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très r é g u l i è r e m e n t  au c o u r s  d e  d i s c u s s i o n s  très e n r i c h i s s a n t e s .  
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d e  p a r t i c i p e r  au  Jury .  
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La r é a l i s a t i o n  p r a t i q u e  d e  cet ouvrage  a é té  e f f e c t u é e  par 
Madame C a m i l l e  BIBLOT, par  les  a t e l i e r s  d e  d e s s i n  d e  l a  FORPEM e t  g r â c e  
a u  crayon  d e  Mar ie -P ierre  BREMOND. Leur  p a t i e n c e  e t  l e u r  a p p l i c a t i o n  ont 
grandement c o n t r i b u é  à e n  a m é l i o r e r  l a  p r é s e n t a t i o n .  L ' i m p r e s s i o n  a é t é  
r é a l i s é e  p a r  l e  service d e  r e p r o g r a p h i e  d e  1 'Ecole d e s  H.E. I .  

T o u t  au l o n g  d e  l a  r é a l i s a t i o n  d e  ce t r a v a i l ,  mon é p o u s e  MONIQUE 
a é t é  a u p r è s  d e  moi d ' u n e  s o u r i a n t e  e t  a c c u e i l l a n t e  p a t i e n c e .  Son a i d e  
e f f i c a c e  pour  l e  c l a s s e m e n t  d e  l a  b i b l i o g r a p h i e  e t ,  p l u s  récemment,  pour  
l a  m i s e  en forme du m a n u s c r i t  e t  l a  r e l e c t u r e  d e  l a  f rappe ,  m'a é t é  très 
p r é c i e u s e .  

... Sans  o u b l i e r  n o t r e  p e t i t e  MARIE-JULIE, d o n t  les  joyeux  g a z o u i l -  
l e m e n t s  n o u s  a p p o r t e n t  t a n t  d e  bonheur .  

A t o u s  c e u x  q u i ,  d e  p r è s  ou d e  lo in ,  o n t  p a r t i c i p é  à ce t r a v a i l  o u ,  
p l u s  s i m p l e m e n t ,  o n t  é té  mes p r o c h e s  d a n s  l a  vie d e  t o u s  l e s  j o u r s ,  j e  t i e n s  
à e x p r i m e r  mes p l  u s  sincères r e m e r c i e m e n t s .  





L e  b u t  d e  ce t r a v a i l  es t  l ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  e t  pho toch imique .  

d e s  mécanismes  mis e n  j e u  d a n s  l a  p h o t o r é d u c t i o n  d e  l ' e a u  p a r  les p h t h a l o -  

c y a n i n e s  e n  l u m i è r e  v i s i b l e .  

On p r é s e n t e  t o u t  d ' a b o r d  une  é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  ( I R  s u r  c o u c h e s  

minces  à l ' é t a t  s o l i d e  e t  U V - v i s i b l e  s u r  d e s  s o l u t i o n s  d a n s  l e  CC14) du com- 

p o r t e m e n t  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  d é m é t a l l é e ,  d e  c u i v r e ,  d e  f e r ,  d e  magnésium, 

d e  manganèse e t  d e  z i n c  e n  p r é s e n c e  d ' e a u ,  d ' é t h a n o l ,  d e  p h é n o l ,  d e  p y r i d i n e  

e t  d ' a c i d e  fo rmique .  L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  p r é s e n t é s ,  comparés  e n t r e  e u x  

e t  d i s c u t é s .  Ils j u s t i f i e n t  l a  n é c e s s i t é  d  ' a d  j o i n d r e  u n  a c c e p t e u r - r e l a i s  d  '6-  

l e c t r o n s  à l a  p h t h a l o c y a n i n e  d e  z i n c  (ZnPhc) pour  l a  p h o t o r é d u c t i o n  d e  l ' e a u .  

Le  s y s t h m e  ~ n f h c l ~ ~ "  ( m é t h y l v i o l o g è n e )  a y a n t  donné  d e s  r é s u l t a t s  p r é l i m i n a i r e s  

e n c o u r a q e a n t s ,  il a é té  r e t e n u  p o u r  1 ' é t u d e  pho toch imique .  

La  seconde  p a r t i e  m o n t r e  q u e  1 ' i n f l u e n c e  d e  1 ' e n v i r o n n e m e n t  é l e c t r o s -  

2+ t a t i q u e  d e s  r é a c t i f s  (ZnPhc e t  MV ) j o u e  un  rô l e  p r é p o n d é r a n t  s u r  l ' e f f i c a c i t é  

d e  l a  s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e s ,  r é a c t i o n  d o n t  dépend p r i n c i p a l e m e n t  l e  rendemen t  

g l o b a l  du s y s t è m e .  L ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  nouveau v i o l o g è n e ,  m o d i f i é  d e  m a n i è r e  

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

Ce r é s u l t a t  v é r i f i e  n o s  h y p o t h e s e s  e t  p e r m e t t r a  d ' a m é l i o r e r  l e  r endemen t  d e  

l a  p h o t o r é d u c t i o n  d e  1 ' e a u .  
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PREAMBULE 



A l ' a u t o m n e  1973, l e  p r e m i e r  c h o c  p é t r o l i e r  a été l e  p o i n t  d e  d é p a r t  

d ' u n e  p r i s e  d e  c o n s c i e n c e  m o n d i a l e  d e  l a  l imite d e s  r é s e r v e s  d e  c o m b u s t i b l e s  

f o s s i l e s  d e  n o t r e  p l a n è t e .  Des n o t i o n s  n o u v e l l e s  o n t  a l o r s  f a i t  l e u r  appa- 

r i t i o n ,  comme : économies  d  ' é n e r g i e  ou i n d é p e n d a n c e  é n e r q é t i q u e ,  ou e n c o r e  

é n e r g i e s  r e n o u v e l a b l e s .  

L ' é n e r q i e  l i b é r é e  p a r  l a  f i s s i o n  n u c l é a i r e  n e  r é s o u t  p a s  t o u s  l e s  

p rob lkmes .  O u t r e  d e s  q u e s t i o n s  é p i n e u s e s  d e  p o l l u t i o n ,  d  ' é t h i q u e ,  ou même 

d e  s o c i é t é ,  il est  c l a i r  q u e  ce t te  fo rme  d ' é n e r g i e  n e  s e r a  p a s  é t e r n e l l e  

non p l u s ,  l o i n  d e  l à .  Les  s u r r é g é n é r a t e u r s  n e  r e c u e i l l e n t  p a s  l ' a d h é s i o n  d e  

t o u s ,  e t  l a  f u s i o n  n u c l é a i r e  c o n t r ô l é e  n ' e s t  p a s  e n c o r e  d o m e s t i q u é e .  

Le s o l e i l  n o u s  o f f r e  d ' a u t r e  p a r t  u n e  s o u r c e  d ' é n e r g i e  s u r a b o n d a n t e  

2 ( 1 0 0  W u t i l i s a b l e s / m  1, i n é p u i s a b l e  à n o t r e  é c h e l l e  d e  t emps ,  e t  d i s t r i b u é e  

à peu p r è s  é q u i t a b l e m e n t  à l ' é c h e l o n  humain. F a c e  à ces a v a n t a g e s ,  il f a u t  

c e p e n d a n t  r e m a r q u e r  que  cette é n e r g i e  n ' e s t  p a s  c o n t i n u e  : l e  c y c l e  j o u r /  

n u i t ,  l e  c y c l e  d e s  s a i s o n s ,  l a  p r é s e n c e  p o s s i b l e  d e  nuages  v i e n n e n t  moduler  

s o n  i n t e n s i t é .  L  ' e n s o l e i l l e m e n t  p e u t  é g a l e m e n t  ê t re  d i r e c t  ou d i f f u s .  

Tou t  ceci mon t re  l a  n é c e s s i t é  a b s o l u e  d e  s t o c k e r  l ' é n e r q i e  s o l a i r e  

pour  a t t é n u e r  les e f f e t s  d e  ces f l u c t u a t i o n s .  On p e u t  e n v i s a g e r  un  s t o c k a q e  

t h e r m i q u e  ( s o u s  fo rme  d e  c h a l e u r  l a t e n t e  ou d e  c h a l e u r  s e n s i b l e )  ou une  

c o n v e r s i o n  p h o t o v o l t a I q u e  e n  é lect r ic i té  s u i v i e  d ' u n  s t o c k a g e  é l e c t r o c h i -  

mique. 

La c o n v e r s i o n  e t  l e  s t o c k a g e  c h i m i q u e  d e  1 ' é n e r g i e  s o l a i r e  s e m b l e n t  

é g a l e m e n t  une  v o i e  p r o m e t t e u s e  à l o n g  et  p e u t - ê t r e  à moyen terme. Il s ' a g i t  

i c i  d e  p r é p a r e r  p a r  v o i e  p h o t o c h i m i q u e  un  p r o d u i t  à h a u t e  d e n s i t é  é n e r g é -  

t i q u e  (= c a r b u r a n t ) .  Nous donnons  c i - d e s s o u s  l es  d e n s i t é s  é n e r g é t i q u e s  d e  

c o m b u s t i o n s  d e  q u e l q u e s  s u b s t a n c e s  c o u r a n t e s  : 



Hydrogène  ( g  ) nirn.ni0 
E t h a n e  ( g )  

A c é t y l è n e  ( 9 )  

P r o p a n e  ( g )  
* 

R u t a n e  ( g )  

O c t a n e  (1) 
* 

F u e l  d o m e s t i q u e  ( 1 )  
* 

B o i s  d e  c h ê n e  
* 

A n t h r a c i t e  

d e n s i t é  é n e r g é t i q u e  
k c a l l g  1 k c a l l l i t r e  

( v d e w a  m 2 e a  de "iiandbooh ad ChemhOty and Phynicn", 59th ed., R.G. WEAST, 

cd., CRC Paeaa, Cleveland, Ohio ( 19 7 9  1 , aaulj * ) , W c 2 u  de "Clzemicd Enginema ' 
iiandbooh", 5.th ed., R.H. P E R R Y ,  ed., Mc &au-Hill, New-Yoak, N.Y .  (19731, p o a  

lea condi.f;iom no/rmdu de tempéha;tLctce e t  de p tunionl .  

S o i t  l a  r é a c t i o n  A + R hfY F + 02, où l a  r é a c t i o n  d i r e c t e  consomme 

d e  l ' é n e r g i e  l u m i n e u s e  pour  f a b r i q u e r  u n  c o m b u s t i b l e  F e t  d e  l ' o x y g è n e  à 

p a r t i r  d e  deux r é a c t i f s  A e t  B. La r é a c t i o n  e n  r e t o u r  r e s t i t u e  l ' é n e r g i e  

emmagasinée. B o l t o n  ( 1 )  a  énuméré  les c o n d i t i o n s  q u e  d o i t  r e m p l i r  une  

t e l l e  r é a c t i o n  p o u r  p e r m e t t r e  d e  réa l iser  un s t o c k a g e  p h o t o c h i m i q u e  : 

- e l l e  d o i t  ê t re  e n d o é n e r g é t i q u e  

- e l l e  d o i t  ê t re  r é v e r s i b l e  

- les r é a c t i o n s  p a r a l l è l e s  p a r a s i t e s  d é g r a d a n t  les réact i fs  d e  d é p a r t  

d o i v e n t  ê t re  n é g l i g e a b l e s  



- l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  d e  l a  r é a c t i o n  i n v e r s e  d o i t  ê t re  s u f f i s a m -  

ment g r a n d e  p o u r  q u e  s a  v i t e s s e  s o i t  f a i b l e  à l a  t e m p é r a t u r e  e t  d a n s  les 

c o n d i t i o n s  d e  s t o c k a g e  

- l a  r é a c t i o n  d i r e c t e  d o i t  p o u v o i r  se f a i r e  e n  u t i l i s a n t  une  g r a n d e  

gamme d e  l o n g u e u r  d ' o n d e s  d a n s  l e  domaine  du v i s i b l e ,  du p r o c h e  UV ou d u  

p r o c h e  I R  

- l e  rendemen t  q u a n t i q u e  d e  l a  r é a c t i o n  d o i t  être é l e v é  

- les p r o d u i t s  d e  l a  r é a c t i o n  d o i v e n t  ê t r e  f a c i l e s  à s t o c k e r  e t  à 

t r a n s p o r t e r  

- les  r é a c t i f s  d o i v e n t  ê t re  bon marché ,  a i n s i  que  l e  r é a c t e u r .  R é a c t i f s  

e t  p r o d u i t s  d o i v e n t  être i n o f f e n s i f s  

- l a  r é a c t i o n  d o i t  être i n s e n s i b l e  à l a  p r é s e n c e  d ' o x y g è n e .  

La s e u l e  r é a c t i o n  r e m p l i s s a n t  t o u t e s  ces c o n d i t i o n s  e t  f o n c t i o n n a n t  d e  

m a n i è r e  s a t i s f a i s a n t e  pour  l ' i n s t a n t  est  l a  p h o t o s y n t h è s e .  On p e u t  c e p e n d a n t  

e n  e n v i s a g e r  d ' a u t r e s ,  p l u s  s i m p l e s  à mettre e n  o e u v r e  i n  v i t r o .  En p a r t i -  

c u l i e r ,  l a  p h o t o l y s e  d e  l ' e a u  e n  hydrog6ne  e t  e n  oxygène  p r é s e n t e  u n e  v o i e  

non p o l l u a n t e ,  p u i s q u e  l e s  p r o d u i t s  d e  cet te r é a c t i o n  r é g é n è r e n t  a u  c o u r s  

d e  l e u r  c o m b u s t i o n  l ' e a u  décomposée e n  v u e  du s t o c k a g e .  

C ' e s t  d a n s  cet te d i r e c t i o n  que  d è s  l e  p r i n t e m p s  1974, u n  programme d e  

r e c h e r c h e  a d é b u t é  s u r  ce thème a u  L a b o r a t o i r e  d e  Chimie  P h y s i q u e  ( e x  ERA 126 

du CNRS, a u j o u r d ' h u i  l ' u n e  d e s  c o m p o s a n t e s  du L a b o r a t o i r e  d 8 E t u d e  d e s  S u r -  

f a c e s  e t  I n t e r f a c e s ,  LA 253 du  CNRS). Le  b u t  v i s é  p a r  ce p r o j e t  é t a i t  l a  

p h o t o l y s e  d e  l ' e a u  p a r  l a  l u m i è r e  v i s i b l e .  T r è s  r a p i d e m e n t ,  l e  c h o i x  d e s  

p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  n é c e s s a i r e s  à cette p h o t o l y s e  s 'es t  p o r t é  s u r  u n e  

f a m i l l e  d e  c o l o r a n t s ,  les p h t h a l o c y a n i n e s ,  p r o c h e s  p a r  l e u r  s t r u c t u r e  d e  

cel le  d e  l a  c h l o r o p h y l l e ,  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  d e  l a  p h o t o s y n t h è s e .  



En 1975, l a  F r a n c e  e t  l a  S u è d e  e n t a m è r e n t  c o n j o i n t e m e n t  un programme 

d e  r e c h e r c h e  f o n d a m e n t a l e  s u r  l e  s t o c k a g e  d e  l ' é n e r g i e  s o l a i r e .  A cet te  

o c c a s i o n  u n  c o n t a c t  s ' é t a b l i t  e n t r e  n o t r e  l a b o r a t o i r e  e t  1 ' I n s t i t u t i o n e n  

f o r  F y s i k a l i s k  K e m i ,  KTH à Stockho lm q u i  é t a i t  i n t é r e s s é  p a r  d e s  thèmes  

d e  r e c h e r c h e  v o i s i n s  d e s  n ô t r e s .  A l a  s u i t e  d e  p l u s i e u r s  v i s i t e s  r é c i p r o q u e s ,  

l es  deux l a b o r a t o i r e s  f i r e n t  u n e  demande c o n j o i n t e  dtATP q u i  f u t  a c c e p t é e  

d a n s  l e  c a d r e  d e  1 'ATP i n t e r n a t i o n a l e  f r a n c o - s u é d o i s e  " S t o c k a g e  c h i m i q u e  d e  

1 ' é n e r g i e " .  26 l a b o r a t o i r e s  f r a n ç a i s  e t  23 l a b o r a t o i r e s  s u é d o i s  o n t  p r i s  

p a r t  à cet te  ATP. 

La r é p a r t i t i o n  d e s  t â c h e s  s c i e n t i f i q u e s  s e l o n  les c o m p é t e n c e s  p r o p r e s  

d e s  deux l a b o r a t o i r e s  é t a i t  l a  s u i v a n t e  : l e  l a b o r a t o i r e  s u é d o i s  se c o n s a c r e -  

r a i t  aux  é t u d e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  ( I R  e t  U V - v i s i b l e ) ,  t a n d i s  q u e  l e  l a b o r a -  

t o i r e  f r a n ç a i s  a x e r a i t  ses e f f o r t s  s u r  l ' é t u d e  p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e  et  l a  

p r o d u c t i o n  d  ' hydrogène .  L ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  p e r m e t t a n t  d e  comprendre  

l e  compor tement  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  d a n s  l e u r  é t a t  f o n d a m e n t a l ,  il d e v i n t  

p o s s i b l e  d ' e n  s é l e c t i o n n e r  c e r t a i n e s  p o u r  d e s  é t u d e s  p h o t o c h i m i q u e s  ( f l u o r i -  

métrie e t  p h o t o l y s e  é c l a i r ) .  

C e t t e  t h è s e  p r é s e n t e  l es  r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  s o n  a u t e u r  d a n s  l ' u n  e t  

l ' a u t r e  l a b o r a t o i r e s .  La p r e m i è r e  p a r t i e  p r é s e n t e  l ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  

d o n t  l a  q u a s i  t o t a l i t é  a  é té  réalisée à Stockholm.  La s e c o n d e  p a r t i e  c o n t i e n t ,  

a p r è s  l a  mesure  d e s  t emps  d e  v i e  d e s  é t a t s  e x c i t é s  t r i p l e t s  d e  d i v e r s e s  p h t h a -  

l o c y a n i n e s ,  l ' é t u d e  p h o t o c h i m i q u e  du compor tement  d e s  e s p è c e s  e x c i t é e s  d e  l a  

p h t h a l o c y a n i n e  d e  z i n c  e t  s o n  a p p l i c a t i o n  à l a  s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e  du  s y s -  

tème p h t h a l o c y a n i n e  d e  z i n c - m é t h y l v i o l o g è n e .  Ce d e r n i e r  t r a v a i l  a é t é  réalisé 

à L i l l e .  La  p l u p a r t  d e s  r é s u l t a t s  p r é s e n t é s  i c i  o n t  é t é  p u b l i é s  ou o n t  é t é  

soumis  p o u r  p u b l i c a t i o n .  

Ce t r a v a i l  e n t r e  d a n s  l e  c a d r e  p l u s  l a r g e  d ' a u t r e s  t r a v a u x  e n  c o u r s  

au  l a b o r a t o i r e  : 



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

c i n é t i q u e  de  r é a c t i o n s  pho toch imiques  r é v e r s i b l e s  ( 2 ) .  

- é t u d e  du compar t iment  p h o t o r é d u c t e u r  d ' u n e  p i l e  d é c r i t e  p l u s  l o i n .  

Il a  é té  a i n s i  p o s s i b l e  d e  p r o d u i r e  d e  l ' h y d r o g è n e  e t  d e  mesure r  d e s  photo-  

c o u r a n t s  (3 ) .  

- é t u d e  d e  l a  p h o t o r é d u c t i o n  du d i o x y d e  d e  ca rbone .  On a  a i n s i  r emonté  

l ' é c h e l l e  de  r é d u c t i o n  d e  CO2 j u s q u ' a u  méthanol  ( 4 ) .  

- é t u d e  é l e c t r o c h i m i q u e  d e  l a  r é d u c t i o n  du p r o t o n  p a r  l e  m é t h y l v i o l o g è n e  

r é d u i t  e n  p r é s e n c e  d e  p l a t i n e  c o l l o I d a 1  ( 5 ) .  

Ce t r a v a i l  n ' e s t  donc p a s  i s o l é ,  ma i s  f a i t  c o n c r è t e m e n t  p a r t i e  d ' u n  

p r o j e t  p l u s  v a s t e  v i s a n t  à l a  mise au  p o i n t  d ' u n  p r o c é d é  d e  p h o t o l y s e  d e  

l ' e a u  e n  l u m i è r e  v i s i b l e .  



INTRODUCTION 



Dans l e  p r o c e s s u s  d e  l a  p h o t o s y n t h è s e ,  l a  l u m i è r e  v i s i b l e  est 

u t i l i s é e  p o u r  décomposer  1 ' e a u .  L  ' oxygène  se d é g a g e ,  r e n o u v e l a n t  a i n s i  

l ' a t m o s p h è r e  que  nous  r e s p i r o n s .  L ' h y d r o g è n e  est  d i r e c t e m e n 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  e n  c a r b o h y d r a t e s  ( s u c r e s ,  c e l l u l o s e ,  e t c . . ) .  

 énergie dégagée  p a r  l a  combus t ion  du b o i s  ou d e  t o u t  c o m b u s t i b l e  f o s s i l e  

n ' e s t  que  l a  r e s t i t u t i o n  s o u s  u n e  fo rme  d i f f é r e n t e  d ' u n e  p a r t i e  d e  l ' é n e r g i e  

l u m i n e u s e  a b s o r b é e  p a r  les 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  c o n v e r t i r  e t  s t o c k e r  l ' é n e r g i e  s o l a i r e .  

En 1976, L e p o u t r e  e t  De Backer  ( 6 )  o n t  d é c r i t  les  p r i n c i p e s  du  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 ~ l e c t r o c h i m i q u e  q u i  d é c o m p o s e r a i t  l ' e a u  e n  hydro -  

g è n e  e t  e n  oxygène  e n  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 .  L ' h y d r o g è n e  p r o d u i t  

p e u t  ê t re  s t o c k é  e t  c o n s t i t u e  d o n c  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  

e t  non p o l l u a n t e .  



La f i g u r e  1 montre l e  schéma d e  p r i n c i p e  d e  cet te  p i l e .  C e l l e - c i  

possède  deux compar t iments ,  s é p a r é s  p a r  une  membrane, l ' u n  d e  r é d u c t i o n ,  

l ' a u t r e  d ' o x y d a t i o n  d e  l ' e a u .  Comme l ' e a u  est t r a n s p a r e n t e  e t  i n c o l o r e ,  

c ' e s t - à - d i r e  q u ' e l l e  n ' a b s o r b e  p a s  d e  l u m i è r e  d a n s  l a  p a r t i e  v i s i b l e  du 

s p e c t r e  lumineux,  l e  procédé  r e q u i e r t  l ' u t i l i s a t i o n  de  deux c o l o r a n t s  

s o l u b l e s  ( p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s ) ,  n o t é s  P  e t  Q p r é s e n t a n t  chacun au moins 

une bande d ' a b s o r p t i o n  dans  l e  v i s i b l e .  Ces deux c o l o r a n t s  d o i v e n t  ê t re  

c a p a b l e s  de  d e v e n i r  1 'un r é d u c t e u r ,  1 ' a u t r e  oxydan t  d e  1 ' e a u  l o r s q u  ' on 

les é c l a i r e .  

Le schéma r é a c t i o n n e l  d e  base  es t  l e  s u i v a n t  : 

Réduc t ion  P LIL P* ( 1 )  
* 

P + H + -  P ~ + I / Z H ~  ( 2 )  

à l ' é l e c t r o d e  + e- - P ( 3  

Oxydat ion O 5 Q* ( 1 ' )  
* 

Q + 112 H 2 0  - Q:+ 1 / 4 0 ,  + H' ( 2 '  

à 1 ' é l e c t r o d e  Q ;  - Q + e -  ( 3 '  ) 

Les e- p r o d u i t s  p a r  ( 3 '  ) p a r v i e n n e n t  à l ' é l e c t r o d e  du compar t iment  

p h o t o r é d u c t e u r  p a r  l e  c i r c u i t  é l e c t r i q u e  e x t é r i e u r  pour f a i r e  ( 3 ) .  Ces deux 

r é a c t i o n s  c o n s t i t u e n t  l a  r é g é n é r a t i o n  d e s  c o l o r a n t s .  Les H+ p r o d u i t s  p a r  ( 2 ' )  

t r a v e r s e n t  l a  membrane pour  f a i r e  ( 2 ) .  

Une a u t r e  maniè re  d e  p r é s e n t e r  ce sys tème  est donnée p a r  l a  f i g u r e  2. 

h i q u e  2 : &chelCe de potent ieh  de n&duc&ion dam C'eau 

( c )  - 
( f )  

- 0 . 4  = ( d )  -. 

( e )  -. 

- 
~t + e : P ------ 

- - -. Q + e -. 0 -  4----- 
$3) 

4 

H+ + e- 112 Hz (pH7) ------ 
p: + e- -+ p * ~ - - - -  -------- --- / ( Y )  

C 



L ' é n e r g i e  hvp d é p l a c e  l e  p o t e n t i e l  d e  r é d u c t i o n  Ept lp  d e  l a  v a l e u r  

( c )  à un p o t e n t i e l  p l u s  r é d u c t e u r  ( e ) ,  d e  m a n i è r e  à ce q u e  P* s o i t  . c a p a b l e  

d e  r é d u i r e  l a  p r o t o n .  L ' é n e r g i e  hv d é p l a c e  E Q Q / Q Y  d e  l a  v a l e u r  ( f )  à u n  po- 

t e n t i e l  mo ins  r é d u c t e u r  ( a )  p e r m e t t a n t  à Q* d ' o x y d e r  l ' e a u .  Le p o t e n t i e l  E p q p  

d o i t  ê t re  s u p é r i e u r  à E 8/Qz p o u r  que  l a  r é g é n é r a t i o n  d e s  c o l o r a n t s  se fasse 

b i e n .   énergie c o r r e s p o n d a n t  à l a  d i f f é r e n c e  ( c  - f )  est d i s s i p é e  d a n s  l e  cir- 

c u i t  é l e c t r i q u e  e x t é r i e u r  d e  l a  p i l e .  L e s  f l è c h e s  e n  t r a i t s  p o i n t i l l é s  ma té -  

r i a l i s e n t  les s e n s  d e  d é p l a c e m e n t s  d e s .  é q u i l i b r e s  r é a l i s a n t  : (a) l a  photooxy-  

d a t i o n ,  ( B )  l a  r é g é n é r a t i o n  d e s  c o l o r a n t s  e t  (Y) l a  p h o t o r é d u c t i o n .  

Voyons m a i n t e n a n t  comment les c o l o r a n t s  P  e t  Q p e u v e n t  d e v e n i r  l ' u n  

r é d u c t e u r  du p r o t o n ,  l ' a u t r e  o x y d a n t  d e  l ' e a u  quand on  les éclaire.  

vide - - - , - - - - - - - -  - -  - - - î------- -7 , 

d i g u e  3 : oxydation eit fi6ducii;ion d'un calofianit excit6 pan l a  l u m i h e  



La  f i g u r e  3  m o n t r e  un  c o l o r a n t  d a n s  s o n  é t a t  f o n d a m e n t a l  e n  l ' a b -  

s e n c e  d e  l u m i è r e  ( a ) .  L ' é n e r g i e  r e q u i s e  p o u r  l a  f o r m a t i o n  d e  P+ à p a r t i r  

d e  P  ( b )  c o r r e s p o n d  à s o n  p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  ( I P )  . De l a  même f a ç o n ,  

l ' é n e r g i e  c o r r e s p o n d a n t  à l a  f o r m a t i o n  d e  P- à p a r t i r  d e  P  ( c )  est  s o n  
* 

a f f i n i t é  é l e c t r o n i q u e  (EA) .  ons sidérons m a i n t e n a n t  un  é t a t  e x c i t é  P  ( d )  . 
On v o i t  q u e  les v a l e u r s  I P '  e t  EA' c o r r e s p o n d a n t  r e s p e c t i v e m e n t  à l a  forma-  

* 
t i o n  d e  P+ et  d e  P- à p a r t i r  d e  P  ( e  e t  f )  s o n t ,  l a  p r e m i è r e  i n f é r i e u r e  à 

I P  e t  l a  s e c o n d e  s u p é r i e u r e  à EA. I l  s ' e n  s u i t  que  l ' o x y d a t i o n  e t  l a  r é d u c -  

t i o n  d e  P  s e r o n t  é n e r g é t i q u e m e n t  p l u s  f a v o r a b l e s  s i  P est  d a n s  un é t a t  e x c i t é .  

Ce sys t ème  c o m p o r t e  d o n c  deux t y p e s  d e  r é a c t i o n s :  ( 1 )  d e s  r é a c t i o n s  

p h o t o c h i m i q u e s  e n  p h a s e  homoq&ne e t  ( 2 )  d e s  r é a c t i o n s  é l e c t r o c h i m i q u e s  

( r é d o x )  m e t t a n t  en  j e u  d e s  i n t e r f a c e s  é l e c t r o d e - s o l u t i o n .  La r é a c t i o n  g l o b a l e  : 

2 H20 + 4 hvp + 4 hvQ - 2 H2 + O2 

consomme q u a t r e  p h o t o n s  v i s i b l e s  p a r  m o l é c u l e  d ' e a u  p h o t o l y s é e .  La v a r i a t i o n  

min ima le  d ' é n e r g i e  l i b r e  A G  c o r r e s p o n d a n t e  est d e  2  x  1 .23  eV p a r  m o l é c u l e  

d ' e a u .  L ' é n e r g i e  moyenne d e  c h a q u e  pho ton  d o i t  d o n c  ê t re  s u p é r i e u r e  à 0.62 eV. 

En u t i l i s a n t  d e s  p h o t o n s  r o u g e s ,  d o n t  l ' é n e r g i e  serait  d e  l ' o r d r e  d e  2  eV, 

l a  r é a c t i o n  est p o s s i b l e  a v e c  u n  r endemen t  é n e r g é t i q u e  d e  30%. 

I n t é r e s s o n s - n o u s  m a i n t e n a n t  à l ' u n  d e s  c o m p a r t i m e n t s ,  p a r  exemple  

c e l u i  d e  l a  r é d u c t i o n .  Le bon d é r o u l e m e n t  d e  l a  r é a c t i o n  s u p p o s e  que  l e  c o l o -  

r a n t  P  a b s o r b e  un p h o t o n  d ' é n e r g i e  h v  r e n c o n t r e  un  p r o t o n  e t  l u i  t r a n s f è r e  
P 

s o n  é n e r g i e  s o u s  l a  f o r m e  d ' u n  é l e c t r o n  a v a n t  d e  se d é s e x c i t e r  (mécanisme 

r a d i a t i f  : l u m i n e s c e n c e ,  ou non r a d i a t i f  : é c h a u f f e m e n t  du m i l i e u  r é a c t i o n n e l ) .  

Lor sque  l e  t r a n s f e r t  s 'est  e f f e c t u é  c o r r e c t e m e n t ,  il f a u t  a l o r s  que  l e  c o l o -  

r a n t  oxydé  m i g r e  v e r s  l ' é l e c t r o d e ,  q u ' i l  y  c a p t e  un  é l e c t r o n  p o u r  r e t o u r n e r  

à s a  fo rme  i n i t i a l e  e t  e n f i n  q u ' i l  r e t o u r n e  a u  s e i n  d e  l a  s o l u t i o n  pour  

r é a g i r  à nouveau.  Un r a i s o n n e m e n t  s e m b l a b l e  est à c o n s i d é r e r  p o u r  l e  compar-  

t i m e n t  o x y d a t i o n .  



Un t e l  s y s t è m e  est d o n c  s u s c e p t i b l e  d e  " t o u r n e r "  e t  les  p r o c e s s u s  

o x y d a n t  e t  r é d u c t e u r  s o n t  b i e n  i s o l é s  l ' u n  d e  l ' a u t r e .  Mais d a n s  ce q u i  

s u i t ,  nous  n e  nous  i n t é r e s s e r o n s  p l u s  q u ' a u  c o m p a r t i m e n t  r é d u c t e u r  d e  l a  

p i l e .  Dans un  p r e m i e r  t e m p s ,  il s e m b l a i t  s o u h a i t a b l e  d e  nous  i n t é r e s s e r  à 

l a  f a b r i c a t i o n  du c o m b u s t i b l e  Hz p l u t ô t  q u ' à  cel le  d e  Oz.  

On v o i t  c l a i r e m e n t  q u e  l ' e n s e m b l e  du p r o c e s s u s  est complexe  e t  q ü e  

l ' o n  r i s q u e  r a p i d e m e n t  d ' ê t r e  l imité p a r  d i v e r s  p r o b l è m e s  d e  d i f f u s i o n ,  d e  

r é v e r s i b i l i t é ,  d ' a d s o r p t i o n ,  d e  r é a c t i o n s  e n  r e t o u r  e t  é g a l e m e n t  d ' e f f i c a c i t é  

d e  t r a n s f e r t s  é n e r g é t i q u e s .  

D ' a u t r e  p a r t ,  l a  f o r m a t i o n  d  ' hydrogène  m o l é c u l a i r e  n é c e s s i t e  l a  

r é d u c t i o n  s i m u l t a n é e  d e  deux p r o t o n s  d a n s  un p r o c h e  v o i s i n a g e .  On p e u t ,  comme 

d a n s  l a  n a t u r e ,  augmen te r  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  c o l o r a n t .  Mais ceci r i s q u e r a i t  

d e  p r o v o q u e r  l a  f o r m a t i o n  d ' a g r é g a t s  d e  m o l é c u l e s  d e  c o l o r a n t  d o n t  les  t r a n s -  

f e r t s  é n e r g é t i q u e s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  s e r a i e n t  d i f f i c i l e s  à comprendre .  En t r a -  

v a i l l a n t  à f a i b l e  c o n c e n t r a t i o n  e n  c o l o r a n t ,  on  d i m i n u e  l a  p r o b a b i l i t é  d e  ré- 

d u c t i o n  s i m u l t a n é e  d e  d e u x  p r o t o n s  d a n s  un  p r o c h e  v o i s i n a g e ,  s a u f  s i  l ' o n  

o r i e n t e  l a  r é a c t i o n  d e  r é d u c t i o n  v e r s  d e s  s i tes  p r i v i l é g i é s .  L ' u t i l i s a t i o n  

d ' u n  c a t a l y s e u r  d e v i e n t  i c i  i n t é r e s s a n t e .  S i  l e  c o l o r a n t  n ' e s t  p a s  c a p a b l e  

d e  f o u r n i r  d i r e c t e m e n t  les é l e c t r o n s  a u  n i v e a u  du c a t a l y s e u r ,  il f a u d r a  u t i -  

l iser un a c c e p t e u r - r e l a i s  d ' é l e c t r o n s  c a p a b l e ,  u n e  f o i s  r é d u i t  p a r  l e  c o l o r a n t ,  

d e  r é d u i r e  à s o n  t o u r  l e  p r o t o n  s u r  l e  c a t a l y s e u r  : 



La p h o t o s y n t h è s e  u t i l i s e  e l l e  a u s s i  un a c c e p t e u r - r e l a i s  d  ' é l e c t r o n s ,  

l a  f e r r é d o x i n e .  I l  e x i s t e  éga lement  un a c c e p t e u r  r e l a i s  d 'hydrogène  a v a n t  r é a c -  

t i o n  s u r  l e  CO2, l a  n i c o t i n a m i d e  a d é n o s i n e  d i p h o s p h a t e  (NADP). 

Le m é t h y l v i o l o q è n e  (ou  1-1 ' d i m é t h y l  4-4 ' b i p y r i d i n i u m  d i c h l o -  

r u r e ) ,  M V ' ~ ,  est un a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n s  d o n t  l a  forme r é d u i t e ,  MV? est  

c a p a b l e  d e  r é d u i r e  l e  p r o t o n  e n  p r é s e n c e  d e  p l a t i n e  c o l l o I d a l .  La c h a î n e  

d e  r é a c t i o n s  est l a  s u i v a n t e  : 

M V ~ +  + e- - M V ~  EO = -0.42 V 1 ENH ( 4  

Le mécanisme d e  l a  r é a c t i o n  ( 5 )  est mal connu e t  f a i t  a c t u e l l e -  

ment l ' o b j e t  d ' u n e  é t u d e  s é p a r é e  p a r  v o i e  é l e c t r o c h i m i q u e .  Cependant,  il 

est  p o s s i b l e  d ' e n v i s a g e r  l a  c h a z n e  d e  r é a c t i o n  s u i v a n t e  : 

P 
hv, 

P* 

* 
P + tiv2+ - P+ + MVt 

La r é a c t i o n  ( 6 )  c o r r e s p o n d  à l a  r é d u c t i o n  photochimique du méthy l -  

v i o l o g è n e  p a r  l e  c o l o r a n t .  E l l e  r e v i e n t  donc au t r a n s f e r t  d ' u n  é l e c t r o n  d e  

P à M V ~ + ,  c ' e s t - à - d i r e  à une r é a c t i o n  d e  " s é p a r a t i o n  de  charge" .  C ' e s t  s o u s  

ce nom que nous  d é s i g n e r o n s  d é s o r m a i s  ce t y p e  d e  r é a c t i o n s .  Le méthy lv io -  

l o g è n e  est t rès  l a r g e m e n t  u t i l i s é  pour l ' é t u d e  d e  s y s t è m e s  v o i s i n s  d e  c e l u i -  

c i .  D ' a u t r e s  a u t e u r s  u t i l i s e n t  d i v e r s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s ,  comme les  porphy 

r i n e s  ( 7 )  ou l e  ru thén ium II t r i s - b i p y r i d y l  ( a ) ,  l à  où nous u t i l i s o n s  les 

p h t h a l o c y a n i n e s .  



On v o i t  c l a i r e m e n t  q u e  s i  l ' o n  p a r v i e n t  à r é a l i s e r  e f f i c a c e m e n t  

cette r é a c t i o n ,  on  a u r a  p r a t i q u e m e n t  a c c o m p l i  l a  p h o t o r é d u c t i o n  du  p r o t o n .  

I l  est donc  f o n d a m e n t a l  d e  b i e n  c o n n a l t r e  ses p a r a m è t r e s  a f i n  d ' o p t i m i s e r  

l e  r endemen t  g l o b a l  d e  l a  c h a h e  d e  r é a c t i o n s .  Nous a v o n s  a i n s i  c o n c e n t r é  

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

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

d ' u n e  é t u d e  s é p a r é e  q u i  n e  f a i t  p a s  p a r t i e  d e  ce t r a v a i l .  

Dans ce q u i  p r é c è d e ,  nous  a v o n s  é v o q u é  l a  n é c e s s i t é  d ' u t i l i s e r  

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

d e  l a  p h o t o s y n t h è s e ,  l a  c h l o r o p h y l l e .  C e p e n d a n t ,  il n e  s e r a i t  p a s  r é a l i s t e  

d e  f i x e r  n o t r e  c h o i x  s u r  cet te  molécu le .  En e f fe t ,  l a  c h l o r o p h y l l e  es t  t rès  

f r a g i l e ,  c ' e s t - à - d i r e  q u ' e l l e  se d é g r a d e  r a p i d e m e n t  s o u s  é c l a i r e m e n t .  

