p o u r  ê t r e  o b s e r v é  à l ' é t a t  s o l i d e .  En 

s o l u t i o n  nous  avons o b s e r v é  une i n t e r a c t i o n ,  m a i s  beaucoup m o i n s  

marquée t o u t e f o i s  qu  ' a v e c  l a  p y r i d i n e .  

Avec l ' a c i d e  f o r m i q u e ,  l a  s o l i d i t e  des  l i a i s o n s  m é t a l -  

a z o t e s  p y r r o l i q u e s  empèche l e  t r a n s f e r t  d ' u n  p r o t o n  à l ' u n  de ces  

a z o t e s .  11 y a  s e u l e m e n t  p h y s i s o r p t i o n  de l ' a c i d e  f o r m i q u e  p a r  

l e s  d o u b l e t s  l i b r e s  de l ' o x y g è n e  de son C=O. Ces d o u b l e t s  s o n t  

sans  d o u t e  t r a n s f é r é s  p a r t i e l l e m e n t  a l ' o r b i t a l e  4p, de l ' i o n  

III - 3 - 4. CuPhc - MnPhc - Hz& 

6 La s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  de cu2+  e s t :  l s 2 ,  2 s 2 ,  2p , 

2  Dans une s y m é t r i e  p l a n - c a r r é  ( h y b r i d a t i o n  dsp  ) ,  on 

o b t i e n t :  

doublet ~ a ~ +  1 4 
ligand )i ! 

On v o i t  q u ' i l  y a  un é l e c t r o n  non  a p p a r i é  en 4p,. C e t  

é l e c t r o n  p e u t  ê t r e  p a r t a g é  avec  une a u t r e  m o l é c u l e  de CuPhc. 

M a i s  il n ' e s t  pas p o s s i b l e  d ' e n v i s a g e r  une  i n t e r a c t i o n  de  CuPhc 

a v e c  u n  a g e n t  c o m p l e x a n t .  No tons  que l a  p h t h a l o c y a n i n e  de c u i v r e  

e s t  l a  p l u s  s t a b l e  de t o u t e s  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s :  on p e u t ,  p a r  



exemple, l a  f a i r e  b o u i l l i r  dans de 1  ' ac ide  su l fu r ique  concentré  

pendant p lus ieu r s  heures sans l a  dégrader.  

E n  ce  qui concerne MnPhc, on  a l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i -  

que hybridée su ivante :  

La f i x a t i o n  d ' u n  l igand a c e t t e  phthalocyanine n ' e s t  

p a s  p o s s i b l e ,  c a r  c e l l e - c i  d e v r a i t  met tre  en jeu 1  ' o r b i t a l e  

4p , .  Les t r o i s  é l e c t r o n s  d n o n  appar iés  c réen t  une d e n s i t é  e l e c -  

t ronique  non négl igeable  selon 1 ' a c t e  z (pe rpend icu la i re  au 

plan de l a  molécule) .  Le MnPhc e s t  u n  complexe à haut s p i n .  

L ' i n t e r a c t i o n  avec des l igands  e x t é r i e u r s  n ' e s t  i c i  encore pas 

poss ib le .  

Dans l e  cas de ~ n ~ '  ou ~ n ~ ' ,  l a  d i s p a r i t i o n  d ' é l e c -  

t r o n s  n o n  appar iés  é l imine  une p a r t i e  de c e t t e  d e n s i t é  é l e c t r o -  

nique e t  la  complexation redevient  poss ib le .  

La phthalocyanine démétal l é e  ne possède pas d ' i o n  

méta l l ique  c e n t r a l .  Les l i a i s o n s  N - H  sont covalentes  e t  l ' i n t e r -  

a c t i o n  avec u n  l igand e x t é r i e u r  e s t  donc impossible .  





Nous avons m i s  en é v i d e n c e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a -  

r o u g e  l ' e x i s t e n c e  d ' i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l ' e a u  e t  MgPhc. La  spec-  

t r o s c o p i e  v i s i b l e  n o u s  a  p e r m i s  de m o n t r e r  l a  f o r m a t i o n  d ' u n  

comp lexe  e n t r e  H20 e t  FePhc. L ' é t u d e  des i n t e r a c t i o n s  a v e c  d ' a u -  

t r e s  a g e n t s  c o m p l e x a n t s  a  é t é  é g a l e m e n t  r é a l i s é e  p o u r  i n t e r p r e -  

t e r  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  avec  1  ' eau .  

La  f o r m a t i o n  de complexes  avec  l ' e a u  e s t  i m p o r t a n t e  

p o u r  l e  déve loppemen t  u l t é r i e u r  de l a  p i l e  p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e  

en c o u r s  de r é a l i s a t i o n  au l a b o r a t o i r e .  Le  mode de c o m p l e x a t i o n  

e n t r e  l ' e a u  e t  FePhc s e r a i t  p l u t d t  f a v o r a b l e  à une  o x y d a t i o n  de 

1  'eau ,  t a n d i s  q u ' a v e c  MgPhc, on  a u r a i t  une  r é d u c t i o n  de 1  'eau .  

Des é t u d e s  p a r a l l è l e s  o n t  m o n t r é  l a  r é a c t i v i t é  p a r t i c u l i è r e  de 

MgPhc dans c e  sens. 

J u s q u ' i c i  , nous avons t r a v a i l  l é  s u r  l.es m o l é c u l e s  

dans l e u r  é t a t  f o n d a m e n t a l .  L ' u t i l i s a t i o n  des p h t h a l o c y a n i n e s  1 

p o u r  l e  s t o c k a g e  c h i m i q u e  de l ' é n e r g i e  i m p l i q u e  une  m e i l l e u r e  1 
c o n n a i s s a n c e  de l ' a c t i o n  de l a  l u m i è r e  s u r  l e s  comp lexes  formes. 

Nos t r a v a u x  f u t u r s  p o r t e r o n t  s u r  1  ' e t u d e  de l a  forma-  

t i o n  d ' e t a t s  e x c i t é s ,  s u r  l a  mesure  de l e u r  d u r é e  de v i e ,  e t  

de l e u r  r é a c t i v i t é  v i s  à v i s  d ' a u t r e s  m o l é c u l e s .  Ces é t u d e s  

f e r o n t  p r i n c i p a l e m e n t  a p p e l  à des t e c h n i q u e s  de s p e c t r o s c o p i e  

r a p i d e .  11 s e r a  p e u t - ê t r e  p o s s i b l e  de t r a v a i l l e r  e n  m i l i e u  non 

anhyd re ,  e t  même d i r e c t e m e n t  dans l ' e a u ,  e n  u t i l i s a n t  des  p h t h a -  

l o c y a n i n e s  s o l u b l e s .  



Nous elargirons également le travail réalisé jusqu'ici 

en étudiant d'autres phthalocyanines et d'autres agents comple- 

xants. 11 sera alors important d'obtenir d e s  données quantitati- 

ves sur la thermodynamique et la cinétique des réactions de com- 

plexation que nous mettrons en évidence. 
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