D ' a u t r e  p a r t ,  s o n  e x t r a c t i o n  à p a r t i r  d e  f e u i l l e s  e t  s a  p u r i f i c a t i o n  p a r  

c h r o m a t o g r a p h i e  s u r  c o l o n n e  s o n t  d é l i c a t e s ,  f a s t i d i e u s e s  e t  c o û t e u s e s .  Après  

q u e l q u e s  t r a v a u x  s u r  l a  c h l o r o p h y l l e ,  nous  a v o n s  a i n s i  o r i e n t é  n o t r e  c h o i x  s u r  

une  f  a m i l l e  d e  c o l o r a n t s ,  les  p h t h a l o c y a n i n e s ,  d o n t  l a  s t r u c t u r e  m o l é c u l a i r e  

c e n t r a l e  e s t  v o i s i n e  d e  ce l le  d e  l a  c h l o r o p h y l l e .  Les  p o r p h y r i n e s    rés entent 

é q a l e m e n t  l e  même t y p e  d e  s t r u c t u r e .  B ien  q u e  t r è s  u t i l i s é e s  pour  l a  p h o t o s e n -  

s i b i l i s a t i o n  d a n s  les  s y s t è m e s  du  même t y p e  q u e  c e l u i  q u e  nous  venons  d e  d é -  

crire,  e l les  o n t  1 ' i n c o n v é n i e n t  d  ' ê t re  r e l a t i v e m e n t  f r a g i l e s  e t  d  ' a b s o r b e r  l a  

l u m i è r e  b l e u e  (hmaX = 450 nm). L e s  p h t h a l o c y a n i n e s  s o n t  d e s  composés i n d u s t r i e l s  

d e  t e i n t u r e  e t  a b s o r b e n t  d a n s  l e  r o u q e  (hmax = 6 5 0  nm). 

A 1 ' o r i g i n e ,  ces m o l é c u l e s  o n t  été u t i l i s é e s  p r i n c i p a l e m e n t  pour  

l a  t e i n t u r e  d e s  f i b r e s  t e x t i l e s .  En e f f e t ,  e l les  s o n t  t rès s t a b l e s  ch imique -  

ment e t  phys iquemen t ,  l e u r  c o u l e u r  e s t  t rès  i n t e n s e  e t  e l les  s o n t  q u a s i m e n t  

i n s o l u b l e s  d a n s  t o u s  les s o l v a n t s  c o u r a n t s .  C e t t e  f a i b l e  s o l u b i l i t é  p r é s e n -  

t a i t  un  i n c o n v é n i e n t  p o u r  1 ' a p p l i c a t i o n  e n v i s a g é e .  Cependan t ,  l a  mise e n  

s o l u t i o n  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  p a r  s u l f o n a t i o n  ou  à l ' a i d e  d e  t e n s i o a c t i f s  



ou même e n  s o l v a n t  non aqueux  est a s s e z  s i m p l e  à mettre e n  o e u v r e .  

L ' u t i l i s a t i o n  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  comme p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  

d e  l a  p i l e  p h o t o ~ l e c t r o c h i m i q u e  d é c r i t e  p l u s  h a u t  p r é s u p p o s e  une  m e i l l e u r e  

c o n n a i s s a n c e  d e  l e u r s  p r o p r i é t é s  d e  c o m p l e x a t i o n .  En e f f e t ,  l e  compor t e -  

ment d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  v i s - à - v i s  d e  d i v e r s  a g e n t s  c o m p l e x a n t s  s e r a  l ' u n  

d e s  cr i teres d e  c h o i x  d ' u n e  p h t h a l o c y a n i n e  e n  p a r t i c u l i e r .  I l  est  r a i s o n -  

n a b l e  d e  p e n s e r  q u e  pour  q u ' u n e  p h t h a l o c y a n i n e  e x c i t é e  t r a n s f è r e  b i e n  s o n  

é n e r q i e  à l a  m o l é c u l e  s u r  l a q u e l l e  on v e u t  q u ' e l l e  réagisse, il f a u t  q u ' u n e  

a f f i n i t é  e x i s t e  dé jà  e n t r e  cet te d e r n i è r e  e t  l e  c o l o r a n t  e n  l ' a b s e n c e  d e  

l u m i è r e .  Dans l e  cas c o n t r a i r e ,  on p e u t  a l o r s  e n v i s a g e r  l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  

a c c e p t e u r - r e l a i s  d ' é l e c t r o n s .  C ' e s t  p o u r q u o i  l a  p r e m i è r e  p a r t i e  d e  ce t r a v a i l  

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

c y a n i n e s  à 1 ' é t a t  s o l i d e  ( s o u s  forme d e  c o u c h e s  m i n c e s ,  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 )  e t  e n  s o l u t i o n  d a n s  un s o l v a n t  a p o l a i r e  i n e r t e  ( l e  t é t r a c h l o r u r e  

d e  c a r b o n 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 s p e c t r o s c o p i e  I R  donne  d e s  i n f o r -  

m a t i o n s  p r é c i s e s  s u r  les si tes d e  c o m p l e x a t i o n .  E l l e  e s t  d ' a i l l e u r s  l a r g e m e n t  

u t i l i s é e  d a n s  l es  é t u d e s  d e  c a t a l y s e  h é t é r o g è n e .  La s p e c t r o s c o p i e  v i s i b l e  

r e n s e i g n e  s u r  l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  d e s  m o l é c u l e s  e t  s u r  ses m o d i f i c a t i o n s  

a p r è s  c o m p l e x a t i o n .  L e s  r é s u l t a t s  d e  cet te é t u d e  o n t  6 t h  p u b l i é s  d a n s  Spec -  

t r o c h i m i c a  Ac ta  A. Nous r é s u m e r o n s  e t  d i s c u t e r o n s  cet te é t u d e  d e  m a n i è r e  p l u s  

u n i t a i r e  à l a  f i n  d e  ce t te  p r e m i è r e  p a r t i e .  

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

q u i  v i e n t  e n  p r o l o n g e m e n t  d e  1 ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  e t  e n  complément d  ' a u t r e s  

t r a v a u x  : a p r è s  u n e  d e s c r i p t i o n  d e s  m a t é r i e l s  u t i l i s é s ,  nous  e x p o s e r o n s  les 

r é s u l t a t s  d e s  m e s u r e s  d e  t emps  d e  v i e  d ' e s p è c e s  e x c i t é e s  d e  d i v e r s e s  p h t h a l o -  

c y a n i n e s  d a n s  l ' a - c h l o r o n a p h t a l è n e .  Ces  m e s u r e s  p r é a l a b l e s  o n t  o r i e n t é  n o t r e  6- 

t u d e  p h o t o c h i m i q u e  s u r  l a  p h t h a l o c y a n i n e  d e  z i n c  mise e n  s o l u t i o n  d a n s  l ' e a u  p a r  

s u l f o n a t i o n  d ' u n e  p a r t ,  e t  p a r  d i s p e r s i o n  s o u s  f o r m e  d e  micelles c a t i o n i q u e s ,  



a n i o n i q u e s  e t  n e u t r e s  d ' a u t r e  p a r t .  Nous mont re rons  s u i v a n t  les cas l ' é v o -  

l u t i o n  e t  l ' e f f i c a c i t é  d e  l a  r é a c t i o n  d e  s é p a r a t i o n  d e  charge .  La d i s c u s -  

s i o n  i n d i q u e r a  comment u n e  s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e  e f f e c t u é e  c o r r e c t e m e n t  p e u t  

p e r m e t t r e  l a  p r o d u c t i o n  u l t é r i e u r e  d ' h y d r o g è n e  m o l é c u l a i r e .  La c o n c l u s i o n  

a p p o r t e r a  d e s  s u g g e s t i o n s  s u r  l es  e x t e n s i o n s  p o s s i b l e s  d e  c e  s u j e t .  



CHAPITRF I 



1 - LES PHTHALOCYANINES 

1 .  G é n é r a l i t é s  

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

l a  p r o d u c t i o n  r e p r é s e n t e  à e l l e  s e u l e  l a  m o i t i é  d e s  m a t i è r e s  c o l o r a n t e s  e t  

d e s  p i q m e n t s  ( l a  p h t h a l o c y a n i n e  d e  c u i v r e  e n  r e p r é s e n t e  95%) .  C e c i  es t  dû  

à l e u r  f a i b l e  c o û t  d e  f a b r i c a t i o n  ( s y n t h è s e  e n  u n e  é t a p e  e t  p u r i f i c a t i o n  

a i s é e ) ,  à l e u r  g r a n d e  s t a b i l i t é  e t  à l e u r s  bonnes  p r o p r i é t é s  t i n c t o r i a l e s .  

Moser e t  Thomas ( 9 )  o n t  p u b l i é  e n  1963  u n e  monographie  s u r  les 

p h t h a l o c y a n i n e s  q u i  c o n s t i t u e  un h i s t o r i q u e  e t  un résumé d e s  c o n n a i s s a n c e s  

s u r  l e  s u j e t  à cette d a t e ,  y  c o m p r i s  les a p p l i c a t i o n s  i n d u s t r i e l l e s .  En 1 9 6 5 ,  

Leve r  ( 1 0 )  a  r é d i g é  une  r e v u e  d é t a i l l é e  d e 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  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s .  P l u s  récemment ,  Booth (1 1  ) , Vollman ( 1 2 )  e t  

B e r e z i n  ( 1 3 )  o n t  r é a l i s é  d e s  a r t ic les  d e  r e v u e s  s u r  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s .  

La  f o r m u l e  g é n é r a l e  d ' u n e  m o l é c u l e  d e  p h t h a l o c y a n i n e  d i t e  " m é t a l l é e "  

est l a  s u i v a n t e  : 



où représente un ion métallique de transition ou encore deux ions 

alcalins (2LiC. . . ) ou un ion métal-oxyde ( ~ 0 ~ ' .  . . ) . Lever donne une liste 
complète de toutes les phthalocyanines métallées qu' il est possible de 

synthétiser (10) .  La molécule comporte quatre noyaux isoindole constituant 

un cycle tétrapyrrolique. Cette structure centrale de base est proche de 

celle des porphyrines, de la chlorophylle, de l'hémoglobine ou de la vita- 

mine B Il existe une phthalocyanine "démétalléen où l'ion métallique ,12' 

central est remplacé par deux atomes d'hydrogène reliés de manière covalente 

à deux atomes d'azote diamétralement opposés : 



L e s  d o u b l e s  l i a i s o n s  d e s  m o l é c u l e s  d e  p h t h a l o c y a n i n e s  s o n t  e n  

r é s o n a n c e  t a n t  d a n s  les c y c l e s  é l é m e n t a i r e s  ( b e n z è n e ,  p y r r o l e )  que  d a n s  

l es  g r a n d s  c y c l e s  ( t é t r a p y r r o l e )  . Les  m o l é c u l e s  s o n t  e n  g é n é r a l  p l a n e s ,  

a v e c  t o u t e f o i s  q u e l q u e s  e x c e p t i o n s  : (1) 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 ,  où 

l e s  deux l i a i s o n s  N-H r e m p l a ç a n t  les l i a i s o n s  m é t a l - a z o t e  s o n t  s i t u é e s  l é g è -  

r e m e n t  e n  d e h o r s  e t  d e  p a r t  e t  d ' a u t r e  du p l a n  d e  l a  m o l é c u l e ;  ( 2 )  c e r t a i n e s  

p h t h a l o c y a n i n e s  d o n t  l ' i o n  c e n t r a l  est vo lumineux  ( P t P h c ) ;  ( 3 )  d e s  p h t h a l o c y a -  

n i n e s  d o n t  l ' i o n  c e n t r a l  est u n e  fo rme  oxydée  (VOPhc). 

Dans ce q u i  s u i v r a ,  "Phc" d é s i g n e r a  l e  noyau p h t h a l o c y a n i n e  e t ,  

p a r  exemple ,  CuPhc d é s i q n e r a  l a  p h t h a l o c y a n i n e  d e  c u i v r e .  La p h t h a l o c y a n i n e  

d é m é t a l l é e  s e r a  n o t é e  H2Phc. 



2. Polymorphisme 

L e s  p h t h a l o c y a n i n e s  e x i s t e n t  à l ' é t a t  s o l i d e  s o u s  deux fo rmes  

po lymorphes  a e t  8 . Ces  deux  f o r m e s  s o n t  a s s e z  b i e n  c a r a c t é r i s é e s  p a r  

l e u r  s p e c t r e  i n f r a - r o u g e  ( 9 ,  10, 1 4 - 2 1 ) ,  a i n s i  q u e  p a r  l e u r s  f i g u r e s  d e  

d i f f r a c t i o n  aux r a y o n s  X ( 2 2 ) .  

La fo rme  a est o b t e n u e  p a r  s u b l i m a t i o n  d e  l a  fo rme  B. En c h a u f -  

f a n t  l a  fo rme  a e n t r e  1 5 0  e t  300°C s e l o n  l e  métal c e n t r a l  c o n s i d é r é ,  on  

o b t i e n t  l a  forme 8. On p e u t  a l o r s  r e t o u r n e r  à l a  f o r m e  a p a r  d i s s o l u t i o n  

d e  l a  f o r m e  B d a n s  HZS04 c o n c e n t r é  e t  p r é c i p i t a t i o n  p a r  d i l u t i o n  d a n s  l ' e a u .  

Une fo rme  d i t e  "y"  a  é té  é g a l e m e n t  p r o p o s é e ,  mais il s e m b l e  q u ' e l l e  n e  d i f -  

f è r e  d e  l a  fo rme  a q u e  p a r  l a  t a i l l e  d e s  c r i s t a u x  ( 1 0 ) .  

La f i g u r e  c i - d e s s o u s  donne  l a  s t r u c t u r e  d ' e m p i l e m e n t  d e s  m o l é c u l e s  

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

Forme a( O...Metai Forme p 



On voit clairement que dans la forme B l'ion métallique a une 

coordination supplémentaire en positions 5 et 6 par deux atomes d'azote 

appartenant à des molécules situées de part et d'autre du plan. Il est 

évident que la forme B sera plus compacte et plus stable et que des 

liaisons intermoléculaires donneront naissance à des bandes d'absorption 

dans le spectre IR. 



3.  S t r u c t u r e  e t  s p e c t r e  é l e c t r o n i q u e s  

Des é t u d e s  p a r  d i f f r a c t i o n  d e  r a y o n s  X ( 1 0 ,  2 2 ,  2 3 )  e t  d e  n e u t r o n s  

( 2 4 )  o n t  mon t ré  q u e  les p h t h a l o c y a n i n e s  se p r é s e n t e n t  s o u s  l a  fo rme  d ' u n  s y s -  

teme p r e s q u e  p a r f  a i t e m e n t  p l a n  d o t é  d ' u n  s q u e l e t t e  d e  l i a i s o n s  a r i g i d i f i é  

p a r  d e s  l i a i s o n s  TT d é l o c a l i s é e s .  Dans les p h t h a l o c y a n i n e s  m é t a l l é e s  (MePhc),  

l ' a t o m e  m é t a l l i q u e  c e n t r a l  est e n  g é n é r a l  s i t u é  a u  c e n t r e  e t  d a n s  l e  p l a n  d e  

l a  mo lécu le .  Il est l i é  a u x  a z o t e s  d e s  noyaux i s o i n d o l e  p a r  deux l i a i s o n s  d e  

c o o r d i n a n c e  e t  d e u x  l i a i s o n s  d a t i v e s .  

S i  l ' o n  r e g a r d e  a t t e n t i v e m e n t  l a  s t r u c t u r e  du c e n t r e  d e  l a  m o l é c u l e  

( f i g u r e  7 )  

on c o n s t a t e  1 ' e x i s t e n c e  d ' u n e  mésomérie q u i  pe rme t  d e  d é t e r m i n e r  l a  s y m é t r i e  

d e  l a  m o l é c u l e  (D4h). 

La c o n f i g u r a t i o n  é l e c t r o n i q u e  d e s  o r b i t a l e s  a t o m i q u e s  d e s  d i f f é -  

r e n t s  métaux c o n t e n u s  d a n s  les p h t h a l o c y a n i n e s  é t u d i é e s  i c i  est l a  s u i v a n t e  : 

Mg2+ 2 2 6  
1s 2 s  2 p  

Mn2+ 2 2 6 2  1 s  2 s  2p 3 s  3p6 3d5 

~ e ~ +  - i d -  3d6 

cu2+ - i d -  3d9 

zn2+ - i d -  3 d I 0  



C e t t e  s t r u c t u r e  donne p l u s i e u r s  p o s s i b i l i t é s  d ' h y b r i d a t i o n  a v e c  

l e  l i g a n d  ( P h c ) .  Kobayashi ( 2 5 )  a  p roposé  d e s  h y b r i d a t i o n s  p o s s i b l e s  pour  

q u e l q u e s  i o n s  m é t a l l i q u e s  q u i  d a n s  MePhc d o i v e n t  n é c e s s a i r e m e n t  p r e n d r e  

2  + une s y m é t r i e  p l a n  c a r r é e  à q u a t r e  c o o r d i n a t i o n s .  Pour ~ e ~ ' ,  co2+ e t  N i  , 
2 ceci p e u t  ê t re  r é a l i s é  p a r  une h y b r i d a t i o n  d s p  . I l  e n  est d e  même pour 

2+ Cu , mais  a v e c  un é l e c t r o n  non a p p a r i é  d a n s  l ' o r b i t a l e  4p. Dans l e  c a s  

2  + d e  Zn , d o n t  l a  sous-couche 3d est r e m p l i e ,  on p o u r r a i t  a v o i r  une  h y b r i -  

2  d a t i o n  s p  d  u t i l i s a n t  l ' o r b i t a l e  4d.  

La f i g u r e  8 p r é s e n t e  l e  s p e c t r e  v i s i b l e  (400-750 nm) d e  l a  ph tha -  

l o c y a n i n e  d é m é t a l l é e  e t  c e l u i  d ' u n e  p h t h a l o c y a n i n e  m é t a l l é e ,  i c i  FePhc, e n  

s o l u t i o n  d a n s  un s o l v a n t  non p o l a i r e ,  CC14. Les  s p e c t r e s  v i s i b l e s  d e  t o u t e s  

les  MePhc s o n t  a s s e z  s e m b l a b l e s  d a n s  cet te  r é g i o n  (10).  

La s y m é t r i e  d e s  MePhc est  D b h ,  t a n d i s  que ce l le  d e  H2Phc e s t  D2h. 

D i v e r s e s  é t u d e s  t h é o r i q u e s  o n t  été e f f e c t u é e s  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  pour 

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  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s .  T o u t e s  é t a i e n t  b a s é e s  

s u r  d i v e r s e s  v a r i a n t e s  d e  l a  méthode d e s  o r b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s  d e  Hückel. 

Parmi celles-ci,  c i t o n s  c e l l e s  d e  Rasu ( 2 6 ) ,  d e  Henr iksson  ( 2 7 ,  2 8 ) ,  d e  

Taube ( 2 9 ) ,  d e  S c h a f f e r  (30 ,  3 1 ) ,  d e  Mc Hugh ( 3 2 )  e t  d e  Mathur e t  S ingh  ( 3 3 ) .  

Le p r i n c i p a l  problème posé  p a r  ces t r a v a u x  es t  l t i n c l u s i o n  d e s  1 8  é l e c t r o n s  T 

du l i g a n d  ( v o i r  f i g u r e  9 )  e t  d e  l e u r  i n t e r a c t i o n  a v e c  l es  n iveaux  d e  l ' i o n  

m é t a l l i q u e  c e n t r a l .  On p e u t  d i s t i n g u e r  p l u s i e u r s  t y p e s  d e  t r a n s i t i o n s  élec- 

t r o n i q u e s .  Tou t  d ' a b o r d ,  les é l e c t r o n s  n du l i g a n d  peuvent  donner  d e s  t r a n -  
* 

s i t i o n s  a v e c  les n iveaux  a n t i - l i a n t s  c o r r e s p o n d a n t s  ( n . Il  p e u t  é g a l e -  

ment y a v o i r  d e s  t r a n s i t i o n s  e n t r e  les é l e c t r o n s  non p a r t a g é s  d e s  a z o t e s  
Y 

non p y r r o l i q u e s  ( é l e c t r o n s  n )  v e r s  les  mêmes n iveaux  T . E n f i n ,  les élec- 
* 

, 
t r o n s  d  d e  l ' i o n  m é t a l l i q u e  c e n t r a l  peuven t  éga lement  p a s s e r  s u r  les  n iveaux  n . 



c(M". om) Absorbance 

110000 0.6 

digrne B : (al  npectttne v h i b t e  de FePhc dan, C C l ,  (-1 - 
[ bl npecûe v h i b l e  de HZPhc dan, C C t q  I---- 1 

Dans l e  c a s  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  métallées, l e  p i c  d  ' a b s o r p t i o n  

v e r s  648  nm ( p o u r  FePhc)  est a t t r i b u é  à u n e  t r a n s i t i o n  IT -+ TF* , p r i n c i -  

pa l emen t  à c a u s e  d e  sa f a i b l e  é n e r g i e  e t  d e  sa  g r a n d e  i n t e n s i t é .  Ce p i c  se 

d é d o u b l e  e n  deux r a i e s  à 652 e t  692 nm d a n s  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  v i s i b l e  

d e  H2Phc. C e c i  p r o v i e n t  d ' u n e  l e v é e  d e  d é g é n é r e s c e n c e  l o r s  du p a s s a g e  d e  l a  

s y m é t r i e  Dyh (FePhc)  à DZh (H2Phc). Le p i c  à 592 nm du  s p e c t r e  d e  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  d e  l a  bande  à 6 4 8  nm ( 3 4 ) .  

L e s  s p e c t r e s  d e  f l u o r e s c e n c e  n o u s  o n t  n e t t e m e n t  c o n f i r m é  ce p o i n t .  C e p e n d a n t ,  

les c a l c u l s  d e  H e n r i k s s o n  p r é v o i e n t  é g a l e m e n t  u n e  c o n t r i b u t i o n  n  -+ IT* 

p o u r  ce p i c .  Le  p i c  très i n t e n s e  (maximum v e r s  350  nm) d o n t  on v o i t  l a  q u e u e  

e n t r e  400  e t  4 5 0  nm est  é g a l e m e n t  a t t r i b u é  à u n e  t r a n s i t i o n  IT + IT* . Il est 

couramment d é s i g n é  s o u s  l e  terme "Bande d e  S o r e t " .  Au-delà ,  on t r o u v e  d ' a u t r e s  

p i c s  d u s  à d e s  t r a n s i t i o n s  n + IT+ , mais  a u s s i  n  + IT* e t  d  + IT* ( 2 8 ) .  

On p e u t  s ' a t t e n d r e  à ce que  les 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  reste d e  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  métal. 

Cependan t ,  les 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 



( 2 9 ,  3 1 ) ,  c e u x  q u i  p r e n n e n t  e n  compte e x p l i c i t e m e n t  l es  é l e c t r o n s  du métal 

n ' e x i s t e n t  q u e  p o u r  CuPhc ( 2 8 ) .  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 té  

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

v a p e u r  ( 3 3 ,  34).  Dans ce t te  é t u d e ,  l e  s p e c t r e  d e  FePhc  a un a s p e c t  d i f f é r e n t  

e t   rése ente p l u s i e u r s  p i c s  supp1émentaires:Une é t u d e  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 )  ( 3 6 )  a  mon t ré  q u e  l e s  é l e c t r o n s  d du métal o n t  u n e  

i n f l u e n c e  s u r  l a  p o s i t i o n  e t  s u r  l ' i n t e n s i t é  du p i c  d e  l a  bande  d e  v a l e n c e .  

T o u t e f o i s ,  p o u r  CuPhc, P t P h c  e t  NiPhc,  il y a peu d ' i n f l u e n c e  d e  ces élec- 

t r o n s  d ,  t a n d i s  q u e  l e u r  i n f l u e n c e  est p l u s  g r a n d e  d a n s  CoPhc e t  e n c o r e  p l u s  

g r a n d e  d a n s  FePhc .  Ce compor tement  d e  FePhc  es t  e n  a c c o r d  a v e c  les c a l c u l s  

t h é o r i q u e s  d e  Taube  ( 2 9 ) .  L e s  o r b i t a l e s  d d e  FePhc se t r o u v a n t  a u  même n i v e a u  

d ' é n e r g i e  que  l e s  o r b i t a l e s  o c c u p é e s  les p l u s  é l e v é e s  du  l i g a n d ,  il est l o g i -  

que  q u e  ces é l e c t r o n s  d i n t e r a g i s s e n t  a v e c  l e  reste d e s  é l e c t r o n s  d o n t  les 

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

6igwre 9 : Ca fibonance den 1 8  6Cecfiom T dam une MePhc 



4. 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  

a .  S p e c t r e  i n f r a r o u g e  

Le  s p e c t r e  i n f r a - r o u g e  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  r e f l è t e  l e u r  s t r u c t u r e  

m o l é c u l a i r e .  T o u t e f o i s ,  v u e  l a  g r a n d e  c o m p l e x i t é  d e  l a  m o l é c u l e ,  il n ' e s t  

p a s  p o s s i b l e  d ' a t t r i b u e r  c h a q u e  r a i e  à t e l l e  ou t e l l e  v i b r a t i o n .  Le s p e c t r e  

i n f r a - r o u g e  est c e p e n d a n t  un o u t i l  p r é c i e u x  d a n s  l e s  é t u d e s  s t r u c t u r a l e s  e t  

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

est 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 .  Dans l ' o u v r a g e  d e  Leve r  ( I O ) ,  on t r o u v e  

les r é f é r e n c e s  d e  t r a v a u x  e f f e c t u é s  a v a n t  1964.  L ' é t u d e  l a  p l u s  c o m p l è t e  

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

e t  8 d e  H P h c  e t  d e  s i x  MePhc. L e s  s u b s t a n c e s  é t a i e n t  s u b l i m é e s  s u r  d e s  lamel- 2 

l e s  d e  KBr. A p a r t  d e  p e t i t e s  d i f f é r e n c e s  d a n s  l a  p o s i t i o n  e t  l ' i n t e n s i t é  d e s  

p i c s ,  les  s p e c t r e s  d e s  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 .  



La f i g u r e  10 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 sys tème  d e  n u m é r o t a t i o n  employé est c e l u i  d e  S i d o r o v  ( 1 6 ) .  

Le s p e c t r e  d e  l a  forme 0 p r é s e n t e  p l u s  d e  r a i e s  que c e l u i  d e  l a  forme a. 

Ceci a é té  e x p l i q u é  ( 1 6 )  p a r  l e  f a i t  que  l a  forme B est p l u s  compacte e t  

q u ' i l  e x i s t e  p a r  conséquen t  p l u s  d e  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  l a  molécu le  é l é m e n t a i r e  moins s y m é t r i q u e .  L e s  d i f f é r e n c e s  les  p l u s  

r e m a r q u a b l e s  o n t  été r e g r o u p é e s  d a n s  l e  t a b l e a u  c i - d e s s o u s  : 

Nombre d ' o n d e  

(cm-' ) 

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

s i a  -+ 0 

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  proche  

i n f r a - r o u g e  

d i s p a r a f  t 

nouveau p i c  

d i s p a r a i t  

nouveau p i c .  

d i s p a r a T t  e n  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 ) ,  les r a i e s  1 3 ,  1 7 ,  2 3  e t  27-31 

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 .  

b. A t t r i b u t i o n  d e s  p i c 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  

L ' a t t r i b u t i o n  d e s  p i c s  est résumée s u r  l a  f i g u r e  10. 



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

f a i b l e  s o n t  p r é s e n t e s  pour  t o u t e s  les 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 d e s  v i b r a t i o n s  C-H (16) .  E l l e s  ne  s o n t  p a s  c a r a c t é r i s t i q u e s  e t  n ' o n t  

donc p a s  été r e p r é s e n t é e s  s u r  l a  f i g u r e .  

E n t r e  1600 e t  1400 cm-', on remarque l a  p r é s e n c e  d e  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  d u e s  aux v i b r a t i o n s  C-C d e s  noyaux a r o m a t i q u e s .  

En e f f e t ,  pour  l a  molécu le  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  doublement  d é g é n é r é e s  e t  chacune  d ' e n t r e  el les d e v i e n t  

un 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 7 ) .  On p e u t  donc  a t t r i b u e r  les  r a i e s  

31 e t  32 à l ' u n  d e s  d o u b l e t s  du benzène s u b s t i t u é  ( 1 6 ,  38) .  

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 e t  1550 cm-', 

d o n t  l a  p o s i t i o n  e t  l ' i n t e n s i t é  v a r i e n t  l o r s  d ' u n e  s u b s t i t u t i o n .  S h u r v e l l  ( 3 8 )  

a  a t t r i b u é  les r a i e s  27  e t  30 à d e s  v i b r a t i o n s  C-C d e s  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. 2 3  e t  No. 2 6 ) .  

La r a i e  2 6  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  les noyaux p y r r o l i q u e s  e t  les 

a z o t e s  non p y r r o l i q u e s .  La r a i e  2 3  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 8 ) .  

Bien q u ' i l  ne  s o i t  p a s  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 d e s  p i c s  s i t u é s  e n t r e  1600  e t  1250 cm-', il est p r o b a b l e  q u ' i l s  s o i e n t  

t o u s  d u s  à d e s  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 les 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  d a n s  cette r é g i o n  d e s  r a i e s  

d u e s  à d e s  d é f o r m a t i o n s  d a n s  le p l a n  d e  C-H. Pour v é r i f i e r  1 ' a p p a r t e n a n c e  d e s  

q u a t r e  r a i e s  p r o d u i t e s  p a r  les  p h t h a l o c y a n i n e s  d a n s  cette r é g i o n  à c e  t y p e  

d e  d é f o r m a t i o n ,  S t a r k e  e t  Wagner ( 3 9 )  o n t  r e l e v é  les s p e c t r e s  i n f  r a - r o u g e  

d e  p h t h a l o c y a n i n e s  d e  c u i v r e  d a n s  l e s q u e l l e s  les hydrogènes  é t a i e n t  p r o g r e s -  

s i v e m e n t  r e m p l a c é s  p a r  d e s  a tomes  d e  c h l o r e .  C e c i  l e u r  p e r m i t  d ' a t t r i b u e r  



les raies 1 7 ,  2 0  e t  21  à d e s  d é f o r m a t i o n s  d e  C-H d a n s  l e  p l a n .  C e c i  c o n c o r d e  

a v e c  les c o n c l u s i o n s  d e  S h u r v e l l  e t  P i n z u t i  ( 3 8 1 ,  c o n c e r n a n t  l e s  raies 1 7  e t  

20 .  D ' a p r è s  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  pour  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 ,  ces a u t e u r s  a t t r i b u è r e n t  un  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 d a n s  l e  p l a n .  Le p i c  21 é t a i t  a l o r s  a t t r i b u é  a u  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  d e s  s p e c t r e s  i n f r a - r o u g e  

d e  HZPhc e t  D2Phc ( 4 0 )  a m o n t r é  un  g l i s s e m e n t  e n  f r é q u e n c e  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 u n e  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  les p i c s  11, 1 2 ,  

1 4  e t  1 5  q u i  d é p e n d e n t  d e  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-B. Le p i c  11 n ' e x i s t e  

p a s  d a n s  l e  s p e c t r e  d e  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  d o n c  

a t t r i b u é  p a r  S h u r v e l l  ( 3 8 )  à u n e  d é f o r m a t i o n  C-H e n  d e h o r s  d u  p l a n .  

Le p i c  1 3  a  é té  a s s o c i é  à d e s  v i b r a t i o n s  m é t a l - l i g a n d  à c a u s e  d e  l a  

dépendance  d e  s a  f r é q u e n c e  d e  p o s i t i o n  d ' a p r è s  l a  n a t u r e  d e  l ' i o n  m é t a l l i q u e  

c e n t r a l  ( 2 5 ,  41  ). C e t t e  a t t r i b u t i o n  s e m b l e  i n e x a c t e ,  é t a n t  donné  q u e  ce p i c  

d i s p a r a i t  l o r s  d ' u n e  c h l o r a t i o n  ( 3 8 ,  3 9 ) .  

Le p i c  1 0  s ' a v è r e  i n t é r e s s a n t ,  même si sa  f a i b l e  i n t e n s i t é  n e  f a c i -  

l i t e  p a s  s o n  a t t r i b u t i o n .  S h u r v e l l  ( 3 8 )  r emarqua  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 ,  b i e n  que  S t a r k e  e t  Wagner ( 3 9 )  l ' a i e n t  a t t r i b u é  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 .  Ce p i c  é t a i t  e n c o r e  v i s i b l e  d a n s  l e u r s  s p e c t r e s  a p r è s  

c h l o r a t i o n .  Le p i c  est a b s e n t  d a n s  l e  s p e c t r e  d e  HZPhc. Tou t  ceci l a i s s e  

p e n s e r  q u ' i l  p o u r r a i t  ê t re  dû  à d e s  v i b r a t i o n s  m é t a l - l i g a n d .  

La r é g i o n  c o m p r i s e  e n t r e  800 e t  700 cm-' c o n t i e n t  t r o i s  p i c s  d e  

f o r t e  i n t e n s i t é  d o n t  l e  p i c  8 q u i  se d é p l a c e  l o r s  d ' u n e  t r a n s i t i o n  a -. B .  

Il n ' e s t  t o u t e f o i s  p a s  affecté p a r  l a  c h l o r a t i o n  ( 3 8 ,  3 9 ) ,  e t  S h u r v e 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  les noyaux p y r r o l e  e t  les a z o t e s  non p y r r o l i q u e s  (38) .  



Le p i c  5 est a t t r i b u é  à u n e  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  ( 3 8 ,  3 9 ) .  

Aucune s u g g e s t i o n  n ' a  é té  f a i t e  q u a n t  à l ' a t t r i b u t i o n  du p i c  6 .  Ce p i c  

se d é p l a c e  l é g è r e m e n t  l o r s  d e  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 un  d o u b l e t  à une  f r é q u e n c e  e n v i r o n  2 0  cm-' p l u s  b a s s e .  

La r é g i o n  c o m p r i s e  e n t r e  700 e t  400  cm-' est t r è s  s e m b l a b l e  pour  

t o u t e s  les p h t h a l o c y a n i n e s .  L e s  p i c s  p r o v i e n n e n t , s a n s  d o u t e  d e  v i b r a t i o n s  

d e s  C-C d e s  noyaux b e n z é n i q u e s  e n  i n t e r a c t i o n  a v e c  les noyaux p y r r o l e .  

Des é t u d e s  o n t  é té  f a i t e s  d a n s  l e  l o i n t a i n  i n f r a - r o u g e .  Un p i c  à 

1 5 0  cm-' a  é té  a t t r i b u é  à u n e  v i b r a t i o n  m é t a l - l i g a n d .  

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

La f i g u r e  11  m o n t r e  l e  s p e c t r e  d e  l a  fo rme  o d e  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  d e  l a  MePhc s o n t  d u e s  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  d e  s y m é t r i e .  L ' a t t r i b u t i o n  d e s  p i c s  

a  é té  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  d e  D Phc  ( 1 6 ,  4 0 ,  43).  
2  

digue 1 7  : 4pecake indfiattouge de ff Phc 2- 

On t r o u v e  l a  v i b r a t i o n  N-H à 3290  cm-' ( fo rme  a )  ou à 3 2 7 3  cm-' 

( fo rme  6 ) .  



Les déformat ions  N-H dans  l e  p l an  on t  été suggérées  à 1006 (38)  

ou à 999 cm-' ( 2 5 ) .  Cependant, d e s  r é s u l t a t s  p l u s  s u r s ,  ba sé s  s u r  d e s  é t u d e s  

comparées avec  les  s p e c t r e s  d e  D2Phc, o n t  permis d ' a t t r i b u e r  l e  p i c  à 1539 

- 1  cm aux dé fo rma t ions  de N-H dans  l e  p l an  (40 ) .  

Les déformat ions  N-H en  dehors  du p lan  do iven t  se t r o u v e r  e n t r e  

700 e t  800 cm-', mais  on t rouve  de  nombreux désaccords  quant  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,  38, 4 0 ) .  L ' é t u d e  de  Hanke (20)  semble l a  p l u s  c o r r e c t e .  

La déformation N-H e n  dehors  du p l an  est a t t r i b u é e  au p i c  753 cm-' (forme 8 )  

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 un 

épaulement. Le g l i ssement  est  a t t r i b u é  à une mod i f i ca t i on  dans  les 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  montré que ce p i c  d i s p a r a i s s a i t  l o r s  d  'une d e u t é r a t i o n  

(16 ,  40 ) .  Ogorodnik (21)  a  montré que l a  p résence  du p i c  à 753 cm-' dans  l a  

forme B de  H Phc dépendai t  de  l ' o r i e n t a t i o n  d e s  c r i s t a u x .  Ce p i c  n ' a p p a r a i s -  2  

s a i t  pas  dans  l e s  s p e c t r e s  de S idorov  ( 1 6 )  q u i ,  comme nous dans  cet te  é t u d e ,  

a v a i t  u t i l i s é  des  f i l m s  p répa ré s  par  subl imat ion .  

Les v i b r a t i o n s  des  C-N coup lées  aux N-H o n t  é té  t rouvées  à 1250 e t  

1098 cm-' ( 4 0 ) .  

Les p i c s  s imples  30,  31,  26, 23, 20 e t  6  des  MePhc s o n t  devenus des  

doub le t s .  On t rouve  d e s  p i c s  supp lémen ta i r e s  dans  l e  . s p e c t r e  d e  H2Phc e t  qui 

n ' on t  pas  é té  a t t r i b u é s  aux v i b r a t i o n s  N-H. Ces p i c s  se t r o u v e n t  à 1525, 1405, 

1367, 11 88,  1065, 1043 e t  1005 cm-'. On peut  penser  que c e r t a i n s  de ces p i c s  

s o n t  dus à un passage  de  l a  symé t r i e  Dbh (MePhc) à l a  s y m é t r i e  DZh (H2Phc). 

c .  S p e c t r e  Raman 

Cont ra i rement  à 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 ,  il e x i s t e  r e l a t i vemen t  

peu d ' é t u d e s  d e s  ph tha locyanines  par  s p e c t r o s c o p i e  Raman. On peut v o i r  à ' c e l a  

deux r a i s o n s  : ( 1  ) pour les é t u d e s  en phase s o l i d e ,  1 ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  



lumineux d i f f u s é  est  t rès  f a i b l e  e t  ( 2 )  p o u r  les  é t u d e s  e n  s o l u t i o n ,  l a  

s o l u b i l i t é  méd ioc re  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  donne  é g a l e m e n t  d e s  s i g n a u x  t rès  

f a i b l e s .  De p l u s ,  les r a i e s  S t o k e s  p e u v e n t  être p a r f o i s  masquées  p a r  l a  

f l u o r e s c e n c e  t rès  i n t e n s e .  

I l  est i n t é r e s s a n t  d e  n o t e r  d ' a u t r e  p a r t  que  l e s  s p e c t r e s  I R  e t  

Raman d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  s o n t  d i f f i c i l e s  à compare r  é t a n t  donné  que  d a n s  

les g r o u p e s  d e  s y m é t r i e  D (H2Phc) e t  D4h (MePhc), l a  p r é s e n c e  d ' u n  c e n t r e  2h 

d ' i n v e r s i o n  impose l a  l o i  d i t e  d ' e x c l u s i o n  m u t u e l l e  : pour  t o u t e s  les p h t h a -  

l o c y a n i n e s ,  les modes normaux a c t i f s  e n  I R  s o n t  i n a c t i f s  e n  Raman e t  r é c i p r o -  

quement. 

On n e  t r o u v e  aucune  é t u d e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  Raman d e  s o l u t i o n s  d e  

p h t h a l o c y a n i n e s  ou d e  m o l é c u l e s  d e  s t r u c t u r e  v o i s i n e  a v a n t  1974.  A cet te  d a t e ,  

Sunder  e t  B e r n s t e i n  ( 4 4 )  o n t  é t u d i é  l a  t é t r a p y r i d i n o p o r p h y r a z i n e  d e  c u i v r e  e n  

s o l u t i o n  a q u e u s e .  En e f f e t ,  ce composé p r é s e n t e  u n e  bonne s o l u b i l i t é  d a n s  

1 ' eau .  C e t  a r t i c l e  d o n n e  une t e n t a t i v e  d  ' a t t r i b u t i o n  d e s  r a i e s  o b s e r v é e s  à 

d e s  modes normaux d e  v i b r a t i o n .  A l a  même époque ,  A l e k s a n d r o v  ( 4 5 )  a  é t u d i é  

les  a n i o n s  d e  d i v e r s e s  p h t h a l o c y a n i n e s  e n  s o l u t i o n  d a n s  l e  THF. Là e n c o r e ,  

l a  s o l u b i l i t é  é t a i t  a s s e z  bonne p o u r  p e r m e t t r e  une  é t u d e  s i g n i f i c a t i v e .  On 

t r o u v e  e n s u i t e  une é t u d e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  I R  p a r  S i d o r o v  (46)  d e s  mêmes a n i o n s  

e t  une c o m p a r a i s o n  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  s p e c t r o s c o p i e  Raman. L ' a -  

c h l o r o n a p h t a l è n e  a  é té  u t i l i s é  ( 4 7 )  pour  é t u d i e r  l a  p h t h a l o c y a n i n e  d e  p l a t i n e  

non s u b s t i t u é e .  Une é t u d e  d e  p h t h a l o c y a n i n e  d e  c o b a l t  t é t r a s u l f o n é e  a é té  

réalisée e n  s o l u t i o n  a q u e u s e  (48).  

P a r a l l è l e m e n t  l a  p r e m i è r e  é t u d e  e n  p h a s e  s o l i d e  r e m o n t e  à 1977  

( 4 9 ) .  I l  s ' a g i t  d ' u n e  é t u d e  d e  l a  P tPhc .  On t r o u v e  e n s u i t e  un  a r t i c l e  s u r  

NiPhc ( 5 0 ) ,  deux r é f é r e n c e s  s u r  FePhc  d é p o s é e  s u r  d e s  é l e c t r o d e s  d e  g r a p h i t e  

(51  ) e t  u n e  é t u d e  s u r  les  p h t h a l o c y a n i n e s  d e  f  l u o r u r e  d  ' a lumin ium e t  d e  

f l u o r u r e  d e  g a l l i u m  ( 5 2 ) .  - 



Nous n ' a v o n s  p a s  v o u l u  d é t a i l l e r  i c i  l e  c o n t e n u  d e  ces a r t i c l e s .  

Nous a v o n s   rése enté q u e l q u e s  r é f é r e n c e s  m a r q u a n t e s ,  mais il est c l a i r  q u e  

c e  t y p e  d ' é t u d e s  e n  est e n c o r e  à ses d é b u t s  e t  t r o u v e r a  d e  nombreuses  

e x t e n s i o n s  d a n s  l e  f u t u r .  

La d e r n i è r e  p u b l i c a t i o n  e n  d a t e  est  une  é t u d e ,  p a r  s p e c t r o s c o p i e  

Raman c l a s s i q u e  e t  d e  r é s o n a n c e ,  du polymorphisme d e  c o u c h e s  minces  d e  

p h t h a l o c y a n i n e  d é m é t a l l é e  ( 5 3 ) .  C e t t e  é t u d e  nous  a p a r u  p a r t i c u l i è r e m e n t  

e n  r a p p o r t  a v e c  n o t r e  t r a v a i l  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 .  C e t  a r t i c l e  

p r é s e n t e  les s p e c t r e s  Raman d e  c o u c h e s  m i n c e s  d e  H2Phc s o u s  sa  fo rme  a ,  0 e t  

y ( a p p e l é e  i c i  fo rme  "x") .  A l o r s  q u ' e n  i n f r a r o u g e ,  les  d i f f é r e n c e s  s p e c t r a l e s  

s o n t  b i e n  marquées ,  il n ' e x i s t e  p o u r  a i n s i  d i r e  a u c u n e  d i f f é r e n c e  e n t r e  l es  

t r o i s  s p e c t r e s  p r é s e n t é s  d a n s  l ' a r t i c l e .  Tou t  au  p l u s  o b s e r v e - t - o n  d e s  d i f f é -  

r e n c e s  minimes  d a n s  1 ' i n t e n s i t é  d e s  p i c s .   alg gré l a  r è g l e  d ' e x c l u s i o n  m u t u e l l e  

évoquée  p l u s  h a u t ,  ce r é s u l t a t  n o u s  a  p a r u  s u r p r e n a n t  e t  même anormal .  

T o u t e f o i s ,  s i  l ' o n  c o n s i d è r e  l a  m a n i è r e  d e  p r é p a r e r  les f o r m e s  a e t  6 

d e  H2Phc ( c f  c h a p i t r e  1, p a r a g r a p h e  2 ) ,  on s a i t  q u e  l a  fo rme  a est o b t e n u e  

p a r  s u b l i m a t i o n  d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e .  C ' e s t  l a  méthode  q u i  a é té  u t i l i s é e  p a r  

l e s  a u t e u r s .  B i e n  q u ' i l s  n e  m e n t i o n n e n t  p a s  comment i ls  o n t  p r é p a r é  les échan-  

t i l l o n s  d e  fo rme  6 ,  on p e u t  p e n s e r  q u ' i l s  o n t  u t i l i s é  l a  méthode  c l a s s i q u e  

q u i  c o n s i s t e  à c h a u f f e r  l a  f o r m e  a v e r s  250-300°C pour  H2Phc. L e s  s p e c t r e s  

Raman o n t  été o b t e n u s  p a r  e x c i t a t i o n  e n  c o n t i n u  p a r  l a  raie à 514.5  nm d ' u n  

l a s e r  à a r g o n  i o n i s é  d é v e l o p p a n t  u n e  p u i s s a n c e  d e  300 mW. On p e u t  d o n c  r a i -  

s o n n a b l e m e n t  p e n s e r  q u e  l ' é c h a u f f e m e n t  l o c a l  créé p a r  l e  f a i s c e a u  laser a é té  

a l o r s  s u f f i s a n t  pour  p r o v o q u e r  u n e  t r a n s i t i o n  a + 0 e t  q u e  les s p e c t r e s  

p r é s e n t é s  c o r r e s p o n d e n t  t o u s  les t r o i s  à l a  fo rme  0 d e  H2Phc. 

Une v é r i f i c a t i o n  d e  ces r é s u l t a t s  est a c t u e l l e m e n t  e n  c o u r s  e n  u t i l i -  

s a n t  l a  m i c r o s o n d e  Raman e t  l a  s p e c t r o s c o p i e  Raman r a p i d e  ( m i c r o s o n d e )  s u r  



d e s  é c h a n t i l l o n s  d e  c r i s t a l l i n i t é  connue  ( d ' a p r è s  les r é s u l t a t s  o b t e n u s  

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 ) .  La s e c o n d e  méthode  p e r m e t t r a  e n  p a r t i c u l i e r  

d ' é v i t e r  l a  t r a n s i t i o n  t h e r m i q u e  a + B p e n d a n t  l ' e n r e g i s t r e m e n t  du 

s p e c t r e .  Une é t u d e  d e s  c o m p l e x a t i o n s  p a r  cet te  même t e c h n i q u e  p o u r r a i t  

é g a l e m e n t  a p p o r t e r  d e s  r e n s e i g n e m e n t s  c o m p l é m e n t a i r e s  à c e u x  o b t e n u s  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  e t  s e r a  p r o c h a i n e m e n t  mise e n  o e u v r e .  



CHAPITRF I I  



II - ETUDE DE LA COMPLEXATION DES PHTHALOCYANINES 

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

C e t t e  p a r t i e  a f a i t  , l '  o b j e t  d e  q u a t r e  p u b l i c a t i o n s  p r é s e n t é e s  

d a n s  l e u r  v e r s i o n  o r i g i n a l e  c i - a p r è s .  

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

(HE, Cu, F e ,  Mq, Zn) a v e c  d e s  m o l é c u l e s  p r é s e n t a n t  d e s  g roupemen t s  h y d r o x y l e s  

(H20, D20, é t h a n o l ,  p h é n o l ) .  

Il est c l a i r  q u e  d a n s  un  p r e m i e r  t emps  n o u s  é t i o n s  i n t é r e s s é s  p a r  

l ' a c t i o n  c o m p l e x a n t e  d e  l ' e a u .  Il nous  a  s e m b l é  n é c e s s a i r e  d e  r e t e n i r  d ' a u t r e s  

a g e n t s  c o m p l e x a n t s  p l u s  c l a s s i q u e s  d e  m a n i è r e  à i n t e r p r é t e r  les r é s u l t a t s  d e  

m a n i è r e  p l u s  poussée .  

Le  second a r t i c l e  r e p r e n d  pour  les c i n q  mêmes p h t h a l o c y a n i n e s  les  

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

La  p h t h a l o c y a n i n e  d e  manganèse a v a i t  f a i t  l ' o b j e t  d ' u n e  é t u d e  s i m u l -  

t a n é e ,  mais t o u s  les  r é s u l t a t s  s ' é t a i e n t  a v é r é s  n é g a t i f  S. Cependan t ,  u n e  

é t u d e  u l t é r i e u r e  p l u s  p o u s s é e  n o u s  a  m o n t r é  q u e  MnPhc é t a i t  s o u s  l a  f o r m e  B 

l o r s  d e s  p r e m i e r s  essais. S i  l a  fo rme  B n e  donne  a u c u n e  c o m p l e x a t i o n ,  il n ' e n  

est pas  du  t o u t  d e  même a v e c  l a  fo rme  a. Le t r o i s i è m e  a r t i c l e  p r é s e n t e  l e s  

r é s u l t a t s  o b t e n u s  a l o r s  a v e c ,  e n  p l u s ,  l ' a c i d e  f o r m i q u e  comme a g e n t  c o m p l e x a n t .  

Dans l e  q u a t r i è m e  a r t i c le ,  les  c i n q  p h t h a l o c y a n i n e s  d e s  a r t i c l e s  

1 e t  2 o n t  été à l e u r  t o u r  t rai tées p a r  d e s  v a p e u r s  d ' a c i d e  f o r m i q u e .  

L ' é t u d 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  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  a été 

réalisée s u r  d e s  c o u c h e s  minces  p r é p a r é e s  p a r  é v a p o r a t i o n  s o u s  v i d e .  C e c i  

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

c o m p l e x a t i o n s  o n t  é té  réalisées p a r  mise e n  c o n t a c t  d e s  c o u c h e s  minces  a v e c  

les v a p e u r s  d e  chaque  a g e n t  complexan t .  L e s  é t u d e s  o n t  donc  é té  f a i t e s  s u r  

d e s  é c h a n t i l l o n s  "secs", s a n s  e x c è s  d e  complexan t .  



Parallèlement, nous avons étudié la phthalocyanine de fer en 

solution dans le tétrachlorure de carbone. Les autres phthalocyanines ne 

sont pas assez solubles dans ce solvant inerte et non polaire pour atteindre 

des concentrations suffisantes pour permettre une étude par spectroscopie 

UV-visible. 



2.  P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e  

a. E t u d e  d e  c o u c h e s  m i n c e s  

L e s  é c h a n t i l l o n s  d e  p h t h a l o c y a n i n e s  o n t  é t é  p r é p a r é s  p a r  s u b l i -  

- 4  m a t i o n  s o u s  v i d e  s e c o n d a i r e  ( <  10 t o r r )  s u r  d e s  p l a q u e s  d t I r t r a n  II 

(ZnS m o n o c r i s t a l l i n )  pour  les é t u d e s  e n t r e  4000 e t  700  cm-' e t  d e  s i l i c i u m  

pour  les  é t u d e s  e n t r e  700 e t  300  cm-'. La p o u d r e  d e  p h t h a l o c y a n i n e  a v a i t  é té  

a u  p r é a l a b l e  s é c h é e  s o u s  v i d e  ( 0 . 1  t o r r )  à 150°C. La s u b l i m a t i o n  é t a i t  f a i t e  

p a r  c h a u f f a g e  d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  d a n s  un  c r e u s e t  d e  p o r c e l a i n e  à l ' a i d e  

d ' u n  f i l a m e n t  d e  t u n g s t è n e  à 350-400°C. L e s  p l a q u e s  é t a n t  m a i n t e n u e s  à 3 0  cm 

du c r e u s e t  d  ' é v a p o r a t i o n ,  l a  s u b l i m a t i o n  se f a i s a i t  e n  15-30 mn. L ' é p a i s s e u r  

d e s  c o u c h e s  é t a i t  a l o r s  d e  l ' o r d r e  d e  q u e l q u e s  m i c r o n s  ( m e s u r é s  p a r  l a  méthode  

d e s  i n t e r f é r e n c e s ) .  

P o u r  t o u t e s  les p h t h a l o c y a n i n e s ,  s é c h a g e  e t  s u b l i m a t i o n  o n t  é té  

les  s e u l e s  méthodes  d e  p u r i f i c a t i o n ,  s a u f  p o u r  MgPhc. C e t t e  d e r n i è r e  c o n t e -  

n a i t  m a n i f e s t e m e n t  u n e  i m p u r e t é  a v a n t  s u b l i m a t i o n .  La p r é s e n c e  d e  cet te  impu- 

reté é t a i t  a l o r s  v i s i b l e  s u r  l e  s p e c t r e  I R  d e  MgPhc. B ien  q u ' i l  n ' a i t  p a s  é té  

p o s s i b l e  d e  l ' i d e n t i f i e r  a v e c  c e r t i t u d e ,  n o u s  avons  pu é l i m i n e r  cette i m p u r e t é  

e n  m a j e u r e  p a r t i e  p a r  e x t r a c t i o n  s u r  S o x h l e t  p a r  l e  benzène .  Le  r é s i d u  a  a l o r s  

é té  s é c h é  e t  s u b l i m é  comme d é c r i t  p l u s  h a u t .  

T o u t e s  les c o u c h e s  m i n c e s  p r é p a r é e s  de cette m a n i è r e  p r é s e n t a i e n t  

l l " e m p r e i n t e  d i g i t a l e "  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l a  fo rme  a d e s  p h t h a l o c y a n i n e s .  

L e s  t r a i t e m e n t s  t h e r m i q u e s  o n t  é té  r é a l i s é s  d a n s  un f o u r  (Tmax = 150°C) s o u s  

v i d e  ( p  = 0.1 t o r r ) .  Ce f o u r  a été u t i l i s é  pour  l e  t r a i t e m e n t  d e s  c o u c h e s  

s o l i d e s  p a r  l a  v a p e u r  d ' e a u  e t  l ' é t h a n o l ,  l a  t e m p é r a t u r e  du f o u r  é t a n t  main- 

t e n u e  à 100°C e t  l ' a g e n t  complexan t  é t a n t  a l o r s  i n t r o d u i t  t r è s  l e n t e m e n t  

d a n s  l e  f o u r  p a r  1 ' i n t e r m é d i a i r e  d  ' u n e  v a n n e - a i g u i l l e .  L e s  p l a q u e s  é t a i e n t  

m a i n t e n u e s  d a n s  cet te a t m o s p h è r e  p e n d a n t  2 4  h e u r e s .  D ' a u t r e s  t r a i t e m e n t s  

t h e r m i q u e s  o n t  é t é  réalisés à t e m p é r a t u r e  p l u s  é l e v é e  ( j u s q u ' à  300°C) d a n s  



u n  a u t r e  f o u r .  Au d e l à  d e  300°C, les  c o u c h e s  m i n c e s  commençaient  à se 

s u b l i m e r .  I l  est à n o t e r  que  l es  é c h a n t i l l o n s  d é p o s é s  s u r  s i l i c i u m  se s o n t  

a s s e z  mal c o m p o r t é s  l o r s  d e s  t r a i t e m e n t s  t h e r m i q u e s ,  même à t e m p é r a t u r e  

a s s e z  b a s s e .  

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

o n t  é t é  r é a l i s é s  d e  l a  m a n i è r e  s u i v a n t e  : les p l a q u e s  d e  p h t h a l o c y a n i n e s  

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

complexan t  c o n s i d é r é .  L e s  p l a q u e s  é t a i e n t  p l a c é e s  d a n s  l e  d e s s i c a t e u r  a u  

moins  p e n d a n t  12 h e u r e s .  

b. E t u d e s  e n  s o l u t i o n  

La mise e n  s o l u t i o n  d e  l a  FePhc a é t é  r é a l i s é e  d e  l a  m a n i è r e  

s u i v a n t e  : n o u s  avons  d ' a b o r d  s u b l i m é  l a  p h t h a l o c y a n i n e  d a n s  les  c o n d i t i o n s  

d é c r i t e s  p l u s  h a u t ,  s u r  d e s  p l a q u e s  d e  v e r r e  c a r r é e s  d e  2 cm d e  côté. Le 

t é t r a c h l o r u r e  d e  c a r b o n e ,  s é c h é  s u r  t a m i s  m o l é c u l a i r e  ( L i n d e ,  4A) e t  f r a f -  

chement d i s t i l l é  é t a i t  p l a c é  d a n s  un e r l e n m e y e r  à c o l  r ô d é .  Une p l a q u e  d e  

v e r r e  r e c o u v e r t e  d e  p h t h a l o c y a n i n e  d e  f e r  é t a i t  a l o r s  i n t r o d u i t e  d a n s  l ' e r l e n -  

meyer ,  a i n s i  q u ' u n  b a r r e a u  a i m a n t é .  Le r é c i p i e n t  é t a i t  a l o r s  he rmé t iquemen t  

fermé à l ' a i d e  d ' u n  bouchon r o d é  g a r n i  d ' u n e  m a n c h e t t e  d e  t é f l o n .  Le t o u t  

é t a i t  e n s u i t e  p l a c é  d a n s  un b a c  n e t t o y e u r  à u l t r a s o n s  p e n d a n t  e n v i r o n  5 

m i n u t e s .  C e c i  p e r m e t t a i t  d e  d é c o l l e r  l a  FePhc  d e  l a  p l a q u e  d e  v e r r e .  La mise 

e n  s o l u t i o n  p rop remen t  d i t e  se f a i s a i t  s u r  a g i t a t e u r  magné t ique  (30-45 mn). 

La s o l u t i o n  a i n s i  p r é p a r é e  é t a i t  a l o r s  f i l t r é e ,  p u i s  d i l u é e  si n é c e s s a i r e  à 

l ' a i d e  d e  CC14 sec. T o u t e s  les m a n i p u l a t i o n s  m e t t a n t  e n  j e u  CC14, s a u f  les  

m e s u r e s  s p e c t r o p h o t o m ~ t r i q u e s  , se f a i s a i e n t  d a n s  u n e  b o i t e  i g a n t s  p o s s é d a n t  

u n  sas ,  e t  d o n t  l ' a t m o s p h è r e  é t a i t  s a t u r é e  d e  v a p e u r s  d e  CC14, e t  m a i n t e n u e  

très s è c h e  à l ' a i d e  d e  tamis m o l é c u l a i r e  f réquemment  r e n o u v e l é .  



Nous a v o n s  m e s u r é  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  d e  FePhc 

d a n s  CC14 à 6 4 8  nm p a r  é v a p o r a t i o n  d e  CC14 e t  r e d i s s o l u t i o n  du r é s i d u  d a n s  

l a  p y r i d i n e .  La v a l e u r  d'absorbante à 652 nm d e  l a  n o u v e l l e  s o l u t i o n  o b t e n u e  

p o u r  l a q u e l 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 s  m o l a i r e s  s o n t  c o n n u s  ( 5 4 )  n o u s  

a p e r m i s  d e  c a l c u l e r  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  FePhc  d a n s  CC14 au  d é p a r t  e t  p a r  

6 4 8  5 -1 -1 s u i t e  l a  v a l e u r  d e  E = 1 . 0 . 1 0 .  1 mol . cm . CC14 

La c o n c e n t r a t i o n  e n  e a u  de CC1 é t a i t  mesurée  à p a r t i r  du  p i c  I R  4 

à 3707 cm-' d e  l ' e a u  l i b r e  ( E  = 31 .O 1 mol". cm-', ( 5 5 )  ). 

L e s  s p e c t r e s  I R  o n t  é té  r e l e v é s  s u r  un a p p a r e i l  Pe rk in -E lmer  180 .  

+ La r é s o l u t i o n  é t a i t  d e  - 1 cm-' e n t r e  2000  e t  500 cm-'. Au-delà ,  e l l e  aug-  

+ - 1 + m e n t a i t  p r o g r e s s i v e m e n t ,  pour  a t t e i n d r e  - 2 . 5  cm à 4000 cm-' e t  - 5  cm-' 

à 300 cm-'. 

L e s  s p e c t r e s  U V - v i s i b l e  o n t  é t é  r e l e v é s  s u r  un  a p p a r e i l  Shimadzu 

MPS.50 s u r  d e s  s o l u t i o n s  d o n t  l a  d e n s i t é  o p t i q u e  é t a i t  t o u j o u r s  i n f é r i e u r e  

à 1 .5 .  Les  c e l l u l e s ,  e n  q u a r t z  i n f r a s i l  d e  5 ou 1 0  cm d e  p a s s a g e  o p t i q u e ,  

+ é t a i e n t  t h e r m o s t a t é e s  à 25O C  - 0. I0C.  

L e s  a g e n t s  c o m p l e x a n t s  c h i m i q u e s  u t i l i s é s  : p h é n o l  (Merck ) ,  p y r i -  

d i n e  (Merck) ,  é t h a n o l  (AB Kemetyl  p r o d u c t e r )  e t  a c i d e  f o r m i q u e  (98% Merck) 

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

L ' e a u  é t a i t  d é m i n é r a l i s é e  e t  d i s t i l l é e .  

L e s  p h t h a l o c y a n i n e s  p r o v e n a i e n t  d e  Eas tman Kodak Co. e t  l e  t é t ra -  

c h l o r u r e  d e  c a r b o n e  d e  Merck ( p o u r  s p e c t r o s c o p i e )  ou  d e  F i s c h e r  Co. ( i d . ) .  



3 .  P u b l i c a t i o n s  

a .  Article 1 : A S p e c t r o s c o p i c  S t u d y  o f  t h e  Complexa t ion  o f  P h t h a l o -  

c y a n i n e s  w i t h  Water, E t h a n o l  and  P h e n o l ,  S p e c t r o c h i m .  A c t a  A ,  

C e t  a r t i c l e  donne  u n e  d e s c r i p t i o n  d e s  s p e c t r e s  i n f r a r o u g e  d e  f i l m s  

s o l i d e s  d e  p h t h a l o c y a n i n e s  d a n s  l e u r s  formes a e t  B .  On p r é s e n t e  e n s u i t e  les 

p r o p r i é t é s  d e  c o m p l e x a t i o n  d e  MgPhc, FePhc ,  ZnPhc, CuPhc e t  H2Phc e n  f o n c t i o n  

d e s  m o d i f i c a t i o n s  d e  l e u r s  s p e c t r e s  I R  a p r è s  t r a i t e m e n t  d e s  c o u c h e s  m i n c e s  

p a r  l ' e a u ,  l ' é t h a n o l  e t  l e  p h é n o l .  H2Phc e t  CuPhc n ' o n t  p r é s e n t é  aucun s i g n e  

d e  c o m p l e x a t i o n .  Il e n  sera d e  même d a n s  les  a r t i c les  2 e t  4 ,  a u s s i  n o u s  n e  

m e n t i o n n e r o n s  p l u s  ces deux p h t h a l o c y a n i n e s  a v a n t  l a  d i s c u s s i o n  q u i  s u i t .  

MgPhc a d s o r b e  l ' e a u ,  l e  p h é n o l  e t  l ' é t h a n o l .  Avec ce t t e  d e r n i è r e  

m o l é c u l e ,  les s p e c t r e s  n e  p e r m e t t e n t  p a s  d ' i n t e r p r é t e r  l e  mécanisme mis e n  

j e u .  ZnPhc a d s o r b e  f a i b l e m e n t  ( p h y s i s o r p t i o n )  l e  p h é n o l .  Dans t o u s  les  a u t r e s  

cas, les r é s u l t a t s  s o n t  n é g a t i f s .  

P a r a l l è l e m e n t ,  n o u s  a v o n s  m i s  e n  é v i d e n c e  une i n t e r a c t i o n  H20/FePhc 

e n  s o l u t i o n  d a n s  CC14 Rien  n e  se p a s s e  a v e c  l ' é t h a n o l .  

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

l i t t é r a t u r e .  
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Absîract-Assignments are collected for the i.r. spectra of solid films of phthalocyanines in their a and 
B modifications. On the basis of changes in these spectra the ability to form complexes with vapours of 
water, ethanol and phenol was investigated. All these species were found to be able to form hydrogen 
bonds to a nitrogen atom in the magnesium phthalocyanine molecule. Only phenol was found to 
adhere to zinc phthalocyanine but presenting a case of physisorption. There was. however. also signs 
of an interaction taking place between the zinc compound and water vapour. None of the vapours 
showed ability to interact with the iron, copper or metal-free phthalocyanine. The iron but not the 
metal-free compound proved capable of forming a comples, 1 : 1. with water in a CCI, solution. 

INTRODUCT~ON in-plane bending; y,, = A-B out-of-plane bend- 
ing; &c = ring deformation. 

Phthalocyanines have many unique properties . . 

which make them useable in different fields. Strong 
colour. high stahility and very low solubility are The cibrational spectra o f  phthalocvanines 

properties that make them very suitable as colour- 
ing agents. The mobile T electrons of the phthalo- 
cyanines can serve as current carriers and provide 
the basis for semiconductor properties and photo- 
voltaic effects. 

Their similarity in structure with the chlorophyll 
and hemin molecules has created particular interest 
in the phthalocyanines in connection with biological 
reactions. With photosynthesis in mind. a very at- 
tractive goal for the photochemical storage of solar 
energy is the decomposition of water [ l ,  21 into 
oxygen and hydrogen. As the electronic spectrum 
of water does not overlap the emission spectrum of 
the sun this can not be done unless the reaction is 
sensitized with dyes. According to LEPOCJTRE [3] it 
should be possible to use one kind of 
phthalocyanine as a sensitizer for photochemical 
reduction and another kind of phthalocyanine as a 
sensitizer for the photochemical oxidation process. 
The energy transfer from the phthalocyanine to  the 
reaction site is closely related to the type of bond- 
ing. The goal of this study is to obtain information 
about the ability of different phthalocyanines to  
form complexes with molecules having an OH 
group. This study treats unsubstituted phthalo- 
cyanines as  sublimated films and in solution and 
examines their complexing behaviour with water, 
ethanol and phenol. 

For convenience the following notation is used 
throughout. Phc is used to denote the 
phthalocyanine ring (C,2H,,N,), H2Phc stands for 
the metal-free form and MePhc for the metal de- 
rivatives of phthalocyanine. 

The following symbols are used for the vibra- 
tional modes: v,, = A-B stretching; fi,, = A-B 

Phthalocyanine consists of four isoindole units 
linked by four nitrogen atoms. The two central 
hydrogen atoms can be replaced by a wide range of 
metals, which commonly have the oxidation state of 
2. The phthalocyanines can exist in several 
polymorphic forms of which the a and 0 
polymorphs, Fig. 1 ,  are fairly well characterized by 
their i.r. spectra [4-131 and X-ray powder diffrac- 
tion [14]. In the 0 form the metal atom is coordi- 
nated also in position 5 and 6 by nitrogen atoms 
originating from adjacent Phc molecules. Due to 
stronger intermolecular forces the p  form is the 
more stable form. 

Figure 2 shows spectra of H2Phc and MePhc in 
the range of 1700-400cm-'. For MePhc a model 
spectrum is given with the approximate positions of 
the most intense absorption lines. The numbering 
system used by Sidorov et al. [8] is adopted. The  
spectrum of the form contains more peaks than 
the spectrum of the (Y form due  to its greater 
compactness, involving stronger intermolecular 
forces and decreased symmetry. The most typical 
differences can be seen in Table 1. The  assignments 
are summarized in the spectra in Fig. 2. 

The  differences between the H,Phc and the 
MePhc spectrum are due to the N-H vibration 
modes and the symmetry change from D,, to  D,,. 
NH vibrations occur at 1539 (a and 0 )  and at 753 
( p )  and 743 ( a )  cm-'. In H,Phc doublets have been 
formed from the single peaks No. 32, 31, 26, 23, 
20 and 6 in MePhc. Other peaks which do not 
occur in the spectrum of MePhc and which have 
not been assigned as NH vibrations are observed at  
1525, 1405, 1367, 1188, 10.65, 1043 and 
1005 cm-'. 
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fi form CC torni 

Fig. 1. The a and (3 polymorphic forms of metal phthalocyanines, C(e), N(c)  and Me(0) .  

Lines No. 13,  17. 2 3  and 27-31 are  affected by 
the kind of metal atom present [SI. 

In the 3300-3000 cm-"region, not shown in the 
figure, the v,, mode in H,Phc is recorded at  
3290 cm-' (a) and 3273  cm-' ( P ) .  In this region 
C-H stretching also gives rise to absorption lines 
with lower intensity for al1 Phc [8]. 

In  the 1600-1250 cm-' range C-C and C-N 
stretching modes from benzene and pyrrole domi- 
nate, yielding peaks with contributions from both 
the v,, and the v,, modes. However, peaks No. 32 
and 31 can be identified with the typical v,, band 

in benzene which is split up when substituted. For 
H,Phc the N-H in-plane bending mode has been 
assigned at  1539 cm-' [15]. 

In aromatics the interval of 1250-1000 cm-' is 
characterized by the C-H in-plane bending modes 
(OCH) and, from the spectra of chlorinated CuPhc, 
peaks No. 17  and 20 are assigned as O,, peaks 
[16, 171. Even peak No. 21  may originate from this 
kind of vibration [16], though it has also been 
suggested to originate from the pyrrole ring in 
interaction with the aza nitrogen [17]. Peak No. 1 8  
is affected by the deuteration of HzPhc and is 

Fig. 2. The spectrum of H,Phc and a model spectrum of MePhc in the i.r. region. The numbering 
system according to SIDOROV ef al. [8] is used. Peaks drawn with dashed line indicate additional peaks 

of the p form. Details of assignments are given in the text. 
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Table 1. Predominant differences between the i.r. spectra 
of phthalocyanines in a and 0 form 

assigned as a v,, peak. In H,Phc a second v,, 
peak is found at  1250 cm-' [15]. 

The range of 1000-800 cm-' involves the peaks 
15,  14, 12,  and 11 which are  dependent on  the 
crystal structure. Peak No. 11 has been assigned as 
a y,, peak as it disappears upon chlorination [17]. 
Peak No. 13 has. due to  its metal-sensitive fre- 
quency, been associated with the Me-N vibration 
[18, 191. However, this assignment is doubtful as it 
is found to disappear upon chlorination [16, 171. 

The low intensity of peak 10 complicates its 
assignment. I t  is known not  to  be  affected by 
chlorination [17] but has nevertheless been as- 
signed as ycH in the literature [16]. This peak also 
being absent in the spectrum of H2Phc, we suggest 
it to be associated with the Me-N vibrations. 

In the range of 800-700cm-' peak No. 5 is 
assigned as a y,,, while peaks No. 8 ( a )  and 9 ( 0 )  
are thought t o  be involved in the bonds between 
the pyrrole ring and the aza nitrogens [17]. In the 
form of HzPhc there exists a peak No. 7 which is 
specific for the metal-free Phc. Peak No. 7 has been 
assigned as y,, [12]. It is always present in the 0  
form (at 753  cm-') but its appearance o r  non ap- 
pearance in the a  form a t  743cm-' has been 
shown to b e  dependent o n  the orientation of the 
crystallites relative to the substrate plane [13]. 

The  peaks in the 700-400 cm-' interval originate 
most probably from vibrations in the benzene ring 
(&c,) in interaction with the pyrrole ring. 

In the far i.r. a band that is suggested t o  be due 
to  a Me-N vibration occurs in the vicinity of 
150 cm-' [20]. 

vapours. This technique provides a good way of determin- 
ing which part of the molecule is involved in the reaction. 
Studies of the complexing behaviour in solution should 
ideally take place in an inert solvent. The low solubility of 
Phc restricted us to studying H,Phc and FePhc with 
carbon tetrachloride as the solvent. Carbon tetrachloride 
(spectroscopic grade) was obtained from Fischer Co. It 
was dried carefully using Linde 4A molecular sieves and 
purified through distillation. Only freshly dried and distil- 
led carbon tetrachloride was used and the vessels emp- 
loyed were carefully dried. 

Complexation agents were bidistilled water. phenol 
(Merck, pro analysi) and ethanol (AB Kemetylprodukter, 
pro analysi) which were used without further purification. 

The measuring procedure in solid phase 
The phthalocyanines were sublimed ont0 plates for 

spectrometry using the vacuum sublimation technique 
(<IO-'mm Hg). The thickness of the Phc layers was 
estimated by the interference fringe technique to be 1- 
10 Pm. 

Exposures to water or ethanol were carried out at 
100-15O0C, keeping the samples for 24 h in an atmos- 
phere saturated with the vapour, In the case of phenol, 
exposure was carried out at room temperature in a phenol 
saturated atmosphere for at least 48 h. 

The i.r. spectrum was run before and after treatment 
using a Perkin-Elmer 180 instrument. In the region of 
4000-700 cm-' IRTRAN-2 plates were employed and in 
the 700-250cm-' interval silica plates were used. The 
wavenumber accuracy was estimated to be r l cm-'. Re- 
moval of the absorbed substance was carried out in a 
vacuum at 150°C for 15 h or until the i.r. spectrum was 
identical to that before treatment. 

The measuring procedure in solution 
Sublimed samples were placed in very ciry CCI, and 

brought into solution using ultrasound. Undissolved sub- 
stance was filtered off. All preparations were carried out 
in a drybox saturated with carbon tetrachloride in order 
to minimize the water content. In one set of experiments 
the ac(dition of water was made by mixing the stock 
solution with different volumes of a CC1, solution satu- 
rated with water. In another set of experiments water was 
added directly to the solution of phthalocyanine in CCI,. 

Ethanol was added directly to the stock solution. which 
was diluted by dry CCI,. The visible spectra were re- 
corded using 5 or 10 cm quartz infrasil cells, thermostated 
at 25" and using a Schimadzu MPS-SOL spectrophotome- 
ter. The water content was checked using the peak at 
3707 cm -' ( E  = 31.0 dm' mol-' cm-'; reference [21]). 

The absorption coefficient of FePhc in CCI, was deter- 
rnined by evaporation of the solvent from a sample where 
the spectrum had been recorded. The solid residue was 
thereafter redissolved in pyridine for which the absorption 
coefficient is known [22] and the visible spectrum was 
again registered. This lead to an absorption coefficient for 
FePhc in CCI, for the peak at 648 at 648nm to E = 
1.0 . 10' dm3mol-' cm-'. 

RESULTS 

Solid phase 
EXPERLMENTAL 

When sublimed al1 Phc are present in their a -  
The studies were &ied out with metal-free modifications. During heat treatment a t  the temp- 

phthalocyanine (H2Phc) and magnesium, iron, copper and eratures involved, spectral changes occur for 
zinc ~hthaloc~anine (MgPhc, FePhc. CuPhc and ZnPhc) Mgphc and ZnPhc, which clearly is an a -+ 0  trans- 
al1 obtained from Eastman Kodak and sublimated before 
.... formation. USC. 

approach was to measure the i.r,-spectrum of phc There is no clear evidence of interaction between 
both as a sublimated film and while exposed to various the vapour and the Phc in the cases of H,Phc, 
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FePhc and CuPhc. Pronounced changes occur in 
the MgPhc spectrum upon exposure to water, 
ethanol or phenol vapours. In ZnPhc spectral 
changes are observed only for phenol exposures 
and only for the a -modification. There is, however, 
indirect information suggesting an interaction be- 
tween ZnPhc and water vapour, since with water 
vapour present the a -+ p transition never occurred 
(as was the case with heat only). The results for 
MgPhc and ZnPhc are interpreted below.. 

In the presentation of the spectral data the fol- 
lowing abbreviations will be used: 's' strong. 'm' 
medium and 'w' weak intensity, 'sh' shoulder. This 
notation gives a rough indication of the absorption 
intensity and will only be used when the complex 
formation involves an intensity change. 

Complexation of MgPhc with water 

Table 2 shows the wave numbers with changes 
registered after the treatment of the MgPhc with 
water. 

We can observe the formation of a broad band at 
3380 cm-' and the splitting of some peaks into two 
components. Treatment with D:O resulted in the 
splitting of the same peaks into doublets as after 
the H,O treatment. All changes were found to be 
reversible, i.e. the spectrum recorded after water 
removal was identical to that recorded before water 
treatment. 

The new broad band at 3380 cm-' is located in 
the region of the stretching vibration of O-H 
bonds, which have been disturbed by hydrogen 
bonds. This indicates that the water is bound to the 
MgPhc with an H bond. There is no indication that 
this bonding involves the Mg atom as the metal 
dependent peaks at 1586, 1481. 1454, 1408, 1283, 
1060 and 890 cm-' [8] remain unaffected. 

The H bonding is most likely directed ta the free 
electron pair of a nitrogen atom, as was previously 
concluded by SIDOROV [23]. A full protonization of 
the N atom should lead to more drastic changes in 
the whole spectrum. SIDOROV and TERENIN [24] 
found a similar peak in the 3400 cm-' region for 
chlorophyll treated with water. Also in this case 
there was assumed to be a -N...H- type hyd- 
rogen bond. 

The fact that no peak is found in the spectrum of 
water-treated MgPhc that with certainty can be 

Table 2. Spectral changes from interaction between a- 
MgPhc and H,O 

o (cm-') I 
Line no 

1471 and 1483 l 
20 1 1114 

18 i 1084 

1 888 and 893 (sh) 

502 and 504 1 

Table 3. Spectral changes from interaction between ci- 

MgPhc and ethanol 

l o (cm-') -- 
Line no  unexposed exposed 

I - 1385 1,) [poHli 

1 21 1 1163 1158 and 1163 

20 1 1113 1113 and 1120 
- 1096 [vCOjt 

l - 1039 [vcO]+ 

13 888 888 and 895 

5 728 728 and 720 
1 

+ ~ e w  peaks oriçùiating from the ethanol molecule 

assigned as a Po, mode is quite understandable. 
The deformation modes are generally considered to 
be of rather limited use in H bond studies, because 
they often occur in the same spectral range as many 
other vibration modes, in this case the CC- 
stretching modes, and because they often show 
strong coupling with other vibrations [25] .  

Earlier data [8] indicate peaks No. 30 and 20 in 
the MgPhc spectrum to be sensitive to changes in 
the crystalline structure. The splitting effect ob- 
served here from the water treatment is stronger 
and quite different from an a-@ transition. 

One might thus conclude that water is absorbed 
in the a form of MgPhc and that the absorbed 
water molecules also cause a disturbance in the 
crystalline structure of the MgPhc layer which is 
not related to an a-@ transformation. 

Complexation of  MgPhc with ethanol 

Table 3 shows the wave numbers where changes 
are registered after treatment of the a-MgPhc with 
ethanol. All the spectral changes which are shown 
in Table 3 are reversible. 

The new peaks can be related to the in-plane 
bending OH mode (1385cm-') and the C-O 
stretch (1096 and 1039cm-') in the ethanol 
molecule [26]. These peaks have very high intensity 
in the spectrum of pure ethanol. 

The quality of the recorded spectra in the range 
of 4000-2000 cm-' was too poor to give any infor- 
mation on the expected O-H stretching vibration. 

The observations made above indicate that 
ethanol is absorbed by the MgPhc molecule causing 
a slight disturbance in the crystalline structure. 

Complexation of MgPhc with phenol 

The spectral changes that occurred after expos- 
ure to phenol vapour are summarized in Table 4. 
Al1 changes were reversible. 

Clearly, the spectral changes show that the 
phenol treatment involves a transition £rom the B 
to the a form and that phenol is absorbed. Assign- 
ments of peaks characteristic for an a -. @ trans- 
formation and for phenol are given in the table. 
The assignment of the phenol peaks are based on 
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Table 4. Spectral changes from interaction between 0- 
MgPhc and phenol 

-- -- - - .- v 

o !cm.') -- 
Line no. unexpored exPout' 

. - -- -- - - . - - 
3200 - 2800 ibrondj luOH ;H bondedilT 

1590 tri lvCClf 

1498 [v,--I+ 
30 1480,1475' 1482' 

- 1167 [vccl' 

28 1447' 1452' 

1435 wt 

1377 w [ Y ~ ~ ,  OH sens j* 

1332 1327 

1305 w 

1265 rh [ O H  sens 1- 
1215 w Ioçc OH renr.1' 

22 1171' 

812 ' w ,  [ O H  sens.]' 

775 ws* 

759 

747 I-tc:Hi- 

705 rn j c c i -  
6 7 2 w  I?CLI-  

635 brnadi 

500 w ,  

428 

ncw peah orlgmting (rom che phenol moleculc 126 1 .  
the norition O H  sens impLer th< the peak ,r relared ro rhe wbrncion o l  

the O H  poup. 

data for the free phenol molecuie given by GREEN 
~271. 

The broad peak at 3200-2800cm-' is charac- 
teristic of the O-H stretching vibration, which is 
affected by a hydrogen bond, in this case most 
probably to a nitrogen atom in the Phc ring. 

In the phenol spectrum one broad peak with high 
intensity occurs between 1275-1 175 cm-'. Accord- 
ing to Green [27] this peak obtains contributions 
from the C-O-H vibrations. Noticeable is that 
when phenol is absorbed in MgPhc this peak almost 
disappears. This further indicates that a chemical 
bond involving the O H  group exists between the 
MgPhc and the phenol molecules. 

Complexation of ZnPhc with phenol 

The a form as well as the 0 form of ZnPhc was 
treated with phenol. Changes were obtained only 
for the case when ZnPhc was in its a form. These 
are listed in Table 5. The spectrum in the range of 
4000-3000 cm-' could not be interpreted because 
of interference phenomena. 

With the exception of the split peak at 
1089 cm-', al1 ,the new peaks have counterparts in 
the phenol spectrum. Figure 3 shows the recorded 

Table 5. Spectral changes £rom interaction between u -  
ZnPhc and phenol 

1 I 
o (cm 1: 

Line no  unexpored exposed 

1610,  1603  (sh) [uCCl+ 

1593 (vccl+ 

1 4 8 6 , 1 4 9 7  (shj [vCCIC 

1370 [yCH. OH sens.]+ 

1265 [OH sens.]' 

1 2 2 5 , 1 2 3 5  :doublet) [OH sens.]+ 

1085, 1092 'sh! 

1025 {wi [JcH]' 

998 [ring]+ 

8 1 0 . 8 2 5  'shi [yCH, OH sens.]+ 

:the rpectrurn below 700 cm-' war 

nor recorded) 

+sec footnote ro Table 4 

spectrum of ZnPhc, before and after phenol treat- 
ment, in the two intervals where marked changes 
occw. 

According to the discussion above the peak in 
the vicinity of 1250 cm-' originates from the O H  
group, to which the peak at 810 cm-' in the phenol 
spectrum is also attributed. In view of this the OH 
group does not seem to be involved in a chemical 
bond, and the phenol may be regarded as being 
only physically absorbed by ZnPhc. 

Solution 

The visible spectrum of FePhc in CCl, solution is 
depicted in Fig. 4. As can be seen it is dominated 
by a peak at 648 nm. Addition of large amounts of 
ethanol or methanol shifts this band to the red 
giving rise to the appearance of two new peaks 
(667-706 nm), but additions of species such as 
acetone. acetonitrile and N,N-dimethylacetamide 
cause no change in the spectrum. 

Also, addition of water influenced the spectrum 
in a way similar to ethanol and methanol. 

Starting with a solution of FePhc in dry CCl, the 

Fig. 3. The i.r. spectra of ZnPhc before (-) and after 
(----a-) exposure to phenol vapour in the regions where the 

most predominant changes occur. 
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Fig. 5. Spectra of FePhc in CCI, before (-1 and after shaking the solution with a urater phase for 
the times indicated: ( - . - . - )  1.3 h: (.....) 2.5 h; (-----) 60 h. The insert shows the effect of adding 

CaClz to a solution shaken in the way described above for 2.5 h: (.....) before and (-) after. 

visible spectrum was recorded after shaking the 
solution together with a water phase. New peaks 
appear in the regions of 6 8 0  and 710  nm while the 
peak at 648 nm decreases. The appearance of two 
isobestic points at 667 and 583 nm indicates that 
the reaction product is most certainlv a 1-1 com- 
plex between FePhc and H-O. In Fig. 4 the water 
addition was 0.05 ml H - O  to a 25 ml CCI, solution, 
but even smaller additions of water-but exceeding 
the solubility of water in CC1,-produced similar 
effects. Only very small changes in the spectrum 
were recorded when a solution of FePhc in dry 
CCI, was mixed with wet CCI,. Having water pres- 
ent as a separate phase is thus important for the 
reaction. A s  can be seen in Fig. 4 the complex 
formed is not stable but decomposes when kept for 
longer times: this is probabiy due to an oxidation 
process. 

The complexation between iron phthalocvanine 
and water is reversible. The  insert shows that the 
original FePhc spectrum reappears after the addi- 
tion of dry CaCI, to the solution of the 1-1 com- 
plex. The  lower absorbance is caused by the partial 
adsorption of the dye o n  the CaCl,. With water 
present as a separate phase in a n  emulsion it is 
reasonable to  assume a constant water concentra- 
tion and thus a pseudo first-order reaction for the 
formation of the water complex. A rate constant of 
0.4 h-' is obtained in this way. 

A solution of metal-free phthalocyanine was 
treated with water in the  same way as FePhc, but 
no changes in the spectrum were observed. Clearly, 
we can conclude that H2Phc  does not form com- 
plexes with water. 

DISCUSSION 

Our  data  confirm the ability of solid films of 
a-iMgPhc to absorb water and show moreover that 
phenol and ethanol form complexes with MgPhc, 

which are structurally similar to  the a: conforma- 
tion. Earlier work [21] with solid films show that 
içlgPhc and BePhc are able to absorb water, while 
the phthalocyanines with Zn2*. Cu'-, Fe'- and Ni2- 
as central atoms are unaffected. A s  was pointed ou t  
above there is spectral evidence for hydrogen 
bonding between a nitrogen atom and the O H  
group in both water and phenol. In the case of 
ethanol, spectral data  clearly reveal absorption but  
unfortunately there is not enough data to  interpret 
the absorption mechanism. Upon hvdrogen bond- 
ing the free O-H vibration stretching mode 
(3657 cm-' for water vapour and 3623cm-' to r  
phenol vapour) shifts more for the phenol 
molecules (to about 3000 cm-') than for water (to 
3380 cm-'). The  v,, shift for the phenol is of the  
same magnitude as is reported for the complexation 
between n-propylamine and phenol [28]. 

A common feature for the bonding to MgPhc is 
that the 0-structure is transformed to an a -  
.,tructure. which may be interpreted as a disruption 
of the strong intermolecular forces of the 6 -  
structure when the chemical bonding to the com- 
plexing agent takes place. 

There is no evidence that the other phthalo- 
cyanine films absorb water or ethanol, but phenol 
can become attached to ZnPhc. T h e  spectral evi- 
dence shows that the interaction is a physisorption 
rather than a chemical bonding. Noteworthy is that 
absorption only occurs when ZnPhc is in its a form. 
This indicates that the forces between the Phc 
molecule in the 0 form are too strong to be broken 
by the phenol, but that the phenol is able to get in 
between the Phc molecule if the interacting bonds 
are weaker. as in the a form. The absence of a n  
a: + 0 transformation when water is present sug- 
gests that water is bonded to the a: structure i n  
some way but that when a complex is formed it  is 
not stable under the prevailing conditions. 
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It is noteworthy that FePhc, when present as a 
sublimed film, shows no indication of complexation 
with water whereas in CCI, solution clear complex- 
ation takes place. In view of the fact that complexa- 
tion occurs in the solid state it would indeed be 
interesting to  obtain information about how other 
metal phthalocyanines, in particular MgPhc and 
ZnPhc behave in CC1, solution. However. due to 
poor solubility we could not obtain such data. 

The absorption spectrum in the visible region for 
FePhc in CCl, consists of an intense absorption at 
648 nm. called the Q band, which is assigned as a 
T + T* transition. It has been suggested [29] that 
the peak a t  592 nm in the FePhc spectrum is a 
vibronic band. Q(l-O), but according to the calcu- 
lations by H E N R I K S S O ~ ~  et al. [30] for CuPhc this 
band contains a T -+ T* as well as a n -+T* transi- 
tion. 

Previous studies of phthalocyanines in solution 
have used less inert solvents and the literature 
contains some information about  complex forma- 
tion with solvents. Thus it is known that the elec- 
tronic spectrum of a phthalocyanine can be differ- 
ent in different solvents [1]. EDWARDS and 
GOUTERMAN [29] compared the spectra in the vap- 
our phase and in solution for several 
phthalocyanines. They found that it is normal for 
the intense absorption peak in the vicinity of 
670nm in vapour phase-the Q band-to shift to 
the red in solutions of DMSO and 1- 
chloronaphtalene. However, FePhc showed differ- 
ent  behaviour. The Q band exhibited a large blue 
shift (to 656  nm) in passing €rom vapour to  DMSO. 
This was interpreted as being due to strong interac- 
tion with the solvent. As the Q band is also found at 
650-660 nm in solvents such as chlorobenzene, 
pyridine. 1-chloronaphtalene, quinoline [31,4] and 
carbon tetrachloride (the present study) this would 
imply that similar. strong interactions occur be- 
tween FePhc and each of these molecules. Our 
results show that the FePhc(H20)  complex is 
stronger than any CCI, complex, but still fairly 
weak as is evidenced by the reversibility that occurs 
when a drying agent is added. Metal-free 
phthalocyanine did not show any ability to  complex 
with water. This indicates that the metal atom 
participates in the bonding to the water molecule. 
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b. Article 2  : A S p e c t r o s c o p i c  S t u d y  o f  Complexa t ion  o f  P h t h a l o c y a n i n e s  

w i t h  P y r i d i n e ,  S p e c t r o c h i m .  Acta A ,  - 36, 397 (1980) .  

L e s  c i n q  p h t h a l o c y a n i n e s  d e  l ' a r t i c l e  1  o n t  é té  t r a i t é e s  p a r  l a  

p y r i d i n e  q u i  est un  complexan t  b i e n  connu.  L ' é t u d e  i n f r a r o u g e  d e  c o u c h e s  

minces  a m o n t r é  l a  f o r m a t i o n  d ' u n  complexe  1 -2  a v e c  ZnPhc, e t  un complexe  

1-1 a v e c  FePhc ,  t a n d i s  q u ' a v e c  MgPhc, on a u n e  s i m p l e  p h y s i s o r p t i o n .  

En s o l u t i o n  d a n s  CC14, FePhc f o r m e  très r a p i d e m e n t  un complexe  1-1 

q u i  se r é a r r a n g e  e n  complexe  1-2  s e l o n  l a  r é a c t i o n  : 

2 FePhc.Py- FePhc + FePhc.Py2 

La v i t e s s e  e t  l a  c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  d e  ce t te  r é a c t i o n  o n t  é té  c a l c u l é e s .  
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A spectroscopic study of complexation of phthalocyanines with pyridine 

B STYMNE,* F. X. SAUVAGE: and G. WETTERMARK* 

(Received 28 June 1979) 

Absîract-The ability of solid films of phthalocyanines to form complexes when exposed to pyridine 
Lapours was investigated on  the basis of assignments of i.r. spectra. Pyridine was found to form a five- 
and a six-coordinated complev with iron and zinc phthalocyanines. respectivelv. but it did not interact 
with the copper or metalfree compound. It was. however. physisorbed to magnesium phthalocyanine. 
In solution iron phthalocyanine proved capable of îorming a 1-1 as well as a 1-2 complex with 
pyridine. both equilibrium constants being 2.102si- '  in CCI,. The 1-1 complex appeared instantane- 
ously. whereas the 1-2 complex was formed in a reaction having a rate constant of 0.1 h- '  at room 
temperature. 

INTRODUC~ON study also yields quantitative data for the bonding 
between FePhc and pyridine in the non-polar sol- 

The ability of metal phthalocyanines to coordinate 
vent CCI, based on measurements of the spectra in 

with bases containing nitrogen, such as pyridine. is 
the visible region for the 1-1 and 1-2 complexes. 

well known. The review by L A E R  [l] mentions the 
The following symbols are used for the vibra- 

existence of clear pyridine complexes for FePhct.  
tional modes: v,, = A-B stretching; PA, = A-B in- 

MnPhc and XlgPhc and a weaker interaction 
plane-bending; y,, = A-B out-of-plane-bending; 

between CoPhc and pyridine. Subsequentlv 
bo = ring deformation. CoPhc was shown to form a pyridine complex [2] 

and stable complexes. Five- as well as six- 
coordinated complexes were later isolated [3]. A 
six-coordinated complex between 4-methylpyridine 
and FePhc has been isolated [1] and the corres- 
ponding pvridine complex has been studied in solid 
phase by X-ray photoelectron spectroscopy [5]. In 
solution. 1-1 and 1-2 FePhc pyridine complexes 
have been observed [6]. MnPhc is able t o  form a 
stable pyridine complex only in an oxidative form: 
for example the double complex (Mn(III)PhcPpi,O 
has been isolated [ 7 ] .  In addition ZnPhc has been 
shown to form complexes with various amines 
[X. 91. 

This investigation treats the complexing be- 
haviour of some phthalocyanines, present as  a sub- 
limed film and in contact with pyridine vapours. 
Information £rom such studies is needed for the 
understanding of photosensitized processes where 
phthalocyanine molecules act as the photosen- 
sitizer. In this study i.r. spectroscopy is used to 
identify the kind of bonding and rearrangements 
that take place during complexation. Apart  £rom 
TERENIN'S and SIDOROV*~ [Io] basic studies, there 
is very little information available in the literature 
about this kind of complexation [Il] .  The present 

* Department of Physical Chemistry, The Royal Insti- 
tute of Technology, S-100 44 Stockholm 70,  Sweden 

f Laboratoire des 'Surfaces e t  Interfaces, CNRS L A  
253. 13, Rue d e  Toul, 59046 Lille Cedex. France 

$ Phc denotes the phthalocyanine ring system, H,Phc 
the rnetal-free phthalocyanine and MePhc the metal de- 
rivative of phthalocyanine. 

EXPERIMENTAL 

The studies were carried out  with metal-free 
phthalocyanine and magnesium. iron. copper and zinc 
phthalocvanines al1 obtained from Eastman Kodak and 
sublimated before use. Pyridine was Merck p.a. quality. 

The phthalocyanines were suhlimated onto plates for 
spectrometry using vacuum sublimation i < 10 ' m m H g .  
The thickness of the Phc layers was estimated by the 
interference fringe technique to be 1-10 P m .  The i.r. 
spectrum was run before and after treatment with 
pyridine vapour using a Perkin-Elmer 180 instrument. In 
the region of 4000-700 cm-' IRTRAN-2 plates were 
employed and in the 700-250 c m '  interval silicum plates 
were used. The wave-number accuracy was estimated to 
be *l cm-'. Exposures to pyridine were carried out at 
roorn temperature keeping the sublimed samples for 48 h 
in an atmosphere saturated with pyridine. Removal of the 
absorbed substance was carried out in vacuum at 150°C 
for 1 5  h or  until the i.r. spectrum was identical to that 
before treatrnent. 

For studies of the complexing behaviour in solution, 
sublimed samples were placed in very dry CCI, and 
brought into solution using ultrasound. The  undissolved 
substance was filtered off. Carbon tetrachloride (spectros- 
copie grade) was obtained from Fischer Co. It was dried 
carefully using Linde 4 A  molecular sieves and purified 
through distillation. All preparations were carried out in a 
drybox saturated with carbon tetrachloride in order to 
minimize the water content. 

Pyridine was added directly to the stock solution, which 
was diluted with dry CCI,. The  visible spectra were re- 
corded using 5 or  10 cm quartz infrasil cells, thermostated 
at  25.0°C and using a Schimadzu MPS-SOL spec- 
trophotometer. The water content was checked using the 
peak at 3707 cm-' ( E  = 31.0 dm'mole-' c m ' ;  [ I I ] ) .  The 
absorption coefficient of FePhc in CC1, was available 
from an earlier study [I l] .  
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RESULTS 

Complexation in the solid state 

When solid films of the phthalocyanines were 
exposed to pyridine, vapour changes in the i.r. 
spectra occurred for MgPhc. ZnPhc and FePhc. 
Under the same conditions H,Phc and CuPhc 
sho*ed n o  change. A summary of the spectral 
differences obtained for the three phthalocyanines 
is given in Table 1. Figure 1 shows the spectral 
intervals where the most predominant changes due 
to the pyridine interaction occur. The identification 
of pyridine peaks has been based on assignments 
made by CORRSIN et al.  [13]. The numbering sys- 

tem of the peaks made by SIDOROV and KOTLYAR 
[14] is adopted. 

Based on the changes marked by an asterisk in 
Table 1 it is concluded that ZnPhc undergoes a 
transition £rom the B to the a structure upon 
treatment with pyridine. 

In the range of 1600-1400cm--' (Fig. 1) the 
phthalocyanines as well as pyridine show strong 
bands due to  C-C and C-N stretching modes. 
Changes in the'  positions and intensities of the 
bands are especially pronounced for FePhc and 
ZnPhc and clearly show that the interaction affects 
the electronic structure of both molecules. 
Upon complexation, particularly pronounced 

Table 1. Spectral changes from interaction between pyridine and a-FePhc, 0-ZnPhc and a-MgPhc, 
respectively 

1685 

1355' . - 

*Absorption linea which originate from the transition between the (3 and u form. 
** Bad qualit- of the spectrurn. 
* Peaks originating from the pyridine molecule. 
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Fig 1 Infrared spectra of (a)  FePhc. (b)  ZnPhc and (c) 
MgPhc before (-1 and after ( -  - -  - - )  evposure to 
p\ridine bapour in the regions nhere the most predomin- 

ant changes occur 

changes in the spectrum are observed for FePhc 
with two intense pyridine peaks occurring at  1486 
and 1440 cm-'. 

In the range of 1250-1000 cm-' (Fig. 1) four 
bands appear in the pyridine spectrum due to C-H 
in-plane bending modes, and one peak due to ring 
vibration. For  al1 three phthalocyanines marked 
peaks appear in the vicinity of 1215 and 
1040 cm-' which can be attributed to  the pyridine 
molecule. There are also some changes in the 
phthalocyanine bands of FePhc and ZnPhc. 

In the interval 800-700 cm-' (Fig. 1) the C-H 
out-of-plane vibrations (2 bands) for pyridine 
occur. Two new peaks are recorded for MgPhc and 
new peaks together with a disturbance of the origi- 
nal Phc bands occurring for FePhc and ZnPhc. It is 
also noteworthy that for FePhc as well as ZnPhc 
the peak at  800 cm-' disappears. This peak is con- 
sidered to be metal dependent [Il].  In MgPhc it 
has a very low intensity. 

Below 700 cm-' pyridine shows absorption lines 
at 604  and 405 cm-'. both of which appear in the 
MgPhc spectrum after treatment. 

From the spectral changes one can thus conclude 
that films of sublimed HzPhc and CuPhc d o  not 
absorb pyridine under the present circumstances 
but that pyridine becomes bound to the a forms of 
FePhc. ZnPhc and MgPhc. However, more detailed 
analysis of the data show5 that the absorption takes 
place in different ways. 

Significant is the shift of the metal dependent 
peak close to 800 cm-' in the spectra of FePhc and 
ZnPhc. As can be seen from Tablz 1 and Fig. 1 the 
MgPhc spectrum shows only additional peaks due 
to pyridine: in addition to these changes the ZnPhc 
spectrum displays minor changes in the Phc peaks 
(besides the differences due to the P --+a transi- 
tion) while still more changes are repistered in the 
FePhc spectrum. Al1 the absorption peaks of the 
free pyridine are not observed in the spectra after 
absorption and different phthalocyanines behave 
differently. 

The dominating changes in the FePhc spectrum 
are the appearance of ne\\ peaks at 1-186. 1110 
and 1151 c m '  which originate from pyridine and 
do not occur in the ZnPhc spectrum. According to 
CORRSIN et al. [13] these peaks are assigned as v,, 
and P,, The strong pyridine peaks at 1030. 991. 
739 and 703 cm-' are shifted to higher wave num- 
bers after complexation with FePhc and ZnPhc. 
The shifts are greater for FePhc. These peaks are 
assigned as ring in-plane deformations. ring stretch- 
ing vibrations and CH out-of-plane vibrations. The 
strong pyridine peak at 604cm- '  due to out-of- 
plane ring deformation disappears in the FePhc and 
ZnPhc complexes. 

As can be seen in Table 1 changes in the basic 
spectrum of FePhc occur especially at lower wave 
numbers. The new peaks at 1095 and 778 cm-' 
would seem to indicate a transformation to the /3 
form, yet there are no significant peaks at 1173, 
948  and 880 c m 1 .  The 778 c m 1  peak may also be 
interpreted as the shifted 805 cm-' peak. Besides 
the typical changes due to the P -* a transition 
only small differences can be seen in the basic 
spectrum of ZnPhc. 

Cornplexation in solution 

Spectral changes. When pyridine is added to a 
solution of FePhc in CC1, the visible light absorp- 
tion spectrum undergoes a perceptible change in 
two separate steps. This has previously been inter- 
preted [6] as the formation of the 1-1 complex 
[FePhc(py)] followed by the formation of the 1-2 
complex [ F e P h ~ ( p y ) ~ ] .  For the present study the 
spectra obtained in the visible region for FePhc and 
the two complexes are given in Fig. 2. 

The 1-1 complex is formed immediately upon 
addition of pyridine. and its spectrum is obtained by 
extrapolating the absorbance to zero time-the 
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mi- - 
Fig. 2.  Visible Iight absorption spectra in CCI, of FePhc Fig. 3. Time dependence of the absorbance at 68(1 nm for 

1-.-.- .- .-J.  FePhc(py) ( .  . . . . .i and FePhctpyI2 (-1. a solution of FePhc in CCI, after addition of pyridine to 
the concentrations (1) 2.48. (2) 24.8. lu-' and t 31 

12.4. IO-' M. 

time when pyridine was added. The spectrum of the pyridine. this indicates that the absorbances ex- 
1-2 complex is obtained as the final spectrum when trapolated to  zero time describe the equilibrium 
an excess of pyridine is added to the FePhc solution 

KI 
and after sufficient time has elapsed to allow the FePhc + Py FePhc(py). 
formation reaction to be completed. This spectrum 
is essentiallv the same as that recorded for a solu- (1) 
tion of FePhc in pyridine. 

Equilibration for tlie fortnation of FePhc(py) and 
FePhc(pvil. A stock solution of FePhc was diluted 
to the concentration of 8 .03.  10-'  M (determined 
on the basis of the known value of the absorption 
coefficient a t  648 nm). Using a microsyringe differ- 
ent amounts of pyridine were added to 6 50-ml 
portions of this solution yielding the concentrations 
2.18.10-' .  4.97. 10 ', 12.4.  IO-', 24.8. 
49.7.10-%ad 12.3. 10-2 M. The increase'in vol- 
ume from the pyridine addition was maximum 
500 pl and thus negligible. The spectrum of each of 
the 6 solutions was recorded after 0.5. 5. 72 and 
68 h, using carbon tetrachloride with addition of 
the corresponding amounts of pyridine as a refer- 
ence. However, as a decomposition process occur- 
red simultaneously, the last recordings of the 
spectra of the solutions with the two highest 
pyridine concentrations had to be excluded. (In 
order to  check the stability of the FePhc solution 
without any additives its spectrum was recorded 
after the same time lapses as  for the sample solu- 
tions. From these data an approximate rate con- 
stant for the decomposition of FePhc was obtained. 
This was k,,, = 0.002 h-', assuming a first-order 
reaction.) 

Figure 3 shows the time dependence of the ab- 
sorbance of the peak at  680 nm for three pyridine 
concentrations. The absorption at  this wavelength 
comes mainly from the FePhc(py) complex. The 
shape of the curves indicates that the formation of 
the 1-1 complex is fast within the time scale used 
here. Extrapolations of the curves to zero time gave 
the same starting value [A,= 0.501 for the absor- 
bance for the three highest pyridine concentrations 
but lower values for the three lower pyridine con- 
centrations. As al1 solutions contain an excess of 

In the case of the three highest pyridine concentra- 
tions the reaction goes far to the right and the 
concentration of 1-1 complex can be set equal to  
the total concentration of phthalocyanine. C,,,. 

The equilibrium constant K, was calculated using 
the equation*: 

£rom the slope of the line l/[PcPy] vs l/[Py]. 
Data from the three solutions with the lowest 

pyridine concentrations can be used for the calcula- 
tions. Their A, values are 0.274, 0.330 and 0.450, 
respectively, which yield the [PcPy] values 
2.9.  IO-', 4 .2.  IO-' and 6.9. IO-' M when applying 
Equation (2): 

[PcPy] = 
A, - EP; e .  Cr,, 

e(&PcPy - EP") 

E , , ~  = the absorption coefficrent of FePhc(py) a t  
680 nm and is given by A, for the three highest 
pyridine concentrations. From (1) an equilibrium 
constant KI = 200 M - '  is then obtained. 

Equilibrium conditions for reaction (II) 

K ?  

PcPy + Py t-- PcPy, 

correspond to t += (Fig. 3). Assuming a first-order 
reaction for the formation of the 1-2 complex plots 
of en(A-  A,) vs time t were drawn. The value of the 
absorbance at t +cc, A,, was obtained as the best 
value for which a straight line is obtained. For  

* For simplification, Pc will be used to denote FePhc in 
the equations. 
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calculation of [PcPy] the absorption coefficient of 
the 1-2 compiex was determined by extrapolation 
of A, to li[Py]+ O.  For the highest pyridine con- 
centrations only 1-1 and 1-2 complexes' exist and 
Equation ( 3 )  can be used to estimate K2. 

-- Lm' - K2[Py] + 1. 
[PcPy] 

In this way a value of 200 M - '  was obtained for K,. 
The rate constant for the formation of the 1-2 
complex was estimated to be the same in al1 cases. 
and uas  equal to O.  1 h ' .  

DISCUSSION 

The spectral observations for FePhc and ZnPhc 
solid films exposed to pyridine vapour can be in- 
terpreted as indicating bonding of pyridine to the 
metal atom. Due to the more pronounced changes 
in the FePhc spectrum. with more additional 
pyridine peaks occurring, it appears that the more 
asymmetric five-coordinated FePhc complex, 
FePhcipy). is formed. while the complexation of 
ZriPhc involves a higher vibration degeneracy, 
forming a sis-coordinated complex Z n P h ~ ( p y ) ~  
<Fig. 4).  Spectral data also show that there is a 
structural similarity between the phthalocyanine 
complexes ui th  pyridine and its a-form. This is 
very obvious for ZnPhc, which is suggested to 
interact with two pyridine molecules. In the case of 
FePhc some /3 peaks were registered in the spec- 
trum. These can be explained as an interaction 
from another FePhc molecule involving the sixth 
coordination site, axially opposite to the pyridine 

Fig. 1. Molecular structure of (a) the FePhc(py) complex 
and (b) the FePhc(py), complex. 

molecule. Therefore the occurrence of /3 specific 
peaks could provide a convenient way to determine 
coordination numbers, though more data a re  
needed to confirm this. It should, however, be  
mentioned that CARIATI et al. [3] have stated that 
the 1-1 complex of pyridine with CoPhc shows 
structural similarities with the cr form while the 1-2 
complex is similar to the /3 form. These conclusions 
were partly based on the vibrational properties but 
only in the interval of 850-600 cm-'. 

ZnPhc was initially shown to act as an electron 
donor [ l j ] .  but was later found to be able to add 
amines. Various amine complexes have been ex- 
amined in the crystalline state [8 ,9 ] .  X-ray analysis 
of the comrlex with n-hexylanine [16]. showed it t o  
be five-coordinated with the Z n  atom displaced 
from the square N plane. The  pyridine molecule 
was oripinallv suggested by TERENIN and  
SIDOROV [IO] to  be conjugated with its N atom to 
the central metal ion of the phthalocyanine. This 
was later confirmed by X-ray analysis of the 
(MnPhcPy),O complex [7] and the FePhc complex 
with 4-CH, pyridine [4]. and, by ESR measure- 
ments of the pyridine complexes formed with 
CoPhc [3]. The molecular plane of the pyridine is 
found to be perpendicular to the Phc plane both for 
the 1-1 and 1-2 complex [4]. KOBAYASHI et al. 
[17, 181 tried to  use i.r. spectra to confirm the 
intermolecular bond. They registered no significant 
changes but claimed that a weak band at 180 cm- '  
was related to the complex [18]. 

In MgPhc most of the high intensity peaks of free 
pyridine can also be seen in the spectra after ab- 
sorption and without pronounced shifts. An excep- 
tion is the absence of the y,, peak at 749 cm-' in 
pyridine. which might either be covered or shifted 
to 780 cm-'. The observations indicate that 
pyridine is physisorbed to MgPhc without forming 
any strong bonds. 

The initial complex formed upon addition of 
pyridine to FePhc in CC], solution and interpreted 
to be the 1-1 complex shows a visible absorption 
spectrum very similar to that obtained for complex- 
ation with water [Il].  In both cases the peak a t  
648 nm decreases and new peaks appear around 
680 nm whereas the small peak at 593 nm under- 
goes almost n o  change. With pyridine the 1-2 
complex is gradually formed and the new peaks a t  
680 nm decrease as the 648 nm peak again in- 
creases and as two new peaks at  628 and 413  nm 
appear (Fig. 2). The reaction mechanism between 
FePhc and pyridine in CCl, evidently involves a 
fast first reaction step, the formation of the 1-1 
complex, followed by a slower reaction in which the 
1-2 complex is formed. The formation of the 1-1 
and 1-2 complexes has previously been observed in 
DMSO solution but the two equilibria appear to  be  
formed very much faster in this solvent [19]. It  is 
interesting to note that the value of the equilibrium 
constant K, for the first process appears to  be 
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about the same in the two solvents, CCI, and 
DMSO (200 M.').  In contrast, the second formation 
constant K2 differs considerably. It is 2.5 M ' in 
DMSO as compared to 200 M-' in CCI,. 

The spectral changes are reasonable considering 
the symrnetries of the molecules. The symmetry of 
the FePhc rnolecule and the 1-2 complex is D,,,, 
while the 1-1 complex has a C,, symrnetry (assum- 
ing free rotation of the pyridine molecules). The 
degenerate modes of D,,, split in the C,, group and 
this caused the new peaks at 680 nm to appear. 
both in the case of the FePhcipy) complex and the 
FePhciH,O) complex. 

The possibility of dimerization of FePhc has been 
considered. The spectral changes of CuPhc upon 
dimerization in benzene have been investigated by 
ABKOWITZ et al. [20] and a tetrasulphonated 
CuPhc has been investigated in CCI, by MONAHAN 
et al. [21]. Specific dimeric peaks occur as rather 
broad and shapeless peaks in the range of 620 nm 
and the large peak around 650 nm has a decreased 
intensity. On the basis of this we can conclude that 
in the present case none of the main peaks in the 
spectra of the species originates from the dirneric 
form of FePhc. 

The cornplexation between the FePhc and the 
pyridine molecules is most probably forrned by an 
interaction between the empty di-orbitial of the Fe 
atom and the lone pair of the pyridine molecule. 
This concurs with the results given by JONES and 
TWIG [19] who found a good correlation between 
the basicity of the complexing agent (different nit- 
rogeneous bases) and K , ,  a more basic agent giving 
a higher K, value. The high reaction rate of the 
first step indicates that the energy levels of the 
interacting orbitals are very similar. After this first 
complexation step the molecular orbitals are dis- 
torted and the energic situation is no longer so 
favourable for another complexation. TWIGG and 
JONES [19] found an invariant value of K,  for five 
of the six nitrogeneous bases used. This might also 
indicate that different reaction mechanisrns occur in 
the two steps. Furthermore the value of K, is found 
to be more dependent on  the solvent than K,. 
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c. Article 3 : An I n f r a r e d  S t u d y  o f  t h e  Complexing A b i l i t y  o f  

Manganese P h t h a l o c y a n i n e ,  S p e c t r o c h i m .  Acta A ,  - 3 8 ,  281 (1982) .  

On p r é s e n t e  t o u t  d ' a b o r d  les s p e c t r e s  i n f r a r o u g e  d e s  f o r m e s  a e t  

0 d e  MnPhc. 

MnPhc a 6 t h  t r a i t ée  e n  c o u c h e  mince  p a r  l ' e a u ,  l e  p h é n o l ,  

l ' é t h a n o l ,  l a  p y r i d i n e  e t  l ' a c i d e  f o r m i q u e .  Avec l a  fo rme  B ,  il n ' y  a  p a s  

d ' a d s o r p t i o n .  P a r  c o n t r e  s o u s  sa fo rme  a ,  on a  a d s o r p t i o n  du p h é n o l ,  d e  l a  

p y r i d i n e  e t  d e  l ' a c i d e  f o r m i q u e .  Ce d e r n i e r  a g e n t  complexan t  s ' i o n i s e  l o r s  

d e  l ' a d s o r p t i o n .  Avec l ' e a u  e t  l ' é t h a n o l ,  il n ' y  a p a s  d e  m o d i f i c a t i o n  du  

s p e c t r e  d e  a-MnPhc q u i  p e r m e t t e  d e  c o n c l u r e  à une  a d s o r p t i o n .  Dans l a  d i s -  

c u s s i o n ,  on m o n t r e  p o u r q u o i  il s e m b l e  r a i s o n n a b l e  d e  c o n c l u r e  à un p a s s a g e  

d e  à ~ n ~ +  d a n s  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 a  p y r i d i n e  e t  

l ' a c i d e  f o r m i q u e .  
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Abstract-The complexing ability of manganese phthalocyanine (MnPhc) in the solid state has been 
studied in detail using i.r. spectroscopy. It has been shown that in its cr modification. MnPhc readily 
adsorbs phenol. pyridine and formic acid. Nothing happens with the P modification. The results have 
been compared to previous studies and they are explained in terms of valence bond model and 
molecular orbital model. 

INTRODUCTION 

Infrared spectroscopy has been widely used in the 
study of the polymorphism of metal phthalocy- 
anins as well as their interactions with various 
electron donors and acceptors. LEVER [ l ]  gives, in 
a review article, a survey of the work performed 
on the subject before 1964. Much more work has 
been done in that field since then, and more 
recently, OGORODIK [2,3], SIDOROV [4,5], SAMMES 
[61, KOBAYASHI [71 and FIELDING and MCKAY [81, 
for instance, have studied many phthalocyanins 
with metals such as Zn, Co, Mg. Fe, Ni, V(IV), Cu, 
Pd, Cr and Mn. The latter phthalocyanine, 
however, has been very little investigated, and 
only a few papers mention it and study its proper- 
ties [ l ,  8-10]. This is probably due to the fact that 
the multiple possible oxidation States of Mn, (0-4 
inclusively) in this molecule make its properties 
more complicat,ed to interpret. This investigation 
deals with the polymorphic and the complexing 
ability of unsubstituted MnPhcf with complexing 
agents such as water, ethanol, phenol, pyridine and 
formic acid. Such a study may in several cases 
elucidate the behaviour of phthalocyanins when they 
are used as catalysts for photochemical reactions. 

In the study of the vibrational spectra, the fol- 
lowing symbols will be used: VAB = A-B stretch- 

m = medium and irl = weak intensity, sh =should- 
er and br = broad peak. This notation, which gives 
a rough indication of the absorption intensities will 
only be used when an intensity change is involved. 
Al1 the values in the tables are given in cm-'. 

Manganese(I1) phthalocyanine was obtained from 
Eastman Kodak Co. It was sublimated on i.r. material 
plates (IRTRAN-2 for studies between 4000 and 700 cm-' 
and pure silicon for studies between 700 and 250 cm-'). 
The sublimation was carried out under vacuum 
(IO-'torr) and the phthalocyanine was heated by a tung- 
sten coil. the plates being kept at room temperature. The 
whole sublimation process took 15-30 min; the thickness 
of the layer was estimated to be I O @  (by comparison 
with layers of other MePhc). 

The thermal treatments were performed in a vacuum 
oven. MnPhc layers were exposed for 24 h to water and 
ethanol vapour at  50°C in an enclosure saturated with 
these vapours. The exposure to phenol, pyridine and 
formic acid vapours lasted 12 h and were carried out at 
room temperature. Water was distilled. Pyridine (Merck), 
phenol (Merck), ethanol (AB Kemetylprodukter) and 
formic acid (98-100% Merck) were pro analyse quality 
and used without further purification. 

The i.r. spectra were recorded on a model 180 Perkin 
Elmer grating spectrophotorneter. The wavenumber 
resolution was t 1 cm-' between 2000 and 5OOcm-'. It 
raised slowly beyond those two limits, reaching 2 
2.5 cm-' at 4000 cm-' and + 5 cm-' at 300 cm-'. 

ing, = A-B in plane bending, y,, = A-B out 
of plane bending, a,, = ring deformation. The i.r. spectrum of MnPhc 

The i.r. spectrum of the two polymorphs (a and P )  of 
In the presentation the data* the metal and metal-free phthalocyanines has been pre- 

following abreviations will be used: s = strong, viouslv described 1111. The i.r. s ~ e c t r u m  of MnPhc is - . - 
presented in Fig. 1. Curve (a) represents the spectrum of 
a newly sublimated layer and (b) represents the spectrum 

*To whorn al1 correspondence should be addressed. of the same layer after treatment at 150°C under vacuum. 
tPhc denotes the phthalocyanine ring system, H2Phc In Table 1 the peaks and their assignments are listed. The 

the metal-free phthalocyanine and MePhc the metal numbering system used by SIDOROV et al. [12] has been 
derivative of phthalocyanine. adopted. This spectrum has the typical "fingerprint" 
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Fig. 1. Infrared spectrum of MnPhc; (-) a form, ( - - - - - - )  P form. 

pattern of metal phthalocyanines. However, peaks 17 and 
18 do not split up in the a form, as they do in the P form. 
This also happens for peaks 28 and 29 (peak 28 is a 
shoulder on peak 29). This reveals a probably more 
regular packing and thus a greater symmetry of the 
molecules for MnPhc than for other ones (e.g. CuPhc). 
Furthermore, al1 the peaks were enhanced on the spectra 
recorded after the vapour treatments with water, ethanol, 
phenol, formic acid and pyridine. This confirms the pos- 
sibility of a more regular crystalline structure before 
treatment (thermal or chemical). Heating the layer in the 
oven, or exposing it to the vapour of a complexing agent 
thus brought a perturbation in the regular packing of the 
MnPhc rnolecule. The presence of more peaks in the P 
form comes from the different mode of stacking [I I l .  
The P modification creates more intermolecular forces. 
therefore involving new vibration modes, due to the 
reduced symmetry. 

Table 1. Differences between the oi and P forrns of MnPhc 

Complexation with water und ethanol 
After the treatment with water, the spectrum of 

MnPhc displayed only two changes: a weak peak ap- 
peared at 1654 cm-', and a shoulder at 1066 cm-'. The 
latter change corresponds to the splitting of peak No. 18. 
The shoulder can thus be numbered 17. An assignment of 
the peak at 1654cm-' is rather doubtful. It does cor- 
respond to a strong vibration of the H?O molecule 
around 1650cm-'. However. it did not disappear upon 
thermal treatment at 150°C. It must thus be concluded 
that the treatment with water brought only minor struc- 
tural changes in the layer but that no actual complexation 
took place. 

The ethanol vapour treatment brought one broad peak 
at  1362 cm-', enhanced the shoulder at 1066 cm-', which 
became an actual peak at 1060cm-' and enhanced two 
pre-existing peaks at 1654 and 1626 cm-'. These peaks do 
not correspond to any vibration mode of the ethanol 
molecule. They are not typical of a polymorphic struc- 
tural change either. It must also be concluded that there 
was no complexation of ethanol to MnPhc. Both treat- 
ments with water and ethanol promoted a noticeable 
enhancement of the intensity of the peaks (see the pre- 
ceeding section). This could be the sign that in its 
packing after H 2 0  and EtOH vapour treatments the 
MnPhc molecules vibrated "more freely", as the stack- 
ing had become looser. The new peak at 1654cm-' 
eventually disappeared upon heating under vacuum at 
270°C, but the quality of the resulting spectrum was too 
poor for any conclusions to be drawn. 

Peak  no  

1  
2  
3 
4  
5  
6 

8  

9  
1  O  
11 
1 2  
1 3  

1 4  

15  
1 7  
1 8  
1 9  
20 
2 1  
22 
2 3  
2 6  
2 7  
28  
2 9  
30 
3  1  
3 2  

Complexation with phenol 
The spectral changes taking place after treating the 

MnPhc with phenol vapour are numerous. They are 
reported in Table 2 with the assignments of phenol 
according to GREEN [I3]. 

Here again the intensities of the peaks were enhanced 
after the treatment. Two different effects can be attri- 
buted to the treatment with phenol vapour: the ap- 
pearance of new peaks which al1 originate from the 
vibrating modes of the phenol molecules and the more or 
less important shifts of MnPhc peaks. This was due to 
the concordance or the vicinity of a phenol and a MnPhc 
vibration. Thus, al1 the peaks in the 4th column of Table 
2 belong to phenol. Their separate effects can be noticed 

F r e q u e n c y  ( c m - ' )  

4  32 
5 0 7  
572  
6 4 2  
7 1 8  
752  

<$A 
805  
86 5  

9 0 5  

< 2; 
> 1 0 8 2  

1 1 1 9  
1 1 6 3  

1 2 8 8  
1 3 3 1  
1421  
1 4 6 9  ( s h )  
1 4 7 4  
1505  
1 5 8 4  
1608  

r ( c h a n g e s  o n l y )  

<;;; ( s h )  

761 ( w )  

7 8 0  ( m )  

8 70 

9 4 5  

9 5 2  
1 0 6  2  
1 0 7 8  
1 1 0 0  ( s h )  

1 1 6 5  
1 1 8 3  ( w )  

1 4 6 3  
1 4 8 0  
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individually by comparison with columns 2 and 3. A few 
phenol peaks a re ,  however, missing. The most important 
one is at 1182 cm- ' .  It is a strong peak due to the C-O-H 
bending mode of the phenol molecule. It is interesting to 
note that this vibration should disappear or  +t least be 
greatly disturbed if phenol was bonded to MnPhc. The 
bond would most likely involve the oxygen atom of the 
phenol molecule and the Mn ion in the MnPhc. 

The other peaks missing are overtones or combination 
peaks (1527, 1707 cm- ' )  and weak or very weak peaks 
due to ycc (1344 cm-'), fiCH (1313 cm-'), y,_" (825, 
978cm-'), C-C-C deformations (617cm- ' )  or O H  sen- 
sitive vibrations (516cm-'). The  w e a k n e ~ s  of their in- 
tensities. as  well a s  the fact that these vibrations might 
be forbidden or  sterically impobsible in the new 
environment of the phenol moleculr may explain their 
absence. However,  peaks at 1313 and 1344cm-' might 
well be hindered by the strong peak at 1331 cm-'. One 
single change ( the shoulder at 778 cm- '  does not find any 
explanation in the phenol i.r. spectrum. It looks like a 
peak arising when an @ + f i  transition takes place. 
However, it is the only clue of such a transition, and it 
cannot be assigned with certainty. 

After treatment at 250°C over  several hours, the 
MnPhc layer did not display a spectrum of a very good 
quality. One may. however, notice (1) that al1 the new 
peaks due to phenol have disappeared or  have been 
reduced to a large extent. (2)  that the peaks that had been 
shifted due to phenol peaks go back to their original 
position and (3) that ail the new peaks that cannot be 
assigned to any vibration (1674. 1570-1530. 1455, 1365, 
1252, 1182) have a weak intensity. The general bad 
quality of the spectrum reveals that the cristalline struc- 

ture of the layer has been perhaps profoundly disturbed 
by the thermal treatment. As a final point to this 
paragraph, one might add that additional peaks that could 
be expected at 1100,870,780 and 761 cm-' ,  typical of the 
fi form are  also missing, thus revealing an abnormal 
crystalline structure. It was not possible to come to any 
sort of conclusion about this. 

We have gathered the results obtained with phenol and 
P-MnPhc in Table 3. It is interesting to note that the 
water treatment caused the appearance of the same type 
of peaks around 1650cm-'. Obviously, some change in 
the MnPhc is connected with the two treatments.  
However, the lack of new peaks due to the phenol 
molecules eliminates any adsorption of phenol. 

Complexation with pyridine 
The results obtained after the treatrnent of a-MnPhc 

with pyridine are shown in Table 4. As for phenol. we 
have indicated the peaks that could be assigned to the 
pyridine molecule in a separate column. The frequencies 
are those recorded and assigned by CORRSIK et al. [14]. 

The changes are numerous and many of the new peaks 
originale from the pyridine molecule. However, some 
strong peaks are missing: three C-C-C bending modes 
(1030, 604, 405 cm-'), and a ycc (991 cm-'). As one can 
easily understand, the absence of the C-C-C parallel and 
perpendicular modes (because of steric effects), it is 
more doubtful for a C-C stretching mode. It should be 
concluded that this band is either strongly shifted or has 
disappeared due to symmetry reasons. Another strong 
band is missing at 1599cm-', but considering the width 
and intensity of the neighbouring band at  1580cm-', it 
might be hidden by this large peak. Many other peaks are 

Table 2. Spectral changes from the treatment of a -MnPhc  with phenol 

a C t e r  t r e a t n e n t  
2529:  

1  74,-1 7 9 3  ! m i  
; 6 7 4  ' r !  
1 6 5 3  

1 6 3 6  
, F  1 2 8 5  
1 5 7 5 - 1 5 3 9  
1 5 3 3  

1 4 7 8  

1 4 6 5  ( s h )  
; 4 5 5  ' s n i  
i J l 8  
1 ? 9 3  ! w )  
1 3 6 5  , w )  
1 3 3 2  ( 8 )  
1 2 8 6  

1 2 5 2  ( w )  

11  8 2  
1 1 6 2  

1 1 1 8  

1 0 7 8  
1 0 6  1  
1 0 2 0  ( s h )  

9 5 0  
9 0 1  

8 0 0  

7 7 2  

7 5 2  
7 2 3  

6 9 2  ( s h )  

5  73 
5 0 9  
4  32 

P e s k  
n o  

32 
31 

33 

29  

2 8  

2 7  

26  
2 3  

21  

1 8  

1 4  

! ? 
, I 

1  0  

8  

6  

4  
3  
2  
1  

b e f o r e  
t r e a t q e n t  

1 7 5 9 - 1 7 0 0  

1 6 5 2  ( w )  

1 6 3 8  ( w :  
1 5 8 4  (.) 

1 5 3 2  ( 7 )  

1 4 7 9  

1 4 6 4  [ w )  

1 4 1 8  

1 3 3 0  ( m )  
1 2 8 7  

1 1 6 3  

1 1 1 9  

1 0 7 8  

9 4 7  ( w )  
9 0 3  ( w )  
8 7 0  ( w )  

8 0  1  

7 7 0  
7 6 0  , 

751 
7 2 1  
7 1 8  ( s h )  

6 4 4  
5 7 2  
5 0 8  
4 3 3  

p e a k  d u e  t o  
t - e n o l  

* 
1 7 7 7  

16C4 
1  5 9 6  

1 4 9 8  

1 4 7 2  

1 3 8 4  ( ? )  

> 1 2 5 5  

1 2 2 0  

1 1 6 7  
1 1 5 3  

1 1 0 6  

1 0 7 1  
1 0 2 4  
1 0 0 0  ( ? )  

9 5 8  

8 8 4  
8 1  3  

7 5 2  

6 8 8  

5 0 2  

a Z t e r  
t p e a t - e n :  

3 2 5 3  1 3 i Y S - 3 1 5 3 )  
177: 
1 7 5 3 - 1 7 0 0  ( m )  

1 6 6 4  : s i )  
1 6 4 3  ( i )  

1 5 0 2  :n) 
1 5 2 8  'n; 

1 5 3 2  ' 8 )  
1 4 8 6  ' s n )  

ci::: 
1 4 6 4  ! s h )  

1 4 1 7  
1 4 0 0 - 1 3 5 3  ( T ) 

1 3 3 1  ( 5 )  
1 2 9 0  
1 2 7 0  
1 2 5 2  
1 2 4 1  

1 1  6 6  
1 1 5 1  
1 1 2 1  
1 1 0 2  
1 0 7 9  
1 0 6 2  
1 0 2 2  ( w )  

9 9 2  ( w )  
9 5 5  ( w )  
9 0 2  ( m )  
8 7 8  ( w )  
B i  2  
8 0 1  
7 7 8  ( s h )  
7  71 
7 6 4  
7 5 2  
7 2 5  
7 1 6  ( s h )  
6 9 1  ( m )  

5 7 3  
.SC9 ( m )  

a s s i g n e n t  a n d  
c o m ~ e n :  

.,. ,. 
- - L  

' C - t  

' C - C  

c -c 

Onsens  

Onsens  

z C -H 
"C-H 

' C -H 

' c - H  

! c - c  

Onsens  
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not visible on the spectrum. They are either weak or very 
weak or they coincide with the MnPhc non-typical C-H 
stretching modes around 3000 cm-'. 

It is interesting to note that some of the new peaks did 
not disappear after several hours under vacuum at 150°C 
and that the temperature had to be raised up to 250°C for 
the phthalocyanine to acquire a P polymorphic structure, 
free of pyridine peaks. From the observations above. one 
may conclude that the pyridine is tightly bound to the 
MnPhc, probably through a chemical-like bond. 

No change was observed in the spectrum of p-MnPhc 
after treatment with pyridine. 

Complexation with formic acid 
In the case of a complexation with formic acid, the 

evaluation of the data is complicated by the fact that no 
full assignment has been made of the i.r. spectrum of 
formic acid or of its salts. However, we have shown our 
results in Table 5. In the 4th column, are the frequencies 
of the peaks belonging to formic acid (H), to sodium 
formate (Na)  and to calcium formate (Ca). We have 
chosen this latter sait as a mode1 to exemplify the 
presence of several formate ions on the phthalocyanine. 

In the range 3700-3100cm-', a broad band appears 
together with two weak peaks at 3350 and 3250cm-'. The 
first one may correspond to the typical broad band of 

formic acid at 3600-2800cm-' with its maximum at 
3125 cm-', as the second peak is somewhat typical of an 
N-H stretching vibration mode. Such a peak can be seen 
for HzPhc (which has two N-H bonds replacing the 
N-Me2' bonds), at 3290 cm-'. 

In the lower frequency range, there is a peak at 
1772cm-'. which corresponds to a vibration of formic 
acid at 1754cm-', probably a dimeric C=O deformation. 
Then cornes a broad and intense band around 1584 cm-'. 
The carboxylate ion has an asymmetrical vibration at 
1587 cm-' and a symmetrical one at 1460cm-'. This last 
vibration is found at  1461 cm-' , in the spectrum of 
MnPhc. 

Several peaks occur at lower frequencies. in the range 
1400-1300 cm-'. One of thern, at 1356 cm-'  can be found 
in the spectrum of fvrmic acid (1351 cm-') and of the two 
considered formate salts (1361 cm-'). The peak at 
1393 cm-' rnay well correspond to the peak at 1404cm-' 
of the calcium formate. 

Other peaks can be assigned to formic acid ( 1  168, 1067 
and 644 cm-'). to the monoformate (776 cm-') and to the 
diformate (784, 776 cm-'). 

Several remarks can be made concerning these results. 
First of all, the assignment of several peaks is uncertain 
(1680-1650 cm-', 1387, 1371 and 882 cm-'). Even though 
they might be combination peaks or overtones, they are 

Table 3. Spectral changes from the treatment of P-MnPhc with phenol 

Table 4. Spectral changes from the treatment of MnPhc with pyridine 

P o a  k 
n o  

S e f o r e  
t r e a t n e n t  

a f t e r  
t r e a t n e n t  

3 1 5 3 - 3 3 0 0  ( w )  
1 7 2 5 - 1 7 3 5  
1555-170C ( b r o a d  b a n d  w i  t h  

p e a k s  a t  1 6 4 0  a n d  
1 5 8 7  c m - l )  

a s s i  g n m e n t  a n d  
c o r m e n t  

C - ,C 

*-C 

) C  -C 

I c - c  

) c  - c  

' C H  

' C H  

' C - H  

' C H  

' CH 

P e a k  
n o  

3 2  
3 1  
30 
2 9  
2 8  

2  7  

2 6  
2  3  

2  1  

2 0  

1 8  

1 4  

1 3  
1 1  
1 0  

8  
6  
5  

4  
3  
2 
1  

a f t e r  t r e a t m e n t  
250°C - 

1 7 6 0 - 1  7 0 0  ( w )  
1 7 0 0 - 1 6 6 5  ( w )  
1 5 5 3  

1 6 0 5  ( s h )  
1 5 7 0 - 1 5 3 0  ( w )  
1 5 0 0  
1 4 7 4  
1 4 6 6  ( s h )  
1 4 5 6  ( s h )  
1 4 1 7  ( m )  
1 3 8 0 - 1  3 5 0  
1 3 3 0 - 1 3 0 8  ( s h )  
1 2 8 6 ,  1 2 5 4  

1 1 8 2  
1 1 6 3  

1 1 1 9  

1 0 7 9  
1 0 6 0  
1 0 2 0  

9 0 2  

8 0 2  
7  7 4  
75  2  
7 2 4  

a f t e r  
t r e a t m e n t  

1 7 4 0 - 1  7 3 0  
1 6 7 6  ( e , o r )  
1 6 5 1  j n )  
1 6  24 
1 6 0 8  ( s h )  
1 5 8 0  ( 8 )  
1 4 9 9  
1 4 8 0  
1 4 6 6  ( s h )  
1 4 4 2  ( w )  
1 4 1 6  
1 3 5 8  ( b r )  
1 3 3 1  . 
1 2 8 5  

1 2 1 9  ( s h )  

1 1 8 3  
1 1 6 3  
1 1 3 3  ( s h )  
1 1 1 9  
1 0 9 7  
1 0 9 2  
1 0 7 5  

9 0 2  ( m )  

8 0 1  
7 7 8  
7 5 2  
7 2 2  
7 0 2  ( w )  
6 4 2  
5 7 1  
5 0 6  
4 3 3  

b e f o r e  
t r e a t m e n t  

i 6 5 2  

1 6 0 8  
1 5 8 4  ( w )  
1 5 0 2  
1 4 7 8  
1 4 6 6  ( s h )  

1 4 1 7  

1 3 3 0  
1 2 8 6  

1 1 6 2  

1 1 1 9  

1 0 7 8  

9 4 6  

9 0 2  ( w )  
8 6 6  
8 0  1  
7 6  8  
7 5 0  
7 2 0  

6 4 0  
5'72 
5 1 0  
4 3 5  

p e a k s  d u e  t o  
p y r i d i n e  

1 6 8 2  

1 6 3 3  

1 5 8 3  ( s )  

1 1 4 8 2  ( 8 )  

1 4 4  1  

<; 2; 
1 2 1  7  

1 1 4 8  ( ? )  

1 0 6 8  

7 4 9  

70 3  
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more likely due to the phthalocyanine itself which has 
undergone a reduction of its symmetry after the com- 
plexation. Secondly, the peak at 802 cm-', which is most 
likely due to a metal nitrogen vibration [ I l ]  is slightly 
shifted to 804 cm-'. This tends to show that formate ions 
are probably bound to the central manganese ion. 
Finally, al1 the new peaks and shifts are reversible after 
severai hours at 250°C under vacuum. 

From these observations, it may be concluded that 
formic acid is bonded to MnPhc both as a dissociated 
and undissociated molecule. There are probably sev- 
eral molecules on each MnPhc molecule. In the case 
of dissociated formic acid, the formate ions are con- 
nected to the centrai manganese ion, as the correspond- 
ing protons are bonded to the peripheral nitrogens. The 
treatment of P-MnPhc with formic acid brought no 
change to its spectrum. 

DISCUSSION 

The spectrum of untreated a -MnPhc  suggests a 
very regular stacking mode. The fact that one peak 
was missing and that another one was only a 
shoulder, a s  well a s  the low intensity of the peaks 
that were enhanced by every treatment, may lead 
to this conclusion. Furthermore, the conditions 
required for  a n  a +p transition were rather mild 

(150°C for  a few hours) and this is probably related 
to  the  regular a structure. 

It is moreover obvious that the p form is a tight, 
compact  structure, since strong complexing agents 
such  a s  pyridine or  formic acid did not have any  
effect on  it, a s  has been shown to be the case for  
ZnPhc,  FePhc and MgPhc [16] fo r  which a p+a 
transition took place upon treatment with pyridine 
or  formic acid. Phenol, however, gave a slight 
change around 3500 cm-', a region where H-bon- 
ded O H  bonds present their vibrations. However, 
it was not possible to conclude to a n  adsorption of 
phenol, due to the lack of complementary evi- 
dences. 

T h e  results of the various complexations are  
summarized in Table 6. 

Both the treatment with water and with ethanol 
gave only minor changes in the spectrum (except 
a n  overall enhancement of the intensities). These 
changes are probably due to some modifications of 
the structure of the layer. Up to now only MgPhc 
and BePhc have been shown to adsorb water [17]. 
It  has been shown [IO] that MnPhc could form a 

Table 5. Spectral changes from the treatment of MnPhc with formic acid 

SAA Vol. 38, No. 2-K 

a f t e r  t r e a t m e n t  
250OC 

1 7 5 0 - 1  7 0 0  ( w )  
1 7 0 0 - 1 6 6 0  
1 6 5 3  ( w )  

1 6 0 6  
1 5 8 6  ( w )  
1 5 7 0 - 1 5 3 0  ( w )  
1 5 0 2  
1 4 7 6  
1 4 6 4  ( s h )  1452 ( s h )  
1 4 1 6  

1 3 8 0 ,  1 3 5 0  ( w )  
1 3 3 0  
1 2 8 8  
1 2 5 2  ( w ) ,  

<Ki 
1 1 2 0  
1 0 7 8  
1 0 6 1  ( w )  
1 0 2 0  ( w )  

9 4 6  
9 0 1  

7 9 9  
7 7 8  
775 ( s h )  

75 1  
7 2 4  

IN1) = p e a k  c o m i n g  f r o m  s o d i u m  f o r m a t e  
( C a )  = p e a k  c o m i n g  f r o m  c a l c i u m  f o r m a t e  

p e a k  d u e  t o  
( s e e  b e l o w )  

3 6 0 0 - 2 8 0 0  ( H )  
3125 ( H )  
3290 
1 7 5 4  ( H )  
1 7 5 4  ( H )  

1 5 8 7  ( N a ,  C a )  

1 4 6 0  (Na,  Ca) 

1 4 0 4  ( C a )  

1 3 5 1  H ) ,  
1 3 6 1  [ N a ,  Ca) 

1 1 9 0  ( H )  

1 0 6 4  ( H )  

8 0 1  ( C a )  
772 ( N a ) ,  
7 8 2  ( C a )  

6 6 7  ( H )  

a c i d  

a f t e r  
t r e a t m e n t  

3 7 0 0 - 3 1 0 0  
t 3 3 5 0  
t 3250 ( w )  
1 7 7 2  
1 7 6 0 - 1 6 9 0  (m)  

1 6 8 0 - 1 6 5 0  ( w )  

1 6 0 6  ( s h )  
1 5 8 4  ( b r ,  s )  

1 5 0 0  (m) 
1 4 7 8  
1 4 6 1  
1 4 1 8  
1 3 9 3  
1 3 8 7  
1 3 7 1  
1 3 5 6  

1 3 3 2  
1 2 8 8  

1 1 6 8 ,  1 1 6 0  

1 1 2 2  
1 0 7 7  
1 0 6 7  ( s h )  

9 5 8  ( w )  
9 0 2  
88  2 
804 
784 
776 ( s h )  

75 3  
725 ( s )  

6 4 4  
5  70 
509 
431 

c o m i n g  f r o m  f o r m i c  

Peak 
n  O 

3 2  
3  1  

30 
2  9 
2 8  
2  7  

2  6  
2  3  

a s s i g n m e n t  a n d  
comment 

vOH,H b o n d e d  
v o n ,  H  b o n d e d  

'NH 
~ ~ = ~ . d i m  

COO- a s y m .  

C O O -  sym.  

d i m .  

b e f o r e  
t r e a t m e n t  

1 7 6 8  ( s h )  
1 7 5 0 - 1 7 0 0  ( w )  

1 6 2 8  ( w )  
1 6 0 8  ( w )  
1 5 8 4  

1 5 0 2  ( w )  
1 4  78 
1 4 6 6  ( s h )  
1 4 1 6  

1 3 3 0  
1 2 8 7  

2  1  

20  
1 8  

1 4  
1 3  
1 1  
1  O  

8  

6  
5  

4  
3  
2  
1  

1 1 6 3  

1 1 1 9  
1 0 7 8  
1 0 6 7  ( s h )  

9 4 8  
9 0 1  
8 8 0 - 8 5 0  
8 0  2  

7 7 2  

75 2  
7 2 3  ( m j  
7 1 8  ( s h )  

5 7 0  
5 0 8  
4 3 3  

= p e a k  
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polymer (oxymanganese phthalocyanine), or a salt 
(sodium dihydroxymanganese phthalocyanine) or 
compounds such as hydroxymethanol manganese 

Table 6. Surnmary of the treatments 

phthalocyanine or hydroxo-ethanol manganese 

T r e a t m e n t  

W a t e r  

E l h a n o 1  

F h e n o l  

D y r : d i ? e  

i o r ~ i c  a c ? 3  

phthalocyanine. The method of preparation of 
these complexes involved dissolution of MnPhc in 
an appropriate solvent in the presence of oxygen. 
These results clearly indicate that complexes with 
water or alcohols cannot be formed with Mn(I1) 
but that thev were stable with Mn(II1). In the cases 

P o l y n 3 r p h i c  f o r m  

studied here, the reaction was carried on solid 

m.nor  

c f l a n q e s  

l e w  2 e a 4 s  d u e  

l o  p h e n o l  

ne*  3 e a ~ s  o d e  

70  3 y r : d l : e  

n e *  n e a r c  d u e  

:o C o r ~ l c  a c i d  

:3 r - :a re  , 

substrates and in milder conditions. It must be 
concluded that Mn(I1) phthalocyanine does not 
oxidize in the presence of water or ethanol and 

b r r o d  d a a d  l n  t h e  

G - s û n d e d  3H r e g i o n  

that complexation occurs only in the higher oxy- 
dation levels of the phthalocyanine. 

The results show clearly that there is a strong 
interaction between phenol and a -  MnPhc. All the 
peaks of phenol are present in the spectrum of 
MnPhc after treatment except for a strong peak 
corresponding to a C-O-H bending mode. This 
indicates that phenol is bound to MnPhc through a 
bond involving its hydroxy group. The strength of 
this interaction is further confirmed by the 
difficulty to remove the adsorbed phenol and to 
recover the original spectrum. It may be noted that 
the shift for the H-bonded OH vibration is of the 
same order of magnitude as the one observed for 
complexation of phenol with n-propylamine [18]. 
This fact has been previously noted for MgPhc 
[Il]. Manganese phthalocyanine has been pre- 
viously reported to react with pyridine (Py) 
[1,9, 101 to give the symmetrical complex Py- 
Mn(I1)Phc-Py. This compiex is readily oxidized to 
give Py-Mn(II1) Phc-O-Mn(1II)Phc-Py in which 
both oxygen and pyridine are connected to the 
Mn(II1) ion, pyridine being attached by its nitrogen 
atom. The two phthalocyanine rings are parallel to 
each other. The pyridines are perpendicular to the 
Phc plane. In our experiments, the colour of the 
MnPhc layer after treatment was brown, indicating 
the presence of an oxidized form as described by 
ENGELSMA et al. [IO]. The i.r. spectra did not 
exhibit the presence of a Mn-O bond, but it should 
be noted that such a vibration would show up at 

much lower frequencies. However, the results 
show that pyridine is bound to MnPhc; the small 
number of new peaks observed indicates that the 
complex formed should have a symmetry close to 
the one of the starting molecule. This work is in 
good agreement with previous ones even though 
the method of sample preparation and handling 
was different. 

Complexes with formic acid were formerly 
reported by HANKE [19]. The existence of 
HCOO-. Mn(I1I) Phc . HCOOH was established. 
In this work the presence of both dissociated and 
non-dissociated formic acid on MnPhc was put 
into evidence. However, the presence of a weak 
peak at 3250 cm-' corresponding to a YNH seems to 
show that the complex would be (H- HCOO-) 
Mn(1I)Phc HCOOH. Thus, in our case Mn is in its 
+ II oxidation state while it was in its + III state in 
the work cited above. But there are no peaks 
around 1000 and 750cm-', which should cor- 
respond to the PNH and YNH respectively, in the 
complex. These peaks may have been shifted to 
958 and 784cm-'. On the other hand, the order of 
magnitude of these shifts would be quite large and 
in the absence of further evidence of the presence 
of an N-H bond, it should be concluded that this 
work confirms HANKE'S study [19]. 

In order to explain these results, one may con- 
sider two types of models: a valence bond theory 
and a molecular orbital theory. 

KOBAYASHI [20] has used a VB model to explain 
the electronic structure of the central metal ion in 
phthalocyanines. According to his work, Mn2' has 
the following structure: 

. = aoublet of  the  ligand 
A = doublet of Mn-' 

The hybridization is dsp2. Of the three unpaired 
electrons, one belongs to a d: orbital and rnay be 
shared with another MnPhc molecule. This 
explains the readiness of the a + p  transfor- 
mation. 

As can be seen on the diagram, the 4p, orbital is 
vacant, thus allowing the acceptance of an elec- 
tronic doublet. However, the high electronic den- 
sity along the z axis, due to the unpaired 3d 
electrons has rnost likely a repulsive effect that 
prevents complexation. In the case of Mn(III), one 
of these electrons has disappeared and the coml 
plexation is thus made possible. This explains the 
formation of the MnPhc complexes that have been 
observed in this work. However, this approach 
does not allow any comparison between the com- 
plexing ability of various phthalocyanines. 
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In its D,, symmetry group, MnPhc displays the 
following symmetries for its 3d orbitals 

TAUBE [21] has determined by  LCAO-MO cal- 
culations the positions of the  various electronic 
levels in metal phthaiocyanines. The highest 
occupied orbital of the a-systern of the phthalocy- 
anine has the a , ,  syrnrnetry. Since none of the 3d 

orbitals have this type of syrnrnetry, it is reason- 
able to expect that the energy levels of the elec- 
trons of the metai will be little perturbed by the .rr 

electrons of the ring. The first unoccupied anti- 
bonding orbital is of the e, type and stems from the 
.sr* orbitals. Taube has also stated that the d , 2 ~ ~ 2  

is strongly anti-bonding. The relative position of the 
energy of the electron orbital is shown on Fig. 5 for  
MnPhc  and FePhc in terms of Hückel-number. It 
is interesting to note that in the case of MnPhc the 
a , ,  orbital is already anti-bonding. The electronic 
formula of Mn(I1) Phc is (b2,f ( 2 a l , ) '  and for the (* )  
pyridine cornplex (b- , ) '  (6e,)'. The electrons 
donated by the pyridine should therefore occupy 
the a , ,  and 7eg orbitals leading to a net des-  

2 2 
( * )  l i r e  : ( b Z  ) ( 6 e  ) ( 2a  ) 

1 
- 4 1 g 

Wavenumbers, cm-' 

Fig. 2. Treatrnent with phenol; (-) before, ( - - - - - - )  after. 

Wavenumbers. cm-' 

Fig. 3. Treatrnent with pyridine; (-) before, ( - - - - - - )  after. 
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1 

8 5 5  16% '4% 
2 

vVavenumbers, cm- 

Fig. 4. Treatment with formic acid; (-) before, ( - - - - - )  after. 

1 -, Mr?Phc FePhc 

Fig. 5. Calculated orbital energies for Me(I1)Phc [Ref. 
211. 

tabilization. In the case of Mn(III)Phc, it is easy to  
see that the electronic formula will be (b,,)' (6e,), 
(2a,)' the structure of the complex will be (6e,)4. 
In this case, the electrons donated from the ligands 
will occupy the bZg and a,, orbitals. This shows 
clearly fo r  energetic reasons that the complexes of 
Mn(I1I)Phc are more stable than those of 
Mn(I1)Phc. It  is worth looking a t  the equivalent 
diagram for  FePhc to see that the metal orbitals 
are bonding. This last fact should explain why in 
the case of FePhc,  complexation is observed for  
the a and p forms of the phthalocyanine, while in 
the case of MnPhc, there is not sufficient energy to 
make complexes from the P form. 
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d.  Article 4 : A S p e c t r o s c o p i c  S t u d y  o f  t h e  Complexing A b i l i t y  o f  

Meta1 P h t h a l o c y a n i n e s  w i t h  Formic  Acid ,  Spect rochim.  Acta A ,  -7 38 

803 (1982). 

Les p h t h a l o c y a n i n e s  d e  Zn, d e  Mg e t  d e  Fe  o n t  é té  t r a i t é e s  e n  

c o u c h e s  minces p a r  l ' a c i d e  formique.  C e l u i - c i  s ' i o n i s e  s u r  ZnPhc e t  MgPhc 

e t  demeure non d i s s o c i é  s u r  FePhc. En s o l u t i o n  d a n s  CC14, FePhc n e  r é a g i t  

p a s  a v e c  HCOOH. Cec i  e s t  s a n s  d o u t e  dû à l a  mauvaise  s o l u b i l i t é  d e  l ' a c i d e  

fo rmique  dans  CC14. 

Les  r é s u l t a t s  s o n t  d i s c u t é s  e t  commentés e n  r e g a r d  a v e c  l a  l i t t é -  

r a t u r e .  On e n  donne  une i n t e r p r é t a t i o n  e n  se r é f é r a n t  aux t h é o r i e s  d e s  

l i a i s o n s  de  v a l e n c e ,  d e s  o r b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s  e t  p a r  les  c a l c u l s  d e  den- 

s i tés  é l e c t r o n i q u e s  l o c a l e s .  
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Abstract-The behavior of rnagnesium, iron and zinc phthalocyanines with formic acid has been studied 
in detail by i.r. spectroscopy. The results show that magnesium and zinc phthalocyanines adsorb formic 
acid vapors under a dissociated forrn, while only physisorption occurs with iron phthalocyanine. This 
latter phthalocyanine does not show any sign of interaction with formic acid in dilute CCll solutions. The 
results are compared to previous studies and are discussed in terms of a valence bond model and a 
rnolecular orbital model. 

INTRODUCTION 
The study of the complexing ability of the 
phthalocyanines is of prime importance for the 
understanding of their catalytic behavior. The in- 
teraction of several metal phthalocyanines (Mg, Fe 
and Zn) with several reagents (water, ethanol, 
phenol and pyridine) has recently been studied 
[ l ,  21. In the case  of forrnic acid, the possible ionic 
dissociation provides complernentary informations 
on  the behavior of the phthalocyanines concerning 
the nature of the adducts formed. Much work has 
been carried ou t  in this field [3-81. However, some 

' results are contradictory a s  will be seen in the 
discussion. This  work deals with the complexation 
of copper, metal-free, rnagnesiurn, iron and zinc 
phthalocyanines* with formic acid. All phthalocy- 
anines have been studied in the solid state, both in 
the a and in the p modifications. Iron phthalocy- 
anine has also been studied in solution in an inert 
solvent-carbon tetrachloride. The experimental 
technique that has been used for  the solid layers, 
i.r. spectroscopy, is well adapted to the deter- 
mination of reactive sites. F o r  the solution work, 
U.V.-visible spectroscopy w a s  used, considering 
the very low concentrations of the solutions in 
CC14 and the high extinction coefficient of iron 
phthalocyanine in the range 4ûû-800 nm. 

In the description of the i.r. spectra, the follow- 
ing symbols will be used: V A B  = AB stretching, 
P A B  = AB in-plane bending, y,, = AB out-of-plane 
bending, @AB = ring deformation. The following 
symbols will be  used to describe the intensities of 
the peaks: sh ,  shoulder; w,  weak;  m, medium; s, 
strong. 

*For convenience, the following notation will be used: 
Phc will designate the phthalocyanine ring (C32H16N8), thus 
MePhc will stand for any metal phthalocyanine, and HzPhc 
will be the metal-free, or demetallated phthalocyanine. 

The investigation was carried out on CuPhc, MgPhc, 
FePhc, ZnPhc and H2Phc for the study in the solid state. 
The phthalocyanines were purchased from Eastman 
Kodak and were al1 sublimated under vacuum torr) 
on i.r. material plates (IRTRAN II for the range 4000- 
700 cm-', silicon for the range 700-250 cm-'). 

The phthalocyanines were heated by a tungsten co l  
and each sublimation took place in 15-30 min. The layers 
could be estimated by the interference fringe technique 
to be 1-10 gm thick. 

For al1 the considered phthalocyanines, sublimation 
was the only purification procedure, except for MgPhc. 
In fact, MgPhc obviously contained an impurity before 
the sublimation took place, that is to say that this impurity 
was not a thermal degradation product of MgPhc. This 
impurity, which could be seen (but not identified un- 
fortunately) in the i.r. spectrum of unpurified MgPhc. 
was rernoved for the greatest part by extraction with 
benzene on a Soxhlet extractor. It was then dried and 
sublimated according to the technique described above. 
All the sublimated layers thus displayed the typical 
"fingerprint" of a-phthalocyanine. This polymorphic 
form is readily transformed into its j3-modification upon 
heating the layers under vacuum [9]. The so-called a and 
j3 forms or modifications are different crystalline stack- 
ing modes of the MePhc molecules [Il. 

The thermal treatments were al1 carried out in an oven 
under vacuum. The phthalocyanine layers were exposed 
for 12 h to formic acid vapor at room temperature in an 
enclosure saturated with the vapor of the complexing 
agent. The formic acid (98-100% Merck) was pro anaiysi 
quality and used without further purification. 

The i.r. spectra were recorded on a Model 180 Perkin- 
Elmer grating spectrophotometer. The wavenumber 
resolution was 2 1 cm-' between 2000 and 500cm-'. It 
increased slowly beyond these two limits, reaching 
+ 2.5 cm-' at 4000 cm-' and + 5 cm-' at 300 cm-'. 

The study in solution was carried out only on iron 
phthalocyanine in carbon tetrachloride. Only this 
phthalocyanine is slightly soluble in that solvent. The 
carbon tetrachloride (Merck for spectroscopic use) was 
used without further purification. However, the opera- 
tions were al1 performed in a dry glove-box saturated 
with CCI, vapor, with the relative humidity kept under 
5%. The solutions were prepared in the following way: 
sublimated FePhc was brought into solution using 
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ultrasonic agitation. The undissolved substance was then 
filtered off. The resulting stock solution was then diluted 
with pure CCI,. The spectra were recorded on a mode1 
MPS-50 Shimadzu spectrophotometer. The cells were of 
quartz infrasil, 5 or lOcm long, maintained at 25 + 1°C. 

RESULTS IN THE SOLID PHASE 
Of al1 the treated îamples, only FePhc ,  ZnPhc 

and MgPhc presented modifications of their i.r. 
spectra after being exposed to formic acid vapor. 
CuPhc  and HzPhc did not show any  sign of com- 
plexation or even.physisorption. 

In the case of the complexation with formic 
acid, the interpretation of the results is com- 
plicated by the fact that no full assignment has 
been made of the i.r. spectrum of formic acid and 
of its formate derivatives or salts. However, the 
wavenumbers of the i.r. peaks of formic acid, 
sodium formate and calcium formate are  shown in 
Table 1. The comparison of these wavenurnbers 
with the new peaks arising in the spectra of the 
MePhc  after treatment with formic acid will allow 
a better understanding of the mechanism of the 
complexation. 

T h e  comparison of the frequencies of the peaks 
before and after expoîure to formic acid vapor are 
shown in Table 2. Note that drastic changes take 
place in the case of ZnPhc and MgPhc, while the 
effects a re  less numerous for FePhc. Furtherrnore, 
in the case of ZnPhc and MgPhc, when layers of 
the p form of the phthalocyanines were exposed 
to formic acid vapors, the complexation was ac- 
companied by a @--+a polymorphic transfor- 
mation. 

Between 3100 and 3300cm-', the spectra of 
ZnPhc  and MgPhc display new peaks. These 
peaks are  probably due to a N-H vibration. This 
may mean that formic acid is attached to these 
phthalocyanines under a dissociated form: the 
proton being bound to a nitrogen atom, the 
remaining formate ion being attached to the cen- 
tral metal ion. This agrees with the work of 
SIDOROV and TERENIN [9]. 

The  formate ion, HCOO-, displays a n  intense 

Table 1. Infrared spectra of formic acid, sodium formate 
and calcium formate. The assignments of the peaks have 

been given whenever available (cm-') 

asymmetrical vibration band between 1550 and 
1610cm-' and a symmetrical vibration band of a 
lower intensity around 1400 cm-'. Between 1700 
and 1400cm-', a band can be found in the spec- 
trum of ZnPhc at  1598 cm-', which can be assig- 
ned to an asymmetrical vibration of HCOO-. In the 
spectrum of MgPhc, the same vibration could 
create the peak at  the same wavenurnber, as  well 
a s  the shoulder at  1590cm-'. There is a peak a t  
1580-1590cm-' in the spectrum of FePhc, but 
since there is no corresponding N-H vibration 
band, it has to be concluded that the amount of 
formic acid adsorbed under a dissociated form is 
very small. SIDOROV and TERENIN [9] have assig- 
ned the peak at  1436cm.' in the spectrum of 
MgPhc to the symmetrical vibration of COO-. 
This peak is found a t  1439 cm-' in our spectrum of 
ZnPhc. A new peak around 1725 cm-' can be  found 
in the spectra of the three phthalocyanines. From 
the spectrum of formic acid, this peak can be 
assigned to a C=O vibration in the undissociated 
formic acid molecule. Other changes in this region 
will be considered later in this paper. 

Between 1400 and 1200 cm- ' ,  new peaks appear 
at  i367 and 1379 cm-' in the spectra of FePhc and 
MgPhc, respectively. A peak appears at 1396 cm-' 
in the spectrum of ZnPhc. The corresponding 
peaks exist in the spectrum of formic acid as  well 
as  for sodium formate and calcium formate. The  
fact that these peaks are not too much shifted 
for  MgPhc and FePhc shows that the formic acid 
molecules are not too strongly bound to the 
phthalocyanines. The connection seems to be 
tighter for ZnPhc. 

Between 1200 and 1000cm-', region in which 
C-H in-plane bending modes can be observed, 
very few changes can be seen. Beside a peak 
around 1080 cm- '  which can be assigned to formic 
acid, only minor structural changes are found. 
They can be assigned to a reduction in the sym- 
metry of the phthalocyanines upon complexation 
with formic acid. 

Between 1000 and 700cm-',  several changes 
occur for  ZnPhc and MgPhc. The spectrum of 
FePhc is nearly unmodified. The  peak around 
800cm-', which has earlier been assigned to a 
metal-nitrogen vibration, disappears after treat- 
ment with formic acid. Noteworthy is the fact that 
this peak could be observed in our spectrum of 
MgPhc before treatment, contrary to what had 
been previously reported [IO]. It  may be believed 
that a proton is attached to a nitrogen atom, thus 
reducing its interaction with the central metal ion. 
A new peak arises at  717 cm-' for FePhc and a t  
676 cm-' for  MgPhc. A peak a t  678 cm-' is shifted 
a t  676cm-' for  ZnPhc. The corresponding peak 
can be found a s  a broad band in the spectrum of 
formic acid around 667 cm-'. 

N o  serious changes can be found in the spectra 
of ZnPhc and MgPhc below 700cm-'.  In the case 
of FePhc, the quality of the layers became so  poor 
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Table 2. Cornpared wavenumbers of the i.r. peaks of FePhc, ZnPhc and MgPhc in their a modification before and 
after treatrnent with formic acid vapor 

Peaks 32-23: V C N .  V C C ;  21, 20 and 17: P C H ;  18: V C N ;  1 1  and 5 :  y,,; 13 and 10: V M = - N ;  4-1: <PCC.  

No 

32 

3 1 

30 

2 6 

27 

26 

2 1 

20 

16 

17 

15, 14 

13 

11 

1 O 

8 

6 

5 

4 

3 
2 
1 

after treatment that no measurement or conclusion 
could be drawn frorn the spectra. It may be noted 
that as a whole, the layers deposited on Silicon 
plates behaved very poorly and were easily des- 
troyed with oven treatment. 

The treatments with formic acid were com- 
pietely irreversible for ZnPhc and MgPhc. That is 
to Say that heating the layers at 150°C and 0.1 torr 
did not remove the adsorbed formic acid. Heating 
the layers at  a higher temperature finally destroyed 
them. 

However; rnany changes rémain unexplained, 
especially for MgPhc and ZnPhc: peaks a& 1469, 

1306 and 701 cm-' for ZnPhc and 1469, 1436, 1302 
and 720cm-' for MgPhc. SIDOROV and TERENIN 
[9] had found similar peaks in the spectrum of 
MgPhc after treatment with acetic acid vapor or 
gaseous HCI. They assigned the changes to an 
adsorption of a proton to the non-pyrrolic nitrogen 
atoms. This could explain a reduction of the 
symmetry of the phthalocyanine molecules after 
complexation and justify the appearance of those 
new peaks. Furthermore, new peaks at 1498 and 
1519cm-' can be observed in the spectrum of 
ZnPhc which could well be due to combined 
vibrations or overtones of lower vibration 
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frequencies. Other changes cannot be explained in 
terrns of adsorption of forrnic acid and it has to be 
assurned that they are due to profound 
modifications of the structure of the layer. 

Frorn the above, it rnay be concluded that for- 
rnic acid is adsorbed rnainly as a dissociated 
rnolecule on MgPhc and ZnPhc. However. it is not 
so tightly bound on FePhc. The fairly good rever- 
sibility of the adsorption on the latter phthalocy- 
anine verifies this point. It rnay also be noted that 
undissociated formic acid is also present on ZnPhc 
and MgPhc. 

RESLLTS 14 SOLCTIO4 

For solubility reasons, i t  has only been possible 
to study the cornplexation of FePhc with forrnic 
acid in carbon tetrachloride solutions. Iron 
phthalocyanine is soluble in formic acid, giving a 
deep-purple solution which readily decornposes in 
the presence of oxygen [6]. In CCI,, srnall amounts 
of formic acid do not prornote any change of the 
visible spectrurn of FePhc. This is rnost likely due 
to the poor solubility of HCOOH in CCI,. 
However, it may be noted that uater. which has an 
even poorer solubility in CCI,. does have a rnarked 
effect on FePhc. One rnay then think that CCI, has 
a very low dielectric constant and thus does not 
allow any ionic dissociation of HCOOH. HCOOH 
can even be present in the solution as aggregates 
which cannot interact with FePhc. 

As was shown above, forrnic acid does not have 
the sarne cornplexing behavior on the three 
phthalocyanines. Zinc and rnagnesiurn phthalocy- 
anines adsorb HCOOH rnainly as a dissociated 
rnolecule, while FePhc adsorbs HCOOH as a non- 
dissociated rnolecule. 

In the spectra of ZnPhc and MgPhc, the typical 
vibrations of N-H bonds are found, which in- 
dicates that a proton has been transferred to one 
of the nitrogen atorns. The assyrnrnetric vibration 
of the formate ion at 1600crn-' and the shift or 
disappearance of the metal-ligand vibration at 
800cm-' (for ZnPhc and MgPhc) are also obser- 
ved and indicate the connection of a formate ion 
to the central rnetal atorn. It was not possible to 
determine which nitrogen atorn binds a proton. 

It was also clear frorn the spectra that for the 
three phthalocyanines, the adsorption took place 
on the a modification. If the P modification was 
exposed to HCOOH vapor, the adsorption was 
accornpanied by a P -+a transformation. In this 
case, the cornplexation with FePhc was much 
slower. 

In the case of FePhc, the C=O vibration band at 
1725 cm-', an O-H in-plane bending mode corn- 
bined to a C=O vibration (at 1367 cm-') as well as 
the absence of N-H vibration bands, show that 
HCOOH is adsorbed as a non dissociated mole- 
cule. MILLIKAN and PITZER [ I l ]  have shown the 

existence of a peak at 1205 cm-', which they 
assigned to a dimeric form of formic acid. Since 
this peak does not appear in Our spectrum of 
FePhc after treatrnent with formic acid, it may be 
concluded that only monomeric formic acid ad- 
sorbs on FePhc. This is consistent with Our results 
in CC14 solutions. 

The present results seern to agree with previous 
studies, even though sorne of them were contradic- 
tory. HANKE [3] and ROSSWURM [4] have con- 
cluded that the adsorption mode did not depend on 
the central rnetal ion. Hanke published later two 
other papers in which he showed the difference 
between MnPhc and ZnPhc, for which Mn(II1) 
(HC00-.Phc.HCOOH) and Zn.(HCOOH).Phc 
were obtained, respectively [5,6]. According to 
these studies, the difference of behavior was based 
on the influence of the electronegativity of the 
central rnetal ion on the activation energy of the 
adsorption reaction. On the same basis, TANAKA et 
al. [7] concluded that formic acid adsorbs as a 
dissociated rnolecule on MgPhc and as a non- 
dissociated rnolecule on FePhc, the difference in 
behavior being related to a higher activation 
energy for FePhc. SIDOROV and TER EN IN[^] had 
observed the sarne mechanism for MgPhc when 
treated with vapors of acetic acid. The most recent 
study, by KAWAI et al. [8] in 1976 shows that the 
absorption is made under a dissociated form on 
FePhc, MgPhc and CoPhc. However, this con- 
clusion is drawn mainly from a literature survey, 
but a reference to TANAKA et al.'s study is 
rnisquoted and leads to a conclusion that disagrees 
with TANAKA et al 's  experimental result. KAWAI 
et al.'s study rnay thus be considered of a minor 
importance. 

Other acids do adsorb on phthalocyanines. 
Acetic acid combines to MgPhc, ZnPhc, CuPhc 
and H,Phc [9], as HCI only adsorbs on MgPhc and 
ZnPhc as well as FePhc with which it forms a 
complex, FePhc(HC1). This compound has three 
weakly bound HCI rnolecules and the stable 
product is FePhc.HC1. 

In previous studies, several assumptions were 
made on which nitrogen atom the proton from 
HCOOH was transferred to. SIDOROV and 
TERENIN suggest an adsorption on both the pyr- 
rolic and non-pyrrolic N-atoms for HCI [9].  Ac- 
cording to that work, only the non-pyrrolic (aza-) 
nitrogens are involved in the case of the corn- 
plexation with acetic acid. It seems however that 
acetic acid can also transfer a proton to a pyrrolic 
nitrogen, but the reaction is much slower. The 
present work is thus in good agreement with 
HANKE and GUTSCHICK'S for ZnPhc (6)  and 
TANAKA et al.'s [7] for FePhc and MgPhc. 

An interpretation can be obtained from a study 
of the electronic structure of the central ions. 

CuPhc 
CuPhc, which does not show any interaction 
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with formic acid has the electronic structure: {Ne) 
3s23p63d9 for Cu2+. The hybridization in a square- 
planar symmetry is dsp2 and can be represented as 
shown in Fig. 4. There is one single electron on the 
4p, orbital and therefore no complexation is pos- 
sible. The same reasoning also applies to H2Phc. 

MgPhc, ZnPhc 
Both Mg2' and Zn2+ have a closed shell struc- 

ture which explains the similarity of their ability to 
form complexes. The binding of these ions into 

phthalocyanine rings involves the hybridization 
sp2d of the third and fourth orbitals respectively 
(Fig. 4). Complexation with formic acid is made via 
a proton transfer to one of the pyrrolic nitrogens 
which in fact removes an electron from the pro- 
posed electronic structure. The remaining formate 
ion can thus share one electron with the central 
metal ion. 

FePhc 
The electronic structure is shown at the bottom 

Fig. 1. Infrared spectrum of a-FePhc before (-) and after (----) treatment with formic acid vapor. 

WAVENUMBERS (cm-') ~t 

Fig. 2. Infrared spectrum of a-ZnPhc before (-) and after (----).treatment with formic acid 
vapor. 
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Fig. 3. Infrared spectrum of a-MgPhc before (-) and after (----) treatment with formic acid 
vapor. 

1 
ZnPhc 

l 
FePhc 

d S pz - loyer 3- - loyer 4 - 

ls2 2s2 2 p6 

1-1 1-7777-7 
4 loyer 3 t 

E!;;Tl 
a [Wj -1 
- loyer -i 

11,1, 
d s - laver 3- 

pz - lover 4 - 
t 1 doublet ~ e ~ +  

A .. l lgand 

Fig. 4. ~lectronic structures of Cu, Mg, Zn and Fe phthalocyanines. 
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of Fig. 4. The 4p, orbital is not  hybridized and is 
vacant. The energies of the metal and of the ring 
orbitals being of the sarne order  of magnitude [13], 
the rnetal-nitrogen bond is very strong and the 
transfer of a proton to a pyrrolic nitrogen is not 
possible. There is only physisorption of formic 
acid involving the lone pairs of the C=O group. 
These pairs are probably transferred to the 4p, 
orbital of Fe2*. 

One may also consider a n  interpretation of the 
cornplexing ability of FePhc,  MgPhc and ZnPhc 
based on the electronic densities. Table 3, built 
with data from MATHUR and SINGH [12], gives the 
electronic densities for the central metal ions, the 
pyrrolic nitrogens and the aza-  or non-pyrrolic 
nitrogens of ZnPhc, MgPhc and CuPhc. Zn2', Fe2+ 
and Cu2' have nearly the same H-electron den- 
sities on their nitrogens. The  difference in their 
complexing ability can only be explained by the 
difference in H-electron density on the rnetal ion. 
Since binding on the rnetallic site involves dona- 
tion of a lone pair frorn the ligand, it is clear that a 
high electron density on the  central ion (e.g. 
CuThc) will prevent the formation of a dative 
bond. This accounts for the complexing behavior 
of ZnPhc and FePhc towards nitrogenic bases like 
pyridine [ 2 ] ,  as well as  towards forrnic acid (this 
work), while no complexes a re  forrned with CuPhc. 
The difference of complexing behavior of ZnPhc 
and FePhc towards forrnic acid can be explained 
by the electron density on the  pyrrolic nitrogens. 
Obviously, a higher r-electron density (ZnPhc) 
will favor the formation of a N-H' bond. The 
remaining formate ion will then attach itself to  the 
central rnetal ion. 

Sirnilar data are unfortunately not available for 
MgPhc. However, it can reasonably be assurned 
that the behavior of this latter phthalocyanine 
towards formic acid can be directly cornpared to 
ZnPhc (Fig. 4). In the case of the cornplexation 
with a nitrogenic base, the transfer of a lone pair 
to the third electron shell is required. The rnuch 
higher energy level of that shell cornpared to the 
second electron shell allows t o  predict a very small 
overlap of the orbitals of MgPhc and the given 
nitrogenic base. The complexation is not ener- 
getically favorable for MgPhc, as  for ZnPhc. This 
is consistent with previously published results [2 ] .  

Table 3. a-Electron densities on the aza-nitrogens, on the 
pyrrolic nitrogens and on the central metal ions for FePhc, 

ZnPhc and CuPhc 
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FePhc ZnPhc CuPhc 

1 . 1 1 5  1 . 0 5  1  .O9 

1 . 1 2 3  1 . 2 1 5  1 . 1 1  

5 . 5 6  5 . 5 3  5 . 5 0  



4. Tableau r é c a p i t u l a t i f  d e s  r é s u l t a t s  



5. Discussion 

L ' étude présentée ci-dessus montre clairement les différences de 

comportement entre les six phthalocyanines considérées. 

Tout d'abord, la phthalocyanine démétallée ne présente aucune 

affinité avec les agents complexants retenus. Ceci confirme 1 ' importance 

capitale de 1 ' ion métallique central dans les processus d ' adsorption. 

L'interprétation des résultats obtenus peut être réalisée de deux 

manikes différentes : (1) une explication basée sur la structure électro- 

nique de l'ion métallique central que nous appellerons modèle des cases de 

valence, et (2) une modélisation utilisant la théorie des orbitales molé- 

culaires de Hückel pour les systèmes contenant des électrons n délocalisés. 

Cette dernière méthode permet de calculer les densités électroniques locales 

sur les divers atomes. Il est à noter tout de suite que ces deux modèles 

donnent des résultats cohérents entre eux. 

a. ~odèle de valence 

Ce type de modèle est particulièrement simple, mais il permet 

malgré cela de justifier la plupart des résultats obtenus. La figure 12 

reprend la structure électronique de toutes les phthalocyanines métallées 

étudiées. 

On y voit tout d'abord clairement pourquoi la phthalocyanine de 

cuivre est inerte vis-à-vis de la complexation. L'électron célibataire de 

la sous-couche 4p permet par contre un appariement de CuPhc avec une autre 

molécule. Ceci correspond en fait à une transformation a + B , qui, dans le 
cas de CuPhc, est particulièrement aisée à une température relativement 

basse (150°C). Il est à noter pour mémoire que CuPhc peut être dissoute 

dans H SO concentré chaud, en présence d 'oxygène, pendant plusieurs heures, 2 4 



CuPhc 
d - couche 3 - S P ' - couche 4 - 

c o u c h e  3 - - 
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t l : doublet ~ e ~ +  
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bigwre 7 2  : nitrtuc-tme ~1ec.trtovtique d u  MePhc - c a n a  de valence 



s a n s  que l ' o n  o b s e r v e  d e  d é g r a d a t i o n  d e  l a  molécule .  Cette s t r u c t u r e  élec- 

t r o n i q u e  "bloquée"  d e  CuPhc, c ' e s t - à - d i r e  n e  p e r m e t t a n t  p a s  d e  complexa t ion ,  

e s t  à r a p p r o c h e r  d e  H2Phc, pour  l a q u e l l e  on a l e  même comportement,  p a r c e  

q u ' i l  n ' y  a p a s  non p l u s  d ' o r b i t - a l e s  m é t a l l i q u e s  l i b r e s  pour  l a  complexa t ion .  

L ' e a u ,  l ' é t h a n o l  e t  l e  phénol  fo rment  d e s  complexes a v e c  l a  p h t h a l o -  

c y a n i n e  d e  magnésium. Avec l ' e a u  e t  l e  p h é n o l ,  l ' a d s o r p t i o n  se f a i t  p a r  l i a i -  

s o n  hydrogène a v e c  1 'un d e s  a z o t e s  d e  MgPhc. Avec l ' é t h a n o l ,  ce mécanisme 

e s t  éga lement  p r o b a b l e ,  b i e n  que  les  données  s p e c t r a l e s  n ' e n  a p p o r t e n t  p a s  
O 

de  p reuve  f l a g r a n t e .  L ' i o n  magnésium ( I I )  est d e  p e t i t e  t a i l l e  ( 0  = 1 . 3 0  A) 

e t  n ' e s t  p a r  conséquen t  que  peu s o l i d e m e n t  maintenu au c e n t r e  du l i g a n d  
O 

( 0  = 3 . 6  A). La MgPhc e s t  d ' a i l l e u r s  t rès  f a c i l e  à d é m é t a l l e r  , p a r  t r a i t e m e n t  

a c i d e  à f r o i d .  Les l i a i s o n s  N - M ~ ~ +  s o n t  donc a s s e z  f a i b l e s  e t  p e r m e t t e n t  

à 1 'a tome d ' a z o t e  d ' e n g a g e r  p a r t i e l l e m e n t  s o n  d o u b l e t  l i b r e  d a n s  une l i a i s o n  

hydrogène : 

Avec 1 ' a c i d e  f o r m i q u e ,  c 'est  l e  même mécanisme q u i  est m i s  e n  j e u ,  

mais a v e c  i o n i s a t i o n ,  cet te  f o i s ,  l e  p r o t o n  se l i a n t  à un a z o t e  e t  l ' i o n  

fo rmate  à 1 ' i o n  m é t a l l i q u e  c e n t r a l .  I l  est  i n t é r e s s a n t  d e  n o t e r  que l ' a d s o r p -  

t i o n  d ' e a u  p e u t  se f a i r e  é g a l e m e n t  au n i v e a u  d e s  a z o t e s  non p y r r o l i q u e s  q u i ,  

eux a u s s i ,  p o s s è d e n t  un d o u b l e t  é l e c t r o n i q u e  non p a r t a g é  pouvant  s ' e n g a g e r  

d a n s  une  l i a i s o n  hydrogène.  Les  données  s p e c t r a l e s  n e  s ' y  opposen t  p a s ,  mais 

l a  m o d i f i c a t i o n  d ' u n  p i c  a t t r i b u é  à une l i a i s o n  Me - N semble  i n d i q u e r  

que c ' e s t  b i e n  un a z o t e  p y r r o l i q u e  q u i  est m i s  e n  j e u  d a n s  l ' a d s o r p t i o n .  

La s i m i l i t u d e  d e s  t y p e s  d e  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  d e s  couches  

e x t e r n e s  d e  Mg e t  Zn p e r m e t t r a i t  d e  p e n s e r  que l e  comportement d e s  deux 



p h t h a l o c y a n i n e s  c o r r e s p o n d a n t e s  d e v r a i t  ê t re  s e m b l a b l e  v i s - à - v i s  d e  l a  

~ o m p l e x a t i o n .  Ce n ' e s t  p a s  l e  cas. En f a i t ,  zn2+ est p l u s  s o l i d e m e n t  l i é  

aux a z o t e s  p y r r o l i q u e s  ( i o n  p l u s  g r o s  - 0 = 1.66 A - que e t  l i a i s o n  au  

l i g a n d  pa r  les  o r b i t a l e s  4s, 4 p  e t  4 d )  q u i ,  p a r  c o n s é q u e n t ,  n e  peuvent  

s ' e n g a g e r  d a n s  d e s  l i a i s o n s  hydrogène a v e c  d e s  m o l é c u l e s  à groupement 

hydroxy le .  S e u l  l e  phénol  p r é s e n t e  une p h y s i s o r p t i o n  s u r  a -ZnPhc, mais 

à ce n i v e a u ,  on ne p e u t  p a s  p a r l e r  d e  l i a i s o n  d e  t y p e  ch imique  e t  les o r b i -  

t a l e s  m o l é c u l a i r e s  n ' o n t  p a s  d e  r ô l e  marqué. On o b t i e n t  l e  même e f f e t ,  p o u r  

les mêmes r a i s o n s ,  avec  a -MnPhc. 

P a r  c o n t r e ,  a v e c  1 ' a c i d e  fo rmique ,  1 ' a d s o r p t i o n  t r è s  f o r t e  s o u s  

fo rme  i o n i s é e  (H+, HCOO- ) r a p p r o c h e  MgPhc e t  ZnPhc. Dans ce cas, il es t  

c l a i r  que l a  f o r c e  de  c e t  a g e n t  complexant  permet d e  f r a g i l i s e r  l e s , l i a i s o n s  

2 + Zn --- N ,  l e s  atomes r e p r e n a n t  a i n s i  l e u r  c a r a c t è r e  a tomique i n d i v i d u e l  

p r o p r e .  L ' e f f e t  est l e  même a v e c  a -MnPhc. Pour MgPhc, ZnPhc e t  MnPhc, 

1 ' a d s o r p t i o n  d e  l ' i o n  f o r m a t e  se f a i t  s u r  1 ' i o n  m é t a l l i q u e  c e n t r a l  p a r  

l ' i n t e r m é d i a i r e  d e  l ' o r b i t a l e  l i b r e  d  2 ,  c ' e s t - à - d i r e  p e r p e n d i c u l a i r e m e n t  z  

au  p l a n  de  l a  p h t h a l o c y a n i n e .  FePhc a d s o r b e  l ' a c i d e  fo rmique  s o u s  forme non 

d i s s o c i é e .  I l  s ' a g i t  c e p e n d a n t  d ' u n e  l i a i s o n  a s s e z  f o r t e  pour  créer d e s  modi- 

f i c a t i o n s  i m p o r t a n t e s  du s p e c t r e  I R .  Là e n c o r e ,  il semble  é v i d e n t  que 1 ' a d -  

s o r p t i o n  d o i t  se f a i r e  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d e  l ' o r b i t a l e  l i b r e  d  2. z  

Le mécanisme d ' a d s o r p t i o n  d e  l a  p y r i d i n e  est beaucoup p l u s  s i m p l e .  

Dans t o u s  les c a s ,  s a u f  a v e c  MgPhc, il y a  complexa t ion  à l ' i o n  m é t a l l i q u e  

c e n t r a l  p a r  c e s s i o n  du d o u b l e t  l i b r e  d e  l ' a z o t e  p y r i d i n i q u e  à l ' o r b i t a l e  

v a c a n t e  dZ2. Avec ZnPhc, il y a  d e  p l u s  a d s o r p t i o n  d e  deux molécu les  d e  

p y r i d i n e  p a r  molécu le  d e  p h t h a l o c y a n i n e ,  probablement  p a r  c e s s i o n  du d o u b l e t  

d e  l a  deuxième p y r i d i n e  à l ' o r b i t a l e  l i b r e  p . z  



L ' a b s e n c e  d e  v é r i t a b l e  complexa t ion  d e  l a  p y r i d i n e  s u r  MgPhc 

pose  un problème. Nous devons  r e c o n n a z t r e  i c i  que l e  modèle d e  c a s e s  d e  

v a l e n c e  est  i n s u f f i s a n t  pour donner  une e x p l i c a t i o n  s a t i s f a i s a n t e  à ce 

s u j e t .  De même, il n ' e s t  pas  p o s s i b l e  d e  p r o u v e r  à p r i o r i  que  l a  complexa- 

t i o n  d e  MnPhc a v e c  l ' a c i d e  fo rmique  e t  l a  p y r i d i n e  i m p l i q u e  un d e g r é  d 'oxy-  

d a t i o n  +III du Mn a p r è s  a d s o r p t i o n .  Nous v e r r o n s  p l u s  l o i n  que l a  t h é o r i e  

d e s  o r b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s  permet  d ' e x p l i q u e r  ces deux d e r n i e r s  p o i n t s .  

Pour  c l a r i f i e r  l a  compréhension d e s  e f f e t s  o b s e r v é s  e n  s o l u t i o n ,  

il f a u t  n o t e r  que l a  s p e c t r o s c o p i e  UV-v i s ib le  nous  a pe rmis  d ' é t u d i e r  l a  

c i n é t i q u e  d e s  r é a c t i o n s  d e  complexa t ion .  C e c i  n ' é t a i t  p a s  p o s s i b l e  pour  d e s  

r a i s o n s  p r a t i q u e s  s u r  les couches  minces é t u d i é e s  p a r  s p e c t r o s c o p i e  I R .  Le 

comportement de  FePhc e n  s o l u t i o n  dans  CC14 es t  no tab lement  d i f f é r e n t  d e  

c e l u i  d e s  couches  minces .  La complexa t ion  e n  deux temps d e  FePhc a v e c  l a  

p y r i d i n e  i m p l i q u e ,  pour  l a  s e c o n d e  c o m p l e x a t i o n ,  une  h y b r i d a t i o n  d i f f é r e n t e  

d e  l a  sous-couche 3d : 

C e c i  e x p l i q u e  l a  l e n t e u r  d e  cette deuxième é t a p e .  D ' a u t r e  p a r t ,  e n  n o t a n t  

que ce r é a r r a n g e m e n t  n e  se f a i t  p a s  à l ' é t a t  s o l i d e ,  il semble  r a i s o n n a b l e  

d e  s u g g é r e r  que l a  f o r m a t i o n  du complexe 1-2 se f a i t  p a r  r ecombina i son  d e  

deux m o l é c u l e s  du complexe 1-1 s e l o n  l a  r é a c t i o n  2 FePhc.Py - FePhc + 

FePhc.PyZ. Il est même p o s s i b l e  que l e  complexe 1-1 e x i s t e  e n  s o l u t i o n  à 

1 ' é t a t  d e  d imère .  



Avec HZO,  il y  a p a r  c o n t r e  d é s a c c o r d  e n t r e  l es  r é s u l t a t s  e n  

couches  minces e t  e n  s o l u t i o n .  Les s p e c t r e s  UV-v i s ib le  mont ren t  c l a i r e -  

ment, p a r  a n a l o g i e  a v e c  1 ' e f f e t  o b s e r v é  a v e c  l a  p y r i d i n e ,  que  l a  complexa- 

t i o n  d e  l ' e a u  se f a i t  p a r  l i a i s o n  à l ' i o n  ~ e ' +  p a r  les  d o u b l e t s  l i b r e s  d e  

l ' o x y g è n e  d e  l ' e a u .  I l  est  s u r p r e n a n t  d e  c o n s t a t e r  que c e t t e  cornplexat ion 

ne s e  f a i t  pas  à l ' é t a t  s o l i d e .  Remarquons t o u t e f o i s  que l ' e f f e t  o b s e r v é  

avec  l ' e a u  e s t  d e  f a i b l e  a m p l i t u d e ,  e n  p a r t i c u l i e r  p a r  comparaison a v e c  l a  

p y r i d i n e .  I l  e s t  donc p o s s i b l e  qu 'une  a d s o r p t i o n  t r è s  f a i b l e  s e  p r o d u i s e  

quand même à l ' é t a t  s o l i d e ,  mais ne s o i t  p a s  o b s e r v a b l e  expér imenta lement .  



b. T h é o r i e  d e s  o r b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s .  

L ' u t i l i s a t i o n  d e s  r è g l e s  d e  r e m p l i s s a g e  d e s  n i v e a u x  é l e c t r o n i q u e s  

d e  l ' a t o m e  c e n t r a l  nous  a p e r m i s  d ' i n t e r p r é t e r  un bon nombre d e  r é s u l t a t s  

e x p é r i m e n t a u x .  La  s i m p l i c i t é  d e  l a  méthode  n e  p e r m e t  p a s  c e p e n d a n t  d e  d i s -  

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

m é t a l l i q u e s  o n t  d e s  s t r u c t u r e s  v o i s i n e s .  

Le l i g a n d  p h t h a l o c y a n i n e  c o n t i e n t  IR é l e c t r o n s  T e n  r é s o n a n c e  e t  

il semble  é v i d e n t  que  l a  t h é o r i e  d e s  o r b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s  d e  Hückel  d o i v e  

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

du l i g a n d  e t  c e u x  du complexe  m é t a l l é .  

Dans u n e  p r e m i è r e  a p p r o c h e ,  Basu  ( 2 6 )  a t r a i t é  l e  s y s t è m e  d e s  18 

é l e c t r o n s  n ,  mais s a n s  t e n i r  compte  d e  l ' i n f l u e n c e  d e  l ' a t o m e  c e n t r a l .  C e s  

p r e m i e r s  c a l c u l s  o n t  p e r m i s  d e  p r é d i r e  l e s  t r a n s i t i o n s  du s p e c t r e  o p t i q u e  

e t  a u s s i  d e  d é f i n i r  les v a l e u r s  d e s  i n t é g r a l e s  d e  r e c o u v r e m e n t .  Ce t r a i t e m e n t  

é t a i t  a s s e z  s a t i s f a i s a n t  é t a n t  donné  q u e  les s p e c t r e s  o p t i q u e s  d e s  d i v e r s e s  

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

pe rme t  c e p e n d a n t  p a s  d ' e x p l i q u e r  les d i f f é r e n t e s  p r o p r i é t é s  d e  c o m p l e x a t i o n .  

Des c a l c u l s  p l u s  é l a b o r é s  m e t t a n t  e n  j e u  les n i v e a u x  é n e r g é t i q u e s  

d e  l ' a t o m e  c e n t r a l  o n t  é té  réal isés p a r  Taube  ( 2 9 ) .  Dans ces t r a v a u x ,  les 

p r o p r i é t é s  e x p é r i m e n t a l e s  à d é c r i r e  ( s u s c e p t i b i l i t é  magné t ique  e t  s p e c t r o s -  

c o p i e  Mossbaue r )  d é p e n d a i e n t  f o r t e m e n t  d e  l a  n a t u r e  d e  l ' i o n  c e n t r a l .  La 

p o s i t i o n  r e l a t i v e  d e s  o r b i t a l e s  d e  l ' i o n  m é t a l l i q u e  c e n t r a l  d a n s  l e  champ 

p l a n  c a r r é  du  l i g a n d  a i d e  à p r é d i r e  l es  d i f f é r e n c e s  d e  p r o p r i é t é s  d e  complexa-  

t i o n  a v e c  d e s  m o l é c u l e s  q u i  n e  p e u v e n t  s ' a p p r o c h e r  q u e  p e r p e n d i c u l a i r e m e n t  

a u  p l a n  d e  l a  m o l é c u l e .  

Taube  a mon t ré  q u e  l ' é n e r g i e  d e s  o r b i t a l e s  d e  e t  du l i g a n d  

P h c  s o n t  du même o r d r e  d e  g r a n d e u r .  C e c i  e x p l i q u e  l a  s o l i d i t é  d e s  l i a i s o n s  

F e  2+ 
N e t  d o n c  p o u r q u o i  l ' a c i d e  f o r m i q u e  n e  p e u t  s ' a d s o r b e r  que  s o u s  



fo rme  non d i s s o c i é e  s u r  cette p h t h a l o c y a n i n e ,  c o n t r a i r e m e n t  à MgPhc, 

MnPhc e t  ZnPhc. 

En ce q u i  c o n c e r n e  MnPhc, l e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  n ' o n t  p a s  

p e r m i s  d e  m o n t r e r  1 ' é t a t  d  ' o x y d a t i o n  du manganèse d a n s  les complexes  fo rmés .  

Il f a u t  n o t e r  q u ' a v e c  a u  c e n t r e  d e s  complexes ,  l e s  é l e c t r o n s  d e  l ' a g e n t  

complexan t  (HCOOH, p y r i d i n e )  d o i v e n t  o c c u p e r  les  o r b i t a l e s  2 a  e t  7 e  q u i  
l g  g  

s o n t  a n t i l i a n t e s ,  d ' a p r è s  les  c a l c u l s  ci tés p l u s  h a u t  ( 29 ). P a r  c o n t r e ,  

a v e c  ~ n ~ ' ,  l a  s t r u c t u r e  du  complexe  s e r a i t  beaucoup p l u s  s t a b l e  ( b  6 e  , 2 a  ) .  
2 9 ,  g l g  

C e c i  m o n t r e  c l a i r e m e n t  q u e  1 ' a m b i g u ï t é  e x p é r i m e n t a l e  s u r  l e  d e g r é  d  ' o x y d a t i o n  

d e  Mn est  l e v é e  : Mn d o i t  ê t re ,  p o u r  d e s  r a i s o n s  é n e r g é t i q u e s ,  s o u s  l a  f o r m e  

+III. 

Des c a l c u l s  p l u s  p r é c i s  o n t  p e r m i s  à Mathur e t  S i n g h  ( 3 3  ) d e  

c a l c u l e r  non s e u l e m e n t  l e s  n i v e a u x  é n e r g é t i q u e s  ma i s  a u s s i  l a  v a l e u r  d e s  

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

s u r  les  a z o t e s  p y r r o l i q u e s  e t  s u r  l e s  a z o t e s  e n  p o s i t i o n  a z a  (non  p y r r o l i q u e s ) .  

Ces c a l c u l s  m o n t r e n t  q u e  l a  d e n s i t é  d ' é l e c t r o n s  T s u r  l e  c u i v r e  

d a n s  CuPhc es t  beaucoup p l u s  é l e v é e  q u e  pour  d ' a u t r e s  MePhc, comme FePhc 

e t  ZnPhc. C e c i  e x p l i q u e  c l a i r e m e n t  l a  n o n - r é a c t i v i t é  d e  CuPhc : d a n s  cet te 

p h t h a l o c y a n i n e  1 ' i o n  .cu2+ a  un e f f e t  r é p u l s i f  s u r  t o u s  les d o n n e u r s  d ' é l e c -  

t r o n s .  

D ' a u t r e  p a r t ,  pour  FePhc ,  l a  f a i b l e  d e n s i t é  d ' é l e c t r o n s  n s u r  les 

a z o t e s  p y r r o l i q u e s  e x p l i q u e  l a  p l u s  g r a n d e  d i f f i c u l t é  d e  f o r m a t i o n  d ' u n e  

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

b i e n ,  mais s a n s  i o n i s a t i o n .  

Il n ' e x i s t e  p a s  d e  d o n n é e s  q u i  p e r m e t t e n t  d  ' e x p l i q u e r  p a r  l a  méca- 

n i q u e  q u a n t i q u e  l a  d i f f é r e n c e  d e  c o m p l e x a t i o n  e n t r e  MgPhc e t  ZnPhc a v e c  l a  

p y r i d i n e .  La s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  d e  Mg e t  Zn est t r è s  v o i s i n e ,  ce q u i  



s e m b l e r a i t  i m p l i q u e r  l a  s i m i l i t u d e  d e  p r o p r i é t é s  d e s  complexes .  S i  1 ' on 

compare  les p r o p r i é t é s  a t o m i q u e s  d e  Mg e t  Zn, ce t te  s u p p o s i t i o n  est c o r r e c t e ,  

p a r  exemple  l e u r s  é n e r g i e s  d  ' i o n i s a t i o n  s o n t  v o i s i n e s .  P a r  c o n t r e ,  les p o t e n -  

2  + 
t i e l s  d e  r é d u c t i o n  d e  M ~ ~ +  ( -2.37 V ) e t  d e  Zn ( -0.76 V ) s o n t  t r è s  d i f -  

f é r e n t s .  O r ,  l a  c o m p l e x a t i o n  p a r  l a  p y r i d i n e  c o r r e s p o n d  b i e n  à une  r é d u c t i o n  

du d e g r é  d  ' o x y d a t i o n  d e  1 ' i o n  m é t a l l i q u e  c e n t r a l .  Avec M g 2 + ,  ce t te  r é d u c t i o n  

s e r a  d o n c  moins  f a c i l e  q u ' a v e c  zn2+.  C e c i  e x p l i q u e  l a  s i m p l e  p h y s i s o r p t i o n  

d e  l a  p y r i d i n e  que  l ' o n  o b s e r v e  a v e c  MgPhc, a l o r s  q u ' a v e c  ZnPhc, l ' a d s o r p t i o n  

est beaucoup  p l u s  f o r t e .  

Nous voyons  donc  q u e  l ' i n t e r p r é t a t i o n  d e  l a  c o m p l e x a t i o n  d e s  p h t h a -  

l o c y a n i n e s  est e n  g é n é r a l  t rès  s i m p l e ,  t o u t  e n  demandant  une  a n a l y s e  f i n e  e t  

c o h é r e n t e  d e s  d o n n é e s  s p e c t r a l e s .  P a r  c o n t r e ,  l a  j u s t i f i c a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  

demande t rès  s o u v e n t  l a  c o n f r o n t a t i o n  d e  p l u s i e u r s  modè le s  t h é o r i q u e s .  Il est  

r e m a r q u a b l e  d e  n o t e r  que  d e  s i m p l e s  c o n s i d é r a t i o n s  s u r  l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o -  

n i q u e  d e  1 ' i o n  c e n t r a l  nous  o n t  p e r m i s  d ' e x p l i q u e r  l a  g r a n d e  m a j o r i t é  d e  n o s  

d o n n é e s  e x p é r i m e n t a l e s .  I l  est c e p e n d a n t  t r è s  n e t  q u e  c e r t a i n s  e f f e t s  d e  

c o m p l e x a t i o h  s o n t  i m p o s s i b l e s  à e x p l i q u e r  d e  cette man iè re .  La c o n c l u s i o n  

marquan te  d e  cette d i s c u s s i o n  est s a n s  d o u t e  q u ' i l  est i n e x a c t  d e  v o u l o i r  

c o n s i d é r e r  les o r b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  comme une  s i m p l e  

s u p e r p o s i t i o n  d e s  o r b i t a l e s  a t o m i q u e s  du m é t a l  c e n t r a l  e t  du l i g a n d .  La 

r éa l i t é  es t  p l u s  complexe  : t o u t  l e  s y s t è m e  d ' é l e c t r o n s  IT est  e n  r é s o n a n c e  

e t  les é l e c t r o n s  du m é t a l  c e n t r a l  p e r d e n t ,  d a n s  les m o l é c u l e s  d e  p h t h a l o -  

c y a n i n e s ,  l e u r  c a r a c t è r e  p r o p r e .  C e c i  e s t  s a n s  d o u t e  à l ' o r i g i n e  d e  c e r t a i n e s  

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



6 .  C o n c l u s i o n  

La s é l e c t i o n  d 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  é t a i t  r e l a t i v e m e n t  

a r b i t r a i r e .  Cependan t  l e  c h o i x  d e  MgPhc s ' i m p o s a i t  à c a u s e  d e  1 a . c h l o r o -  

p h y l l e - a  d o n t  l ' i o n  m é t a l l i q u e  c e n t r a l  est  M~''. Le rôle du manganèse 

d a n s  l e  p h o t o s y s t è m e  II d e  l a  p h o t o s y n t h è s e  nous  a v a i t  amené à r e t e n i r  

MnPhc. Le c h o i x  d e  ZnPhc se j u s t i f i a i t  d ' u n e  p a r t  p a r  s a  s t r u c t u r e  élec- 

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

p h o t o ~ l e c t r o c h i m i q u e s .  Nous a v i o n s  é g a l e m e n t  r e t e n u  FePhc à c a u s e  d e  molé-  

c u l e s  d  ' i n t é r ê t  b i o l o g i q u e  c o n t e n a n t  du f e r  ( l ' h é m o g l o b i n e ,  p a r  e x e m p l e ) .  

La t rès  g r a n d e  s t a b i l i t é  d e  CuPhc, a i n s i  q u e  s o n  i m p o r t a n c e  i n d u s t r i e l l e ,  

nous  o n t  c o n d u i t  à é t u d i e r  cette p h t h a l o c y a n i n e .  E n f i n ,  H Phc ,  d o n t  nous  2 

s o u p ç o n n i o n s  .au d é p a r t  l ' i n a c t i v i t é ,  n o u s  a s e r v i  d e  r é f é r e n c e  d e  non 

co rnp lexa t ion .  

Nous a v o n s  a i n s i  r e n d u  n o t r e  s é l e c t i o n  l a  p l u s  é c l e c t i q u e  p o s s i b l e  

t o u t  e n  r e s t a n t  d a n s  d e s  l imites r a i s o n n a b l e s ,  compte - t enu  d e  l a  v a s t e  

gamme d e  p h t h a l o c y a n i n e s  d i s p o n i b l e s .  

En ce q u i  c o n c e r n e  l es  a g e n t s  c o m p l e x a n t s ,  nous  a v i o n s  r e t e n u  

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

d e  nombreux r é s u l t a t s  très p o s i t i f s  q u a n t  à l a  compréhens ion  du  compor t e -  

ment d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  mises à l e u r  c o n t a c t .  

C e t t e  é t u d e  nous a d o n c  p e r m i s  d e  c l a r i f i e r  un t a b l e a u  un  peu f l o u .  

 étude d e  l a  b i b l i o g r a p h i e  n o u s  a  e n  e f f e t  r é v é l é  d e s  l a c u n e s  d a n s  ce 

domaine  e t  p a r f o i s  même d e s  i n c o h é r e n c e s  e n t r e  les r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  

c e r t a i n s  a u t e u r s .  Il est c l a i r  que  n o t r e  é t u d e  n o u s  a  p e r m i s  d e  c o n f i r m e r  

beaucoup d ' a s p e c t s  m a r q u a n t s  d a n s  ce domaine  e t  d ' y  a p p o r t e r  d e  nombreuses  

d o n n é e s  n o u v e l l e s .  

A ce p o i n t  d e  n o t r e  é t u d e ,  il s e m b l e  i n t é r e s s a n t  d ' é t a b l i r  une  

s o r t e  d e  c l a s s e m e n t  d 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 ,  e t  ce d ' a p r è s  l e u r  compor- 



t e m e n t  v i s - à - v i s  d e  l a  c o m p l e x a t i o n .  En e f f e t ,  l ' é t u d e  p h o t o c h i m i q u e  

d e v r a  p o r t e r  s u r  cel le  q u i  pe rme t  d ' e s p é r e r  à p r i o r i  l e  m e i l l e u r  r é s u l t a t  

pour  l a  p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e .  

P o u r  d e s  r a i s o n s  é v i d e n t e s ,  CuPhc e t  H Phc  s o n t  à rejeter. P o u r t a n t ,  
2 

l e u r  g r a n d e  r é s i s t a n c e  à l a  l u m i è r e  e t  aux a g e n t s  c h i m i q u e s ,  même p u i s s a n t s ,  

e n  a u r a i t  f a i t  d e s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  f i a b l e s ,  s u s c e p t i b l e s  d e  " t o u r n e r "  

un g rand  nombre d e  f o i s  s a n s  r i s q u e  d e  d é g r a d a t i o n .  

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

c o m p l e x a t i o n .  

( 1 )  Nous avons  m o n t r é  q u e  FePhc  e n  s o l u t i o n  d a n s  CC1 a d s o r b e  l ' e a u  
4 

p a r  c e s s i o n  d  ' un d o u b l e t  é l e c t r o n i q u e  d e  1 ' oxygène  à 1 ' i o n  m é t a l l i q u e  c e n t r a l .  

Ce compor tement  q é n é r a l e m e n t  a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n s  pe rme t  d e  p e n s e r  que  FePhc  

p o u r r a i t  p h o t o o x y d e r  l ' e a u .  I l  n e  s e m b l e  d o n c  p a s  que  FePhc s o i t  à r e t e n i r  

pour  l a  p h o t o r é d u c t i o n  e t  donc  p o u r  l a  p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e .  

( 2  ) La  p h t h a l o c y a n i n e  d e  manganèse p r é s e n t e  l a  p a r t i c u l a r i t é  d  ' o f f r i r  

u n e  v a s t e  gamme d ' é t a t s  d ' o x y d a t i o n  d e  s o n  i o n  m é t a l l i q u e  c e n t r a l .  C e c i  s u g -  

g è r e  une  p o s s i b i l i t é  d ' u t i l i s a t i o n  pour  l a  r é d u c t i o n  e t  l ' o x y d a t i o n  pho to -  

ch imiques .  Cependan t ,  l a  c h i m i e  d e  MnPhc est ext rêmement  complexe ,  comme 

nous  l ' a v o n s  vu  précédemment. Il e n  est d e  même pour  l a  p h o t o c h i m i e  d e  l a  

p o r p h y r i n e  d e  Mn. Pour  ces r a i s o n s ,  il n o u s  s e m b l e  donc  peu s o u h a i t a b l e  d e  

r e t e n i r  MnPhc, t o u t  du moins  d a n s  un  p r e m i e r  temps .  

( 3 )  La MgPhc e s t  l a  s e u l e  p h t h a l o c y a n i n e  q u i  a d s o r b e  l ' e a u  p a r  l i a i s o n  

hydrogène  à u n  a z o t e .  I l  est d o n c  c l a i r  q u e  cet te  m o l é c u l e  p o u r r a i t  r é d u i r e  

d i r e c t e m e n t  1 ' e a u  s a n s  1 ' a i d e  d  ' u n  a c c e p t e u r - r e l a i s  d  ' é l e c t r o n s .  Cependan t ,  

l ' u t i l i s a t i o n  d e  MgPhc d a n s  n o t r e  c a s  p o s e  un  g r a v e  p rob lème  d e  s t a b i l i t é  : 

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

cette p h t h a l o c y a n i n e  s o l u b l e  d a n s  l ' e a u ,  est i m p o s s i b l e  à réaliser. 



(4 )  ZnPhc est p r o c h e  d e  MgPhc p a r  sa s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e .  E l l e  

n e  fo rme  c e p e n d a n t  p a s  d e  complexe  a v e c  l ' e a u .  I l  es t  d o n c  c la i r  que  s i  

l ' o n  s o u h a i t e  u t i l i s e r  ZnPhc p o u r  p h o t o r é d u i r e  HZO, il f a u d r a  l u i  a d j o i n d r e  

un a c c e p t e u r - r e l a i s  d  ' é l e c t r o n s .  Une é t u d e  p r é l i m i n a i r e  p a r  p h o t o é l e c t r o -  

c h i m i e  a y a n t  mon t ré  que  ZnPhc p o u v a i t  p h o t o r é d u i r e  l e  m é t h y l v i o l o g e n e ,  

c ' e s t  v e r s  ce s y s t è m e  que  nous  a v o n s  d é c i d é  d ' o r i e n t e r  n o t r e  é t u d e  pho to -  

ch imique .  
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III - ETUDE PHOTOCHIMIQUE DES PHTHALOCYANINES 

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

L ' é t u d e  e t  l a  compréhens ion  d e  l a  p h o t o c h i m i e  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  

s o n t  e s s e n t i e l l e s  pour  l a  r é a l i s a t i o n  d e  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  d o n t  

nous  a v o n s  évoqué  l e  p r i n c i p e  d a n s  l ' i n t r o d u c t i o n .  Dans c e  s e n s ,  l a  s p e c -  

t r o f l u o r i m é t r i e  e t  l a  p h o t o l y s e  é c l a i r  s o n t  deux o u t i l s  p r é c i e u x  pour u n e  

a n a l y s e  a p p r o f o n d i e  du compor tement  p h o t o c h i m i q u e  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s .  

I l  c o n v e n a i t  d a n s  un p r e m i e r  temps  d ' e f f e c t u e r  d e s  m e s u r e s  d e  t emps  

d e  v i e  d ' e s p è c e s  e x c i t é e s  d e s  d i v e r s 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  précédem- 

ment. Dans l e  c a s  d e s  p o r p h y r i n e s ,  l a  p l u p a r t  d e s  r é a c t i o n s  d e  t r a n s f e r t  

d ' é n e r q i e  se f o n t  à p a r t i r  d e  l ' é t a t  t r i p l e t .  I l  n o u s  a  s emblé  p r o b a b l e  

que  ceci s o i t  é g a l e m e n t  v r a i  pour  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s .  Nous a v o n s  e f f e c t u é  

l ' é t u d e  d e s  é t a t s  e x c i t é s  t r i p l e t s  p a r  p h o t o l y s e  é c l a i r  mic roseconde .  

D ' a u t r e  p a r t ,  d e s  é t u d e s  p a r a l l è l e s  n o u s  a v a i e n t  montré  q u e  l a  p h t h a -  

l o c y a n i n e  d e  z i n c  est c a p a b l e  d e  p h o t o s e n s i b i l i s e r  l a  r é d u c t i o n  du p r o t o n  

e n  u t i l i s a n t  du m é t h y l v i o l o g è n e  comme a c c e p t e u r - r e l a i s  d ' é l e c t r o n s  e t  d u  

p l a t i n e  c o l l o I d a l  comme c a t a l y s e u r  ( 3 b ) .  Nous avons  d o n c  c h o i s i  d ' é t u d i e r  

p l u s  p r é c i s é m e n t  l e  compor tement  p h o t o c h i m i q u e  d e  ZnPhc. La p h o t o l y s e  éc la i r  

mic roseconde  e t  a u s s i  l a  s p e c t r o f l u o r i m é t r i e  nous  o n t  pe rmis  d e  r é a l i s e r  

cet te  é t u d e .  

Après  q u e l q u e s  , r a p p e l s  s u r  les t r a n s i t i o n s  e n t r e  n i v e a u x  é n e r g é t i q u e s  

d a n s  les m o l é c u l e s  e t  l e u r s  a p p l i c a t i o n s  à l a  s p e c t r o s c o p i e ,  n o u s  p r é s e n t e -  

r o n s  s u c c e s s i v e m e n t  l ' é t u d e  d e s  é ta ts  e x c i t é s  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  métallées 

( t emps  d e  v i e  e t  i d e n t i f i c a t i o n )  e t  l ' é t u d e  p l u s  s p é c i f i q u e  d u  t r a n s f e r t  d e  

. c h a r g e  d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  d e  Zn a u  m é t h y l v i o l o g è n e .  



2. R a p p e l s  t h é o r i q u e s  s u r  l es  t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  

 ons sidérons l e  diagramme s u i v a n t  : 

L 
coordonnée i n t e r n e  ( p )  + 

où 1 'on  t r o u v e  l ' é t a t  fondamenta l  d e  l a  molécu le  ( n o t é  SO s i  l a  molécu le  

est un s i n g u l e t  d a n s  s o n  é t a t  f o n d a m e n t a l )  e t  s o n  p r e m i e r  n i v e a u  e x c i t é  

( s i n g u l e t  SI ). 

Lorsqu ' on é c l a i r e  l a  m o l é c u l e ,  pour  c e r t a i n e s  v a l e u r s  d e  1 ' é n e r g i e ,  

c e l l e - c i  a b s o r b e  d e  l a  lumiè re .  C e l a  c o r r e s p o n d  à une t r a n s i t i o n  S v e r s  
O 

S (ou l ' u n  d e  ses n iveaux  v i b r a t i o n n e l s  a s s o c i é s ) .  La q u a n t i t é  d e  l u m i è r e  1 

a b s o r b é e  sera a l o r s  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  p o p u l a t i o n  du n i v e a u  SO ( l o i  d e  



neer-Lambert). Ceci est vrai à condition que la quantité de lumière soit 

faible. Dans un spectromètre UVIvisible classique, on a bien : 

'abs 5 IO exp ([SOI) 5 IO 
exp (concentration) 

L'énergie absorbée lors de la transition S + SI correspond donc 
O 

à des différences d'énergie entre le niveau fondamental singulet S0 et les 

niveaux vibrationnels du premier niveau excité S Le retour à l'état fonda- 1 ' 

mental peut alors se faire de deux manières si on exclut la possibilité de 

réactions. 

* par un mécanisme non radiatif : l'énergie emmagasinée par la molé- 

cule est cedée au milieu ambiant sous forme de chaleur (figure 14). 
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d i g u e  14 : d é a a c ~ v d o n  non n a d ~ v e  



* p a r  un mécanisme r a d i a t i f  : l ' é n e r g i e  est réémise s o u s  forme d e  

l u m i è r e ,  e t  ce dans  t o u t e s  les d i r e c t i o n s  d e  l ' e s p a c e .  C ' e s t  l e  phénomène 

d e  f l u o r e s c e n c e  q u i  se p r o d u i t  t o u j o u r s  du p remie r  n i v e a u  e x c i t é  (S ) 1 

d a n s  son  é t a t  v i b r a t i o n n e l  l e  p l u s  bas  ( v  = 0 )  v e r s  les n iveaux  v i b r a t i o n -  

n e l s  du n i v e a u  fondamenta l .  Ceci i m p l i q u e  que l a  f l u o r e s c e n c e  s e r a  émise 

à d e s  é n e r g i e s  i n f é r i e u r e s  ou é g a l e s  à c e l l e s  d e  l ' a b s o r p t i o n .  La f l u o r e s -  

cence  e s t  d o n c  une t r a n s i t i o n  s i n g u l e t  ( S  ) - s i n g u l e t  (S  ) se f a i s a n t  s a n s  1  O 

m o d i f i c a t i o n  d e  s p i n  ( f i g u r e  1 5 ) .  

L 
coordonnée i n t e r n e  ( p )  + 

Ce d e r n i e r  diagramme suppose ,  p a r  les p o s i t i o n s  r e l a t i v e s  d e s  c o u r b e s  

r e p r é s e n t a t i v e s  de  S e t  S I ,  que  l a  q é o m é t r i e  d e  l a  molécu le  d a n s  s o n  é t a t  
O 

fondamental  e t  dans  s o n  é t a t  e x c i t é  est l a  même. C e c i  n ' e s t  p a s  t o u j o u r s  v r a i ,  



et l'émission de la fluorescence peut se faire de manière plus complexe 

(figure 16). 
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6igulle 16 : aboofipLion S - S e t  6luo~eocence avec m&caninme complexe 

Dans ce cas, la fréquence de la fluorescence sera beaucoup plus basse 

que celle de l'absorption, ce qui n'était pas le cas de la figure 15. 

Remarquons que dans chaque figure, nous avons représenté les transi- 

tions électroniques par une ligne verticale. Ceci est la matérialisation 

du principe de Franck-Condon qui impose que la géométrie d'une molécule ne 

change pas lors d'une transition électronique. Une conséquence directe de 

ceci est que si la fréquence d'émission de la fluorescence est proche de la 

fréquence d ' absorption, on pourra en déduire nécessairement que la géométrie 



d e  l ' é t a t  e x c i t é  est  p r o c h e  d e  celle d e  l ' é t a t  fondamen ta l .  

Notons  e n f i n  q u e  l a  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  f i n e  p e u t  n e  p a s  e x i s t e r  

( d a n s  l a  cas d e  s o l i d e s  ou d e  s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s ,  p a r  exemple )  e t  q u e  d e s  

phénomènes d ' a u t o a b s o r p t i o n  ( l a  f l u o r e s c e n c e  émise p a r  d e s  m o l é c u l e s  e x c i t é e s  

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

p e r t u r b e r  l e  s p e c t r e  d e  f l u o r e s c e n c e .  

La f i g u r e  17 m o n t r e  les s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  e t  d e  f l u o r e s c e n c e  d e  l a  

p h t h a l o c y a n i n e  d e  z i n c  e n  s o l u t i o n  d a n s  l e  DMSO. C e t t e  f i g u r e  m o n t r e  c l a i r e -  

ment que  l a  bande d ' a b s o r p t i o n  à 670 nm est  d u e  à u n e  t r a n s i t i o n  SO + SI 

e t  que  l e  p i c  à 605 nm es t  tr&s v r a i s s e m b l a b l e m e n t  dû  à une harmonique  v i b r a t i o n -  

n e l l e .  I l  est m a n i f e s t e  d ' a u t r e  p a r t  que  l a  g é o m é t r i e  d e  l a  m o l é c u l e  d a n s  s o n  

é t a t  SI est  p r o c h e  d e  ce l le  d a n s  s o n  é t a t  SO ( c f  p l u s  h a u t ) .  
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L ' é t a t  s i n g u l e t  p e u t  é g a l e m e n t  r é a g i r  s u r  u n e  a u t r e  e s p è c e  Q 

( a c c e p t e u r  ou d o n n e u r  d  ' é l e c t r o n s )  é g a l e m e n t  e n  s o l u t i o n .  C e t t e  r é a c t i o n  

d imif iuera  l e  rendemen t  d e  f l u o r e s c e n c e  @ o b s e r v é  p o u r  une c o n c e n t r a t i o n  Q 

donné  d e  l ' e s p è c e  Q . S i  @ O  est  l e  rendemen t  d e  f l u o r e s c e n c e  o b s e r v é  e n  

l ' a b s e n c e  d e  Q ,  e t  q u e  l a  r é a c t i o n  c h i m i q u e  e s t  s i m p l e  (du ler o r d r e  p a r  

r a p p o r t  au  c o l o r a n t ) ,  on a l a  r e l a t i o n  s i m p l e  

où kçy e s t  l a  c o n s t a n t e  d e  S te rn -Volmer ,  q u i  r e p r é s e n t e  l ' e f f i c a c i t é  d e  l a  

s u p p r e s s i o n  d e  f l u o r e s c e n c e .  Dans ce cas,  l a  r e p r é s e n t a t i o n  g r a p h i q u e  d e  % 
0 
0 

e n  f o n c t i o n  d e  [QI est donc  u n e  d r o i t e .  

11 e x i s t e  une  a u t r e  v o i e  d e  t r a n s f o r m a t i o n  d e  S I .  P a r  un t r a n s f e r t  

non r a d i a t i f  (déqagemen t  d e  c h a l e u r ) ,  l e  s i n g u l e t  p e u t  ê t re  c o n v e r t i  e n  

é t a t  t r i p l e t  T l ,  d e  n i v e a u  é n e r g é t i q u e  n é c e s s a i r e m e n t  i n f é r i e u r  à S 
1  ' 

Le p a s s a g e  d e  l ' é t a t  s i n g u l e t  à l ' é t a t  t r i p l e t  es t  e n  p r i n c i p e  i n t e r d i t .  

Il p e u t  c e p e n d a n t  se f a i r e  à c o n d i t i o n  q u e  l a  c o u r b e  d ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  

c o r r e s p o n d a n t  à l ' é t a t  t r i p l e t  r e n c o n t r e  ce l le  du s i n g u l e t .  L o r s q u e  les 

deux c o n f i g u r a t i o n s  s o n t  i d e n t i q u e s ,  l e  p a s s a g e  d e v i e n t  p o s s i b l e  : c ' e s t  

c r o i s e m e n t  i n t e r s y s t è m e s  ( f i q u r e  I R ) .  

I 
c o o r d o n n é e  i n t e r n e  ( p )  + 



Le r e t o u r  d e  Tl à S ' e s t  e n  p r i n c i p e  é g a l e m e n t  i n t e r d i t ,  o u ,  d a n s  O 

les c a s  les p l u s  f a v o r a b l e s ,  très peu p r o b a b l e .  C e c i  e x p l i q u e  l a  d u r é e  d e  

v i e  p l u s  g r a n d e  d ' u n  é t a t  t r i p l e t  ( d e  q u e l q u e s  m i c r o s e c o n d e s  à q u e l q u e s  

m i l l i s e c o n d e s )  comparée  à un é t a t  s i n g u l e t  ( q u e l q u e s  nanosecondes  ou même 

moins ) .  Le t r i p l e t  p e u t  se d é s e x c i t e r  p a r  une  v o i e  non r a d i a t i v e  ou b i e n  

p a r  une  v o i e  r a d i a t i v e  e n  é m e t t a n t  d e  l a  l u m i è r e ,  c 'es t  l a  p h o s p h o r e s c e n c e ,  

d o n t  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  d ' é m i s s i o n  est b i e n  sûr e n c o r e  s u p é r i e u r e  à cel le  

d e  l a  f l u o r e s c e n c e .  

Supposons  m a i n t e n a n t  q u e ,  g r â c e  à u n e  i m p u l s i o n  l u m i n e u s e  c o u r t e ,  

mais très i n t e n s e ,  on  p e u p l e  n o t a b l e m e n t  l e  n i v e a u  S I .  S i  l a  f l u o r e s c e n c e  

n ' e s t  p a s  p r é p o n d é r a n t e ,  une  g r a n d e  p a r t i e  d e  S I  d e v i e n d r a  Tl d o n t  l e  p e u p l e -  

ment s e r a  a l o r s  i m p o r t a n t .  I l  d e v i e n t  a l o r s  p o s s i b l e  d e  f a i r e  d e  l a  s p e c t r o s -  

c o p i e  s u r  l ' é t a t  Tl e n  p rovoquan t  l a  t r a n s i t i o n  Tl + T , p a r  exemple  2 

( f i g u r e  1 9 ) .  

h v '  : d é t e c t i o n  

'47' 
L 

c o o r d o n n é e  i n t e r n e  (0) + 



C ' e s t  l e  p r i n c i p e  d e  l a  p h o t o l y s e  é c l a i r  (ou  s p e c t r o s c o p i e  é c l a i r )  

d a n s  l a q u e l l e  on e n v o i e  u n e  i m p u l s i o n  l u m i n e u s e  t rès  b r è v e  s u r  l a  s o l u t i o n  

e t  on  mesure  les v a r i a t i o n s  d ' a b ç o r b a n c e  d e  cet te  s o l u t i o n  p e n d a n t  les  

q u e l q u e s  f r a c t i o n s  d e  s e c o n d e s  s u i v a n t  immédia tement  l ' é c l a i r ,  g r â c e  à u n  

d i s p o s i t i f  d e  s p e c t r o s c o p i e  m o n o f a i s c e a u  c l a s s i q u e  ( l a m p e  a u  t u n g s t è n e  ou 

a u  xénon ,  monochromate i~ r ,  d é t e c t e u r )  c o u p l é  à un s y s t è m e  e n r e g i s t r e u r  r a p i d e  

( o s c i l l o s c o p e  à mémoire ou a c q u i s i t e u r  d e  d o n n é e s ) .  

On e n r e q i s t r e  a l o r s  p o u r  c h a q u e  l o n g u e u r  d ' o n d e  d e  d é t e c t i o n  l e s  v a r i a -  

t i o n s  d ' a b s o r b a n c e  d e  l a  s o l u t i o n  e n  f o n c t i o n  du temps .  L ' e n s e m b l e  d e s  c o u r b e s  

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

t r i p l e t  d e  l a  m o l é c u l e  é t u d i é e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e .  On p e u t  

é g a l e m e n t  o b t e n i r  t o u t  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  t r i p l e t - t r i p l e t  p a r  u t i l i s a t i o n  

d ' u n  s p e c t r o g r a p h e  ou d ' u n  a n a l y s e u r  m u l t i c a n a u x .  

P r é c i s o n s  m a i n t e n a n t  l a  s i g n i f i c a t i o n  d e  ce q u e  l ' o n  mesure  e n  p h o t o l y s e  

éc la i r .  Supposons  que  1 ' o n  f i x e  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  d e  l a  l u m i è r e  d ' a n a l y s e  

à u n e  v a l e u r  x . Deux c a s  p e u v e n t  se p r o d u i r e  : 

* x n e  c o r r e s p o n d  p a s  à u n e  l o n g u e u r  d ' o n d e  d ' a b s o r p t i o n  du c o l o r a n t  : 

l e  d é t e c t e u r  r e ç o i t  a l o r s  a v a n t  l ' é c l a i r  l a  q u a s i  t o t a l i t é  d e  l a  l u m i è r e  

émise p a r  l a  lampe d ' a n a l y s e  ( 1  ). Immédia tement  a p r è s  l ' é c l a i r ,  une  p a r t i e  O 

d e s  m o l é c u l e s  e n  s o l u t i o n  a é té  r a p i d e m e n t  c o n v e r t i e  e n  Tl e t ,  s i  A c o r r e s -  

pond à une  t r a n s i t i o n  * T2 , l e  d é t e c t e u r  r e c e v r a  u n e  q u a n t i t é  d e  l u m i è r e  

i n v e r s e m e n 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  d e  T e t  q u i  c r o i t r a  e n  f o n c t i o n  1 

du  t emps  (1 = f  ( t )  ). S i  on a p p e l l e  nIIOOn l a  q u a n t i t é  d e  l u m i è r e  émise p a r  

l a  l ampe ,  on  a u r a  : 
T 

a b s o r b a n c e  a v a n t  1 ' éc la i r  : A. = Ln ?IO0 
O 
1 

a b s o r b a n c e  a p r k s  l ' é c l a i r  : A = Ln TIOO t t 
1 

a b s o r b a n c e  d i f f é r e n t i e l l e  : At = A t - A O -  - Ln f0 



La c o n n a i s s a n c e  e x a c t e  d e  1100 n ' e s t  d o n c  p a s  n é c e s s a i r e .  

+ A c o r r e s p o n d  à une  l o n g u e u r  d ' o n d e  d ' a b s o r p t i o n  du c o l o r a n t  : 

l a  g r a n d e u r  1 est  d o n c  n o t a b l e m e n t  d i f f é r e n t e  d e  IIo0. L ' é c l a i r ,  e n  
O 

f a i s a n t  d i s p a r a i t r e  u n e  g r a n d e  p a r t i e  d e  S  , p r o v o q u e r a  une  a u g m e n t a t i o n  O 

d e  l ' i n t e n s i t é  l u m i n e u s e  r e ç u e  p a r  l e  d é t e c t e u r  q u i  d i m i n u e r a  a v e c  l e  t e m p s ,  

a u  f u r  e t  à mesure d u  r e t o u r  d e  Tl à SO. Le p rob lème  est i c i  l e  même q u e  

d a n s  l e  cas p r é c é d e n t ,  b i e n  que  l e  phénomène o b s e r v é  semble  très d i f f é r e n t .  

Il  est  donc  c l a i r  q u e  ce q u e  l ' o n  mesure  e n  p h o t o l y s e  é c l a i r  c o r r e s p o n d  

à l a  v a r i a t i o n  d ' u n e  d i f f é r e n c e  d ' a b s o r p t i o n  e n  f o n c t i o n  du temps .  Pour  con-  

n a î t r e  l a  c o n t r i b u t i o n  réel le d e  l ' a b s o r p t i o n  du  t r i p l e t ,  il f a u t  c o n n a z t r e  

d ' a b o r d  l a  v a l e u r  d e  IO, p u i s q u e  l a  mesure  se f a i t  e n  s i m p l e  f a i s c e a u .  Mais, 

comme l ' a b s o r p t i o n  du c o l o r a n t  v a r i e  é q a l e m e n t  e n  f o n c t i o n  du t emps ,  on  es t  

s o u v e n t  ammené à s u p p o s e r  un r endemen t  g l o b a l  d e  c o n v e r s i o n  s i n g u l e t - t r i p l e t  

d o n t  on d é d u i t  a i s é m e n t  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  t r i p l e t - t r i p l e t  d e  l ' e s p e c e  

e x c i t é e  f o r m é e  ( cT = f ( ~ )  ). 

Î4.2. : De 'nombreux é l é m e n t s  d e  cet te  s e c t i o n  p r o v i e n n e n t  d e s  r é f é r e n c e s  (56,57). 



3. D i s p o s i t i f s  e x p é r i m e n t a u x  

a .  s ~ e c t r o f  l u o r i m é t r i e  

La f i g u r e  20  mont re  l e  schéma du  s p e c t r o f l u o r i m è t r e  ( 3 o b i n  Yvon 3Y 3D) 

u t i l i s é  p o u r  n o t r e  é t u d e .  

& i g u e  20 : ~chiima optique du ~pecho~luotrim2Zte Jobin-Yvon JY3D 

La l u m i è r e  d e  l a  s o u r c e  ( lampe à ars  Xe 150 W )  tombe s u r  l e  r é s e a u  

h o l o g r a p h i q u e  du monochromateur  d ' e x c i t a t i o n  G1 e t  a r r i v e  s u r  l a  c e l l u l e  

c o n t e n a n t  l a  s u b s t a n c e  é t u d i é e  (CS). La f l u o r e s c e n c e  émise d a n s  l a  d i r e c t i o n  

p e r p e n d i c u l a i r e  à l a  l u m i è r e  e x c i t a t r i c e  est r e ç u e  p a r  une  r é s e a u  h o l o g r a -  

p h i q u e  d ' é m i s s i o n  ( G  ) e t  tombe s u r  l e  d é t e c t e u r  (PM), p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  
2 

R928 Hamamatsu à s e n s i b i l i t é  é t e n d u e  v e r s  l e  r o u g e .  



L ' a p p a r e i l  pe rme t  d e  m e s u r e r  les s p e c t r e s  d ' é m i s s i o n  ( e x c i t a t i o n  à 

A f i x e ,  d é t e c t i o n  à 1 v a r i a b l e )  ou d ' e x c i t a t i o n  ( d é t e c t i o n  à A f i x e ,  e x c i -  

t a t i o n  à A v a r i a b l e ) .  

b. P h o t o l y s e  éc la i r  

L ' a p p a r e i l  que  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  n ' e s t  p a s  c o m m e r c i a l ,  a u s s i  a l l o n s  

nous  l e  d é c r i r e  a s s e z  complè t emen t .  I l  c o m p o r t e  deux p a r t i e s  d i s t i n c t e s  

( f i g u r e  2 1 )  

- un  d i s p o s i t i f  d e  g é n é r a t i o n  d ' i m p u l s i o n s  l u m i n e u s e s  

: un s y s t è m e  d e  d é t e c t i o n  e t  d ' a c q u i s i t i o n  r a p i d e  d e  d o n n é e s .  

Le g é n é r a t e u r  d  ' i m p u l s i o n s  l u m i n e u s e s  se compose d e  d e u x  c o n d e n s t a t e u r s  

p a p i e r  d e  0 . 4  uF p o u v a n t  ê t re  c h a r g é s  à 5 0  kV, s o i t  u n e  é n e r g i e  maximale d e  

1000  3 ,  p a r  1 ' i n t e r m é d i a i r e  d  ' u n e  a l i m e n t a t i o n  h a u t e  t e n s i o n .  La d é c h a r g e  d e s  

c o n d e n s a t e u r s  se f a i t  à t r a v e r s  deux t u b e s  p a r a l l è l e s  e n  q u a r t z  c o n t e n a n t  d e  

l ' a i r  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e .  L ' i n i t i a t i o n  d e  l a  d é c h a r g e  se f a i t  g r â c e  à u n e  

i m p u l s i o n  à t r è s  h a u t e  t e n s i o n  ( 1 0 0  kV) q u i  amorce l a  f o r m a t i o n  du p lasma 

d a n s  l e s  t u b e s  d e  q u a r t z ,  p e r m e t t a n t  a i n s i  l a  d é c h a r g e  d e s  c o n d e n s a t e u r s  p r i n -  

c i p a u x .  

Ce s y s t è m e  t r ès  s i m p l e  d a n s  s o n  p r i n c i p e  p o s e  u n  c e r t a i n  nombre d e  

p rob lèmes  t e c h n o l o g i q u e s  : p a r  exemple ,  l a  d u r é e  d e  l ' é c l a i r  es t  p r o p o r t i o n -  

n e l l e  à , C r e p r é s e n t a n t  l a  c a p a c i t é  du  c i r c u i t  d e  d é c h a r g e  e t  L s o n  

i n d u c t a n c e .  Comme l ' é n e r g i e  d e  l ' é c l a i r  est donnée  p a r  3 C V ~ ,  pour  o b t e n i r  

un  é c l a i r  t r è s  b r e f ,  mais c e p e n d a n t  a s s e z  é n e r g é t i q u e ,  on n e  p e u t  donc  q u e  

d i m i n u e r  L. P r a t i q u e m e n t ,  ceci est d i f f i c i l e  à r é a l i s e r .  Dans n o t r e  c a s ,  

l ' u t i l i s a t i o n  s i m u l t a n é e  d e  c o n n e c t i o n s  t r è s  c o u r t e s  e t  d e  t u b e s  l i n é a i r e s  

à é l e c t r o d e s  c o a x i a l e s  a p e r m i s  d ' o b t e n i r  d e s  é c l a i r s  d ' u n e  d u r é e  t o t a l e  
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9 6 

( l a r g e u r  à l a  b a s e )  d e  1 0  u s  p o u r  une  c h a r g e  à 30 kV ( 3 6 0  3 ) ,  a v e c  un t e m p s  

d e  montée  i n f é r i e u r  à 0.4 u s  e t  une  l a r g e u r  à m i - h a u t e u r  d e  4 us. 

Le c i r c u i t  d e  d é t e c t i o n  d e s  s i g n a u x  est composé d ' u n e  lampe q u a r t z -  

h a l o g è n e  2 4  VI150 W a l i m e n t é e  p a r  d e s  a c c u m u l a t e u r s  a u  plomb ( p o u r  r é d u i r e  

l e s  f l u c t u a t i o n s  du s i g n a l  d u e s  aux o s c i l l a t i o n s  r é s i d u e l l e s  a p r è s  r e d r e s s e -  

ment du c o u r a n t  s e c t e u r ) .  La l u m i è r e  d e  cette l ampe ,  . c o l l i m a t é e  e t  f o c a l i s é e  

p a r  d e s  l e n t i l l e s  e n  q u a r t z  s u p r a s i l ,  t r a v e r s e  l a  c e l l u l e  c o n t e n a n t  l a  s o l u -  

t i o n  à é t u d i e r  et tombe f i n a l e m e n t  s u r  l a  f e n t e  d ' e n t r é e  (1 mm) d ' u n  mono- 

c h r o m a t e u r  J o b i n  Yvon H-20 c o u p l é  à un  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  R928 Hamamatsu. 

L ' embase  d e  ce p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  est c o n n e c t é e  à un  c i r c u i t  d e  d é t e c t i o n  

r a p i d e  d é c r i t  p a r  P o r t e r  (57).  L ' a l i m e n t a t i o n  du Plil est  f o u r n i e  p a r  u n e  s o u r c e  

CRC modele ALS 349.  Le s i g n a l  d é l i v r é  p a r  l e  PM est t r a n s m i s  p a r  c a b l e  b l i n d é  

à un  a c q u i s i t e u r  d e  d o n n é e s  t r a n s i t o i r e s  B i o m a t i o n  805  (2048  canaux  d e  8 b i t s ,  

i n t e r v a l l e s  p o s s i b l e s  e n t r e  c h a q u e  c a n a l  : d e  0.2 p s  à 100  ms). Le  c o n t e n u  

d e  l a  mémoire d e  l ' a c q u i s i t e u r  d e  d o n n é e s  p e u t  être t r a n s f é r é  à un c a l c u l a t e u r  

Hewlett P a c k a f d  HP 9825  A p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n e  i n t e r f a c e  HP98032A spéciale- 

ment r e c a b l é e  pour  cet  u s a g e .  L e s  d o n n é e s  p e u v e n t  d o n c  ê t re  t r a i t é e s  p a r  l e  

c a l c u l a t e u r  e t  s t o c k é e s  s u r  c a r t o u c h e  à r u b a n  m a g n é t i q u e .  P r a t i q u e m e n t ,  l e  

c a l c u l a t e u r  ne  s t o c k e  p a s  l es  2048 p o i n t s  e x p é r i m e n t a u x ,  m a i s ,  a p r è s  l i s s a g e  

s u r  21  p o i n t s ,  s é l e c t i o n n e  e t  r e t i e n t  les  100  p o i n t s  les  p l u s  r e p r é s e n t a t i f s  

d e  l a  c o u r b e  e x p é r i m e n t a l e  A A  = f ( t )  . 
La ~ ~ n c h r o ' n i s a t i o n  d e s  d é c l a n c h e m e n t s  d e  l ' é c l a i r  e t  d e  l ' a c q u i s i t e u r  

d e  d o n n é e s  est a s s u r é e  p a r  un  p h o t o t r a n s i s t o r  à r é p o n s e  r a p i d e  ( .r r~ 1  n s )  

monté e n  p h o t o d i o d e .  P l a c é  à p r o x i m i t é  d e s  l a m p e s  à d é c h a r g e s ,  ce p h o t o t r a n -  

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

P o u r  b i e n  comprendre  l e  rôle d e  cet te  g a c h e t t e ,  il c o n v i e n t  d ' e x p l i q u e r  b r i è -  

vement l e  f o n c t i o n n e m e n t  d ' u n  t e l  a c q u i s i t e u r .  L e s  2048 canaux  s o n t  " r e m p l i s "  

s u c c e s s i v e m e n t  e t  quand l e  204Be c a n a l  es t  r e m p l i ,  l ' a p p a r e i l  r e t o u r n e  a u  



ler canal et ainsi de suite. Il existe alors deux modes de fonctionnement de 

1 ' acquisiteur de données : (1 ) mode "prédéclenché", où le déclenchement pro- 

voque le "remplissage" d'un nombre de canaux fixé à l'avance, et ce immédia- 

tement aprks l'impulsion transmise à la gachette. A la fin de l'enregistrement, 

la mémoire contient : dans les mémoires 1 à 2048-N-1, le signal du PM avant 

l'éclair et, dans les mémoires 2048-N à 2048, le signal délivré par le PM 

après le déclenchement, N étant le seuil de prédéclenchement. Ce mode de fonc- 

tionnement permet donc de garder en mémoire les évknements survenus à des temps 

négatifs, en quelque sorte, si l'on choisit ensuite comme origine le début de 

l'éclair. Nos mesures expérimentales ont été réalisées de cette manière. 

(2) Mode "retardé", où, après le déclenchement, l'enregistreur "attend" un 

temps fixé à 1 'avance (N fois la base de temps choisie pour la mesure) avant 

de commencer l'enregistrement proprement dit. A la fin de l'enregistrement, 

les 2048 mémoires contiennent le signal reçu passé ce délai. Ce mode de fonc- 

tionnement est très semblable à celui d'un oscillographe cathodique à mémoire. 

L'acquisiteur de données était connecté à un oscilloscope X-Y de ma- 

nière à visualiser en permanence le contenu de la mémoire. 

Pour terminer ce chapitre, précisons que l'appareil de photolyse et les 

dispositifs de contrôle et d'acquisition de données étaient placés dans deux 

salles distinctes dont la porte de communication était équipée d'un système 

de sécurité très efficace permettant d 'éliminer tout risque d ' accident. 

Le calculateur HP 9825 A est également interfacé à un ordinateur SOLAR 

16-40 permettant le transfert et le traitement ultérieur des données. La 

rapidité de calcul du HP 9825 ne rend en effet pas envisageable l'utilisation 

in-situ de programmes de régression non linéaire pour l'ajustement numérique 

des valeurs expérimentales à un modèle cinétique. 



4.  I d e n t i f i c a t i o n  e t  mesure  d e  t e m p s  d e  v i e  d ' e s p è c e s  e x c i t é e s  d e  

p h t h a l o c y a n i n e s  e n  s o l u t i o n  

a .  I n t r o d u c t i o n  e t  b i b l i o g r a p h i e  

L ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  d e  s o l u t i o n s  d e  p h t h a l o c y a n i n e s  non s u b s t i -  

t u é e s  a  t o u j o u r s  é t é  limitée p a r  l a  f a i b l e  s o l u b i l i t é  d e  ces m o l é c u l e s  d a n s  

l a  p l u p a r t  d e s  s o l v a n t s .  Il  e n  est  d e  même p o u r  l ' é t u d e  p h o t o c h i m i q u e  d e  

l e u r s  é t a t s  e x c i t é s .  O u t r e  d e s  é t u d e s  r é c e n t e s  e f f e c t u é e s  e n  m i l i e u  aqueux  

e t  d o n t  n o u s  r e n d r o n s  compte p l u s  l o i n  ( c f .  ch .  III 5 S a ) ,  on t r o u v e  peu  

d ' é t u d e s  p h o t o c h i m i q u e s  r é a l i s é e s  e n  s o l u t i o n .  Kosonocki  ( 5 8 ) ,  p u i s  Villar ( 5 9 )  

o n t  é t u d i é  l e s  é t a t s  e x c i t é s  t r i p l e t s  d e  HZPhc d a n s  l ' a - c h l o r o n a p h t a l è n e .  Ce 

même s o l v a n t  a é té  u t i l i s é  p a r  R i e c k h o f f  ( 6 0 ) ,  p u i s  p a r  Huang ( 6 1 )  pour  é t u d i e r  

les é t a t s  e x c i t é s  s i n g u l e t s  d e  MgPhc e t  P t P h c ,  r e s p e c t i v e m e n t .  Mc Vie ( 6 2 )  a 

r e p r i s  l ' é t u d e  d e  H2Phc d a n s  l ' a -  c h l o r o n a p h t a l è n e  e n  l a  c o m p l é t a n t  p a r  u n  

t r a v a i l  i d e n t i q u e  s u r  CuPhc. P l u s  récemment ,  e t  t o u j o u r s  d a n s  l e  même s o l v a n t ,  

Brannon ( 6 3 )  a c a r a c t é r i s é  l es  é t a t s  e x c i t é s  d e  p l u s i e u r s  p h t h a l o c y a n i n e s  c h l o -  

r o m é t a l l é e s  ( A l ,  Ga, I n ) ,  P y a t o s i n  ( 6 4 )  a é t u d i é  H2Phc, e t  J a c q u e s  ( 6 5 )  a 

réal isé u n e  é t u d e  d e  H2Phc e t  ZnPhc. La p y r i d i n e  a é g a l e m e n t  é té  u t i l i s é e  comme 

s o l v a n t  p a r  Kugel  ( 6 6 )  pour  u n e  é t u d e  d e  l a  f l u o r e s c e n c e  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  

d e  Ga, A l ,  Mg e t  Zn, a i n s i  q u e  l e  p r o p a n o l  p a r  T s v i r k o  ( 6 7 )  p o u r  ZnPhc e t  

MgPhc. P y a t o s i n  ( 6 4 )  a é t u d i é  les p h t h a l o c y a n i n e s  d e  Ga e t  VO d a n s  l e  c h l o r o -  

benzène  e t  d  ' A l  d a n s  1 ' o r t h o d i c h l o r o b e n z è n e .  

Un moyen d e  s o l u b i l i s e r  les p h t h a l o c y a n i n e s  est d e  les s u b s t i t u e r  a u  

n i v e a u  d e s  noyaux b e n z é n i q u e s  e x t e r n e s .  En g r e f f a n t  a i n s i  d e s  c h a l n e s  hydro -  

c a r b o n é e s ,  on p e u t  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  i m p o r t a n t e s  d a n s  les s o l v a n t s  

o r g a n i q u e s .  C ' e s t  e n  u t i l i s a n t  u n e  t e l l e  méthode  q u e  B u t e n i n  ( 6 8 )  a  pu réaliser 

u n e  é t u d e  p h o t o c h i m i q u e  d e  l a  H Phc  t é t r a t e r t i ~ b u t ~ l é e  d a n s  l e  benzène .  2  

D e g t y a r e v  ( 6 9 )  a  - u t i l i s é  l e  même t y p e  d e  s u b s t i t u t i o n  pour  é t u d i e r  MgPhc, 

a i n s i  q u e  Kap inus  ( 7 0 )  pour  ZnPhc. 



De nombreuses  é t u d e s  o n t  é té  c o n s a c r é e s  p a r  a i l l e u r s  aux  p h t h a l o -  

c y a n i n e s  à 1 ' é t a t  s o l i d e  ( c o u c h e s  m i n c e s  ou  s o u s  forme m o n o c r i s t a l l i n e s )  

a i n s i  q u ' e n  s o l u t i o n s  s o l i d e s  ( d a n s  d e s  s o l v a n t s  g e l é s  à b a s s e  t e m p é r a t u r e  

ou d a n s  d e s  matrices à b a s e  d e  p o l y m è r e s  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e ) .  A f i n  d e  

n e  p a s  s u r c h a r g e r  ce t te  s e c t i o n  d e  t rès  nombreuses  r é f é r e n c e s  n e  se r a p p o r -  

t a n t  p a s  d i r e c t e m e n t  d e  l a  p r é s e n t e  é t u d e ,  nous  n e  c i t e r o n s  q u e  les t r a v a u x  

p o s t é r i e u r s  à 1975 ,  chacun  d e s  a r t i c l e s  c i t é s  p r é s e n t a n t  e n  g é n é r a l  u n e  

b i b l i o g r a p h i e  p l u s  c o m p l è t e .  

Menzel  (71  ) , p u i s  L o u t f  y  ( 7 2 )  o n t  r é a l i s é  u n e  é t u d e  d e  l a  f  l u o r e s -  

c e n c e  d e  HZPhc à l ' é t a t  d e  c o u c h e  mince .  R o l l  ( 7 3 )  a é t u d i é  les t r a n s i t i o n s  

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

F e ,  d e  Co, d e  N i ,  d e  Cu e t  d e  Zn p a r  s p e c t r o s c o p i e  i n é l a s t i q u e  d ' é l e c t r o n s  

p a r  e f f e t  t u n n e l  ( IETS) .  La p h t h a l o c y a n i n e  d e  c u i v r e  a  é té  é t u d i é e  s o u s  l a  

même fo rme  p a r  Minami ( 7 4 ) .  

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

d e s  m o n o c r i s t a u x  ( 1 0 ) .  E l l e  a  d o n c  f a i t  l ' o b j e t  d e  nombreuses  é t u d e s  s p e c t r o s -  

c o p i q u e s  e t  p h o t o c h i m i q u e s  d o n t  celles d e  Kane to  ( 7 5 ,  7 6 )  s u r  l es  é t a t s  tri- 

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

En ce q u i  c o n c e r n e  les s o l u t i o n s  s o l i d e s ,  P e r s o n o v  ( 7 7 )  a u t i l i s é  

l ' é t h a n o l  e t  l e  b u t a n o l  pour  é t u d i e r  l a  f l u o r e s c e n c e  d e  H2Phc e t  d e  ZnPhc 

à 4.2OK. L ' é t u d e  d e  Huang (61 ) s u r  l a  P t P h c  d a n s  l ' a - c h l o r o n a p h t a l è n e  e t  q u e  

nous  a v i o n s  évoquée  p l u s  h a u t  d a n s  l es  é t u d e s  e n  s o l u t i o n  a é g a l e m e n t  é té  

réalisée à p l u s  b a s s e s  t e m p é r a t u r e s ,  j u s q u ' à  4.2OK e t  p e u t  d o n c  être à nouveau 

men t ionnée  i c i .  Hala ( 7 8 )  a é t u d i é  l a  f l u o r e s c e n c e  d e  H2Phc d a n s  d e s  a l c a n e s  

non b r a n c h é s  e t  d a n s  d e s  f i l m s  d e  p o l y é t h y l è n e  à 77OK et  4.2OK. Menzel a 

r e p r i s  l ' é t u d e  s u r  l a  f l u o r e s c e n c e  d e  H2Phc e n  s o l u t i o n  s o l i d e  d a n s  l ' a - c h l o -  

r o n a p h t a l è n e  à. 77OK (79) . ,  p u i s  d a n s  l ' a c é t a t e  d e  p o l y v i n y l e  ( 8 0 ) .  Le mélange  



n-octanela-chloronaphtalène a  é té  u t i l i s é  p a r  Huang ( 4 7 b )  p o u r  é t u d i e r  l e  

t r a n s f e r t  s i n g u l e t - t r i p l e t  d a n s  P t P h c  j u s q u  ' à 1.5OK. P l u s  récemment,  MgPhc 

a été é t u d i é e  à deux r e p r i s e s  p a r  G u r i n o v i c h ,  d a n s  l e  p y r è n e  e t  l e  p é r y l è n e  

g e l é s  (81 ) , e t  d a n s  d e s  f i l m s  d ' a c é t a t e  e t  d e  b u t y r a t e  d e  p o l y v i n y l e  ( 8 2 ) .  

Devan t  l e  peu  d e  d o n n é e s  b i b l i o g r a p h i q u e s  d i s p o n i b l e s  s u r  ce s u j e t  

à l ' é p o q u e  où nous a v i o n s  commencé ce t r a v a i l ,  il n o u s  a  s e m b l é  i n t é r e s s a n t  

d e  f a i r e  u n e  é t u d e  r a p i d e  p r é l i m i n a i r e  d e s  t emps  d e  v i e  d e s  é t a t s  t r i p l e t s  

d e  d i v e r s e s  p h t h a l o c y a n i n e s  non s u b s t i t u é e s .  Nous a v o n s  u t i l i s é  pour  cela 

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

p r é s e n t s  e n  s o l u t i o n  p e n d a n t  a u  moins 25 u s .  L ' é t u d e  a p o r t é  s u r  H2Phc, 

MgPhc, ZnPhc et FePhc e n  s o l u t i o n  d a n s  l ' a - c h l o r o n a p h t a l è n e  q u i  es t ,  

nous  l ' a v o n s  vu p l u s  h a u t ,  l ' u n  d e s  s e u l s  s o l v a n t s  c a p a b l e  d e  d i s s o u d r e  r a i -  

sonnab lemen t  les p h t h a l o c y a n i n e s  non s u b s t i t u é e s .  Nous a v o n s  c h o i s i  d e  n e  

p a s  é t u d i e r  CuPhc, à c a u s e  d e  s o n  temps  d e  v i e  t r o p  c o u r t  ( 6 2 ) .  R i e n  q u e  

l ' é t u d e  e n  a i t  d é j à  é t é  f a i t e ,  nous  a v o n s  r e p r i s  H2Phc, à t i t r e  d e  v é r i f i c a -  

t i o n  d e  n o t r e  méthode e x p é r i m e n t a l e .  MnPhc a  é té  é g a l e m e n t  é l i m i n é e  à c a u s e  

d e  s o n  compor tement  s u r p r e n a n t  d a n s  l ' a - c h l o r o n a p h t a l è n e  : l a  s o l u t i o n  n ' a v a i t  

p a s  l a  c o u l e u r  v e r t e  ou  b l e u e  h a b i t u e l l e .  E l l e  " t i r a i t "  s u r  l e  mauve e t  deve -  

n a i t  p r o g r e s s i v e m e n t  r o s e .  Nous a v o n s  o b s e r v é  un compor tement  s e m b l a b l e  d e  

MnPhc d a n s  c e r t a i n e s  a m i n e s  m a i s  nous  n ' a v o n s  p a s  é t u d i é  ce phénomène p o u r  

l ' i n s t a n t .  



b. P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e  

L ' é t u d e  a  é té  r é a l i s é e  à 1 ' I n s t i t u t i o n e n  f o r  F y s i k a l i s k  K e m i ,  

Uppsa la  U n i v e r s i t e t ,  U p p s a l a  (Suède )  s u r  l ' a p p a r e i l  d e  p h o t o l y s e  éc la i r  

d i t  " a p p a r a t  V"  précédemment d é c r i t  p a r  C l a e s s o n  ( 8 3 )  e t  Tegne r  ( 8 4 ) .  

L ' é n e r g i e  d e s  é c l a i r s  é t a i t  d e  2000 3 ( 2 5  kV d a n s  6.4 uF).  La d é t e c t i o n  

é t a i t  a s s u r é e  p a r  u n e  lampe au  Xénon à h a u t e  p r e s s i o n  d e  450  W ou p a r  une  

lampe t u n g s t è n e  h a l o g è n e  d e  5 5  W s o u s  1 2  V .  Le  monochromateur ( à  d o u b l e  

p r i s m e  e n  q u a r t z ,  Zeiss MM 1 2 )  é t a i t  é q u i p é  d ' u n  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  €MI 

9552 A c o n n e c t é  à un  a c q u i s i t e u r  d e  d o n n é e s  D a t a l a b  DL 922.  La t r a n s c r i p -  

t i o n  g r a p h i q u e  d e s  s i g n a u x  t r a n s i t o i r e s  é t a i t  e f f e c t u é e  s u r  un e n r e g i s -  

t r e u r  x ( t ) .  

L e s  s o l u t i o n s  é t a i e n t  p r é p a r é e s  d e  l a  m a n i è r e  s u i v a n t e  : l ' a -  

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

a v a i t  é té  réa l i sé  p a r  c h a u f f a g e  s o u s  v i d e  à 350°C j u s q u ' à  ce q u e  l a  p r e s -  

s i o n  r é s i d u e l l e  s o i t  i n f é r i e u r e  à  IO-^ t o r r .  La p o u d r e  d e  p h t h a l o c y a n i n e  

é t a i t  d  ' a u t r e  p a r t  s é c h é e  p a r  c h a u f f a g e  s o u s  v i d e .  L  ' a - c h l o r o n a p h t a l è n e  

é t a i t  a l o r s  d i s t i l l é  s o u s  v i d e  s u r  l a  p h t h a l o c y a n i n e .  C e c i  a  p e r m i s  d e  

m i n i m i s e r  l a  t e n e u r  e n  e a u ,  c ' e s t - à - d i r e  d e  l a  m a i n t e n i r  e n  d e ç à  du  s e u i l  

d e  d é t e c t i o n  p a r  s p e c t r o s c o p i e  I R  ( -  <  IO-^ M). La c o n c e n t r a t i o n  d e s  s o l u -  

- 6 t i o n s  é t a i t  t o u j o u r s  i n f é r i e u r e  à 5.10  M e n  p h t h a l o c y a n i n e .  L e s  c e l l u l e s  

u t i l i s é e s  é t a i e n t  composées  d ' u n  b a l l o n  à f o n d  r o n d  c o n n e c t é  à u n e  c e l l u l e  

c y l i n d r i q u e  e n  q u a r t z  d e  5  cm d e  chemin o p t i q u e  ( p o u r  l a  p h o t o l y s e )  e t  à 

une  c e l l u l e  e n  q u a r t z  d e  1 mm d e  chemin o p t i q u e  ( p o u r  les  mesures  s p e c t r o -  

p h o t o m é t r i q u e s ) .  

L ' e x c i t a t i o n  d e s  s o l u t i o n s  é t a i t  f a i t e  a v e c  d e  l a  l u m i è r e  r o u g e ,  

d e  l o n g u e u r  d ' o n d e  s u p é r i e u r e  à 600 nm. 



c. R é s u l t a t s  

Nous a v o n s  m i s  e n  é v i d e n c e  d e s  e s p è c e s  t r a n s i t o i r e s ,  d é t e c t a b l e s  

à l ' é c h e l l e  d e  t e m p s  d ' a n a l y s e  d e  l ' a p p a r e i l l a g e  u t i l i s é ,  pour  MgPhc, ZnPhc 

e t  H Phc. Dans les t r o i s  c a s ,  l a  p r é s e n c e  d ' u n e  a t m o s p h è r e  d ' o x y g è n e  p u r  
2 

a u  d e s s u s  d e  l a  s o l u t i o n  a p rovoqué  u n e  d i s p a r i t i o n  p r e s q u e  c o m p l è t e  d e  

l ' e s p è c e  t r a n s i t o i r e  que  nous  a v o n s  a l o r s  i d e n t i f i é e  comme é t a n t  un  é t a t  

t r i p l e t  d o n t  l a  v i t e s s e  d e  d i s p a r i t i o n  é t a i t ,  pour  les t r o i s  p h t h a l o c y a n i n e s ,  

d ' o r d r e  un a v e c  u n e  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  é q a l e  à 10000  s-l. Dans l e  c a s  d e  

H Phc ,  ce r é s u l t a t  est e n  bon a c c o r d  a v e c  les v a l e u r s  t r o u v é e s  précédemment 2 

(62 ) .  Avec MgPhc, l e  compor tement  o b s e r v é  é t a i t  un peu  d i f f é r e n t  d e s  a u t r e s  

p h t h a l o c y a n i n e s  : a p r è s  c h a q u e  é c l a i r ,  l e  rendemen t  e n  t r i p l e t  f o r m é  d i m i n u a i t  

l é g è r e m e n t .  Ce a  é té  i n t e r p r é t é  comme é t a n t  dû à u n e  d é c o m p o s i t i o n  

d e  MqPhc. Le mécanisme e t  les p r o d u i t s  d e  cet te  d é c o m p o s i t i o n  n ' o n t  p a s  é t é  

i d e n t i f i é s ,  ma i s  il est p r o b a b l e  que  l a  m o l é c u l e  se b r i s e  s e l o n  un  mécanisme 

r a d i c a l a i r e  complexe .  L e s  deux a u t r e 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  u n e  résis- 

t a n c e  t rès  q r a n d e  a u x  é c l a i r s  r é p é t é s  e t  l a  c o m p a r a i s o n  d e s  s p e c t r e s  UV- 

v i s i b l e  a v a n t  e t  a p r è s  p h o t o l y s e  n e  l a i s s e  p a s  a p p a r a î t r e  d e  d i f f é r e n c e s  

s i g n i f i c a t i v e s .  Le  s p e c t r e  d  ' a b s o r p t i o n  d i f f é r e n t i e l l e  t r i p l e t - t r i p l e t  , 

r e l e v é  d e  1 0  nm e n  10 nm e n t r e  400  e t  6 0 0  nm est i d e n t i q u e  p o u r  ces t r o i s  

p h t h a l o c y a n i n e s .  I l  c o n s i s t e  e n  u n e  l a r g e  bande  s ' é t e n d a n t  e n t r e  400  nm e t  

600 nm a v e c  un maximum à 4 9 0  nm. 

Avec FePhc ,  l e  r é s u l t a t  est très d i f f é r e n t .  Aucune e s p è c e  t r a n s i -  

t o i r e  n ' e s t  d é t e c t é e .  I l  est p r o b a b l e  q u e ,  comme p o u r  CuPhc, l e  t emps  d e  v i e  

du  t r i p l e t  est t r o p  c o u r t  pour  être m e s u r é  p a r  p h o t o l y s e  éc la i r  mic roseconde .  

C e t t e  é t u d e  p r é l i m i n a i r e  nous  a  a i n s i  p e r m i s  d e  v é r i f i e r  que  ZnPhc 

a un  t emps  d e  v i e  d e  s o n  t r i p l e t  c o m p a t i b l e  a v e c  l a  p h o t o l y s e  éclair  mic ro -  

s e c o n d e .  C ' e s t  d o n c  v e r s  l ' é t u d e  d e  l a  s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e  d u  s y s t è m e  ZnPhcI 



M V ~ '  par c e t t e  technique expérimentale, complétée par l a  spectrof luorimétrie,  

que nous avons or ienté  notre t r ava i l .  



5 .  E t u d e  d e  l a  s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e  d u  s y s t è m e  ZnPhc - m é t h y l v i o l o g & n e  

a. I n t r o d u c t i o n  

La  p r o d u c t i o n  e f f i c a c e  d e  c o m p o s ~ s  à h a u t e  d e n s i t é  é n e r g é t i q u e  e n  

u t i l i s a n t  l ' é n e r g i e  s o l a i r e  i m p l i q u e  n é c e s s a i r e m e n t  l ' u t i l i s a t i o n  d e  pho to -  

s e n s i b i l i s a t e u r s  a b s o r b a n t  l a  l u m i è r e  d a n s  l e  domaine  du  v i s i b l e .  B o l t o n  ( 1 )  

a  mon t re  p a r  l e  c a l c u l  q u ' u n  bon r endemen t  pour  u n e  t e l l e  c o n v e r s i o n  n é c e s s i t e  

d e s  s e n s i b i l i s a t e u r s  a b s o r b a n t  d a n s  l a  p a r t i e  r o u g e  ( A > 6 0 0  nm) du s p e c t r e .  

Dans l e  même a r t i c l e ,  B o l t o n  énumère  les  c o n d i t i o n s  r e q u i s e s  pour  l a  p r o d u c t i o n  

e t  l e  s t o c k a g e  d ' u n  " c o m b u s t i b l e  s o l a i r e "  : à l ' h e u r e  a c t u e l l e ,  s e u l  l e  p r o c e s -  

s u s  d e  l a  p h o t o s y n t h è s e  r e m p l i t  t o u t e s  ces c o n d i t i o n s .  Cependan t ,  l a  r é a c t i o n  

d e  p h o t o d é c o m p o s i t i o n  d e  l ' e a u  e n  hydrogène  e t  e n  oxygène  s e m b l e  é g a l e m e n t  ê t re  

un c a s  i d é a l .  En 1976 ,  L e p o u t r e  e t  De Racke r  ( 6 )  o n t  d é c r i t  l e  p r i n c i p e  d e  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  à deux c o m p a r t i m e n t s ,  l ' u n  d e  r é d u c -  

t i o n ,  l ' a u t r e  d ' o x y d a t i o n  d e  l ' e a u ,  u t i l i s a n t  deux c o l o r a n t s  d o n t  l a  r é g é n é r a -  

t i o n  a p r è s  r é a c t i o n  p h o t o c h i m i q u e  se f e r a i t  d e  m a n i è r e  pu remen t  é l e c t r o c h i m i q u e .  

De nombreux t r a v a u x  o n t  é té  récemment c o n s a c r é s  à l ' é t u d e  d e  l ' é t a p e  

d e  p h o t o r é d u c t i o n  d e  1 ' e a u .  Le schéma r é a c t i o n n e l ,  d i t  "à t r o i s  composants" ,  

p r o p o s é  p a r  d e  nombreux a u t e u r s ,  est l e  s u i v a n t  : 

D+ - p r o d u i t s  

où P  es t  u n  c o l o r a n t  a b s o r b a n t  d a n s  l e  v i s i b l e ,  A un  a c c e p t e u r - r e l a i s  

d ' é l e c t r o n s  e t  D un donneur  d  ' é l e c t r o n s  d i t  " s a c r i f i c i e l "  ( c ' e s t - à - d i r e  

non r é g é n é r é  a p r è s  r é a c t i o n ) .  La r é a c t i o n  ( b )  es t  p a r t i c u l i è r e m e n t  i m p o r t a n t e .  

En e f f e t ,  l a  " s é p a r a t i o n  d e  c -ha rges"  q u ' e l l e  r e p r é s e n t e  c o n s t i t u e  l e  p o i n t - c l e f  



de ce type de système. De son efficacité et de sa non réversibilité dépend 

le bon rendement global du processus. 

Le choix du colorant s'est précédemment porté sur le ruthénium (II) 

tris-bipyridyl (Rubipy) (85). Celui-ci l'inconvenient majeur d'absor- 

ber la lumière bleue et d'être relativement fragile. La chlorophylle-a a aussi 

été utilisée ( 8 6 ) ,  mais il s'agit d'une molécule fragile et délicate à extraire 

des plantes et à purifier. Les porphyrines ont également été très utilisées 

(97-941, mais elles présentent les mêmes inconvénients que le Rubipy. 

Les phthalocyanines, au contraire, absorbent dans le rouge ( hmax - 
650 nm). Ce sont des colorants industriels, remarquablement robustes et dispo- 

nibles sous un qrand nombre de variétés métallées différentes. En 1977, Cappelle 

4- (3a) a montré que la phthalocyanine de zinc tétrasulfonée (ZnPhcTS ) semblait 

prometteuse pour la production photochimique d'hydrogène. 

L'étude spectroscopique simultanée nous avait permis de mieux compren- 

dre les propriétés de complexation des phthalocyanines (cf. ch.11 $ 3a-d). La 

mise en évidence par spectroscopie infrarouge d'une forte interaction par liaison 

hydrogène entre H20 et MgPhc permettait donc d'envisager l'utilisation de cette 

phthalocyanine pour la photoréduction de l'eau. Cependant, MgPhc est assez facile 

à démétaller (10) et il n'est donc pas raisonnable de l'utiliser pour des rai- 

sons de fiabilité. Par ailleurs, ZnPhc présente de nombreuses similitudes avec 

MgPhc, bien que ne donnant pas de signe d'interaction avec l'eau. Il semble 

alors logique d'utiliser ZnPhc pour photoréduire l'eau, à condition de lui ad- 

joindre un accepteur-relais d'électrons. En 1980, De Backer (3b) a produit de 

l'hydrogène en utilisant Z ~ P ~ C T S ~ - .  Le rendement, de l'ordre de 1%, était cepen- 

dant très faible et il était clair qu'une meilleure compréhension du comporte- 

ment photochimique de ZnPhc était nécessaire en vue d'une éventuelle améliora- 

tion du système. 



L ' a c c e p t e u r - r e l a i s  d  ' é l e c t r o n s  p r e s q u e  u n i v e r s e l l e m e n t  u t i l i s é  

d a n s  ce t y p e  d ' é t u d e s  est l e  d i c h l o r u r e  d e  N , N t  d i m é t h y l  4 , 4 '  b i p y r i d i n i u m  

ou  u m é t h y l v i o l o g è n e "  (Mv2+) ( 3 b ,  8 6 ,  88 -102) .  S a  f o r m e  r e d u i t e  e s t  c a p a b l e  

d e  r é d u i r e  à s o n  t o u r  l e  p r o t o n  e n  p r é s e n c e  d e  p l a t i n e  c o l l o I d a l  s e l o n  l a  

r é a c t i o n  : 

2 M V ~  + 2 H+ [ Pt ' _ z M V ~ +  + H~ 

D ' a i i t r e s  a c c e p t e u r s  o n t  é t é  p a r f o i s  u t i l i s é s  pour  é l u c i d e r  l e  méca- 

n i s m e  d e  s é p a r a t i o n  d e  c h a r q e s .  La 1 , 4  benzoqu inone  e n  est un exemple  ( 8 7 ,  1 0 3 ) .  

De Racker  a éga lemen t  u t i l i s é  M V ~ +  d a n s  s o n  é t u d e  a v e c  r é g é n é r a t i o n  é l e c t r o -  

c h i m i q u e  d u  c o l o r a n t  ( 3 b ) .  

La r é g é n é r a t i o n  du c o l o r a n t  p a r  un d o n n e u r  s a c r i f i c i e l  d ' é l e c t r o n s  

n e  s e m b l a i t  p a s  d e v o i r  p o s e r  beaucoup d e  p r o b l è m e s .  Krasna  ( 1 0 4 )  a  donné  l e s  

a c t i v i t é s  d e  8 0  d o n n e u r s  p o t e n t i e l s  d  ' é l e c t r o n s .  Pa rmi  c e u x - c i ,  1 'EDTA, l a  

t r i é t h a n o l a m i n e  ( T E O A ) ,  l a  c y s t é i n e  (CysH) e t  l ' a c i d e  a s c o r b i q u e  (AscH) o n t  

é té  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  u t i l i s é s .  Un s e u l  a u t e u r ,  De B a c k e r ,  a  p r o p o s é  e t  

u t i l i s é  a v e c  s u c c è s  u n e  r é g é n é r a t i o n  purement  é l e c t r o c h i m i q u e  du c o l o r a n t  ( 3 b ) .  

La s i m i l i t u d e  d e  s t r u c t u r e  e n t r e  les  p h t h a l o c y a n i n e s  e t  les p o r -  

p h y r i n e s  s e m b l e r a i t  p e r m e t t r e  d e  p e n s e r  q u e  t o u t  ce q u i  est v r a i  pour  les 

s e c o n d e s  d e v r a i t  n é c e s s a i r e m e n t  se t r a n s p o s e r  d i r e c t e m e n t  aux  p r e m i è r e s .  O r ,  

les d o n n é e s  citées d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  r é c e n t e  s e m b l e n t  i n d i q u e r  l ' e x i s t e n c e  

d e  mécanismes  d i f f é r e n t s  p o u r  les  p h t h a l o c y a n i n e s ,  comme nous  e n  r e n d r o n s  compte 

p l u s  l o i n .  L e s  p o r p h y r i n e s  o n t  e n  e f f e t  6 t h  t rès  é t u d i é e s  précédemment. P o u r  

n e  r e p r e n d r e  que  les é t u d e s  p u b l i é e s  d e p u i s  1979 ,  il a été précédemment mon- 

t r é  que l a  t é t r a p h é n y l p ~ r p h ~ r i n e  d e  z i n c  r é d u i t  pho toch imiquemen t  l a  1 , 4  benzo- 

qu inon@ ( 8 7 ) .  La r é a c t i o n  s u r  l e  m é t h y l v i o l o g è n e  se f a i t  a s s e z  b i e n  e n  micelles 

n e u t r e s  (88) ,  mais  n ' a  p a s  l i e u  e n  micelles c a t i o n i q u e s  ( 8 9 ) .  P a r  c o n t r e ,  l e  

~ - d o d é c ~ l ,  N t - m é t h y l v i o l o g è n e  est b i e n  r é d u i t  p a r  l a  t é t r a p h é n y l p o r p h y r i n e  d e  



z i n c  e n  s o l u t i o n  micellaire c a t i o n i q u e  ( 8 9 ) .  Ce f a i t  a  é t é  i n t e r p r é t é  p a r  

u n  e f f e t  d e  c o m i c e l l i s a t i o n  du v i o l o g è n e  q u i  se c o m p o r t e  e n  f a i t  comme un 

t e n s i o - a c t i f  c a t i o n i q u e .  L ' i n f l u e n c e  d e s  c h a r g e s  p o r t é e s  p a r  l a  p o r p h y r i n e  

s u r  l ' e f f i c a c i t é  du t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  a é t é  é g a l e m e n t  é t u d i é e  à deux  

r e p r i s e s  ( 9 0 ,  9 1 )  : u n e  p o r p h y r i n e  d e  z i n c  p o r t a n t  q u a t r e  c h a r g e s  p o s i t i v e s ,  

l a  5 ,  1 0 ,  1 5 ,  2 0  tétra-p.N.méthy1-pyridinioporphyrine d e  z i n c  est c a p a b l e ,  

e n  p r é s e n c e  d e  MV", d e  p l a t i n e  c o l l o ï d a l  e t  d'EDTA, d e  p r o d u i r e  d e  l ' h y d r o -  

g è n e  a v e c  un  rendement  q u a n t i q u e  d e  0 .3 ,  mais l a  p o r p h y r i n e  u t i l i s é e  se dé-  

g r a d e  (91  ). I l  a  même été o b s e r v é  q u ' a v e c  ce c o l o r a n t ,  l a  p r é s e n c e  d e  MV" 

é t a i t  f a c u l t a t i v e ,  mais que  l e  rendemen t  d e  p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g e n e  é t a i t  

2  + 
beaucoup p l u s  f a i b l e  s a n s  MV ( 9 2 ) .  Une é t u d e  p l u s  s y s t é m a t i q u e  d e  l ' i n f l u -  

e n c e  d e s  c h a r g e s  p o r t é e s  p a r  l a  p o r p h y r i n e  d e  z i n c  s u r  l ' e f f i c a c i t é  d e  l a  

2  + r é d u c t i o n  d e  MV a  é té  récemment p u b l i é e  ( 9 3 ) .  La d e r n i è r e  é t u d e  e n  d a t e  

p r é s e n t e  u n e  p o r p h y r i n e  q u i  s e m b l e  p r o m e t t e u s e  é g a l e m e n t ,  l a  t é t r a p h é n y l p o r -  

p h y r i n e  d e  rhodium ( 9 4 ) .  

Ce r a p i d e  s u r v o l  b i b l i o q r a p h i q u e  m o n t r e  c l a i r e m e n t  q u e  l e  p rob lème  

d e  l a  s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e  dépend f o r t e m e n t  d e  1 ' e n v i r o n n e m e n t  é l e c t r o s t a t i q u e  

q u ' e x e r c e n t  c o l o r a n t  e t  a c c e p t e u r  l ' u n  s u r  l ' a u t r e .  En ce q u i  c o n c e r n e  l es  

p h t h a l o c y a n i n e s ,  l e s  é t u d e s  s o n t  moins  nombreuses .  P e u t - ê t r e  ceci e s t - i l  dû 

a u  f a i t  q u e  les p h t h a l o c y a n i n e s  a b s o r b e n t  a s s e z  f o r t e m e n t  v e r s  400  e t  6 0 0  nm, 

r é g i o n s  s p e c t r a l e s  où M V ~  p r é s e n t e  d e s  maxima d  ' a b s o r p t i o n .  C e c i  n e  s i m p l i f i e  

évidemment p a s  l a  d é t e c t i o n  d e  Mvt. C e p e n d a n t ,  p a r a l l è l e m e n t  aux  é t u d e s  s u r  

l es  p o r p h y r i n e s ,  on r e l è v e  q u e l q u e s  é t u d e s  s u r  les  p h t h a l o c y a n i n e s .  C e s  é t u d e s  

v i e n n e n t  s u r t o u t  du l a b o r a t o i r e  d e  S i r  G. P o r t e r ,  à L o n d r e s  (95-98,  1 0 0 ,  1 0 1 ) .  

E l l e s  y  o n t  é té  commencées quand un membre d e  n o t r e  l a b o r a t o i r e ,  M.C. R ichoux ,  

y  a été  admise .  La p h t h a l o c y a n i n e  d e  z i n c ,  t é t r a s u l f o n é e  d ' u n e  p a r t ,  e t  s o l u -  

b i l i s é e  e n  micelles c a t i o n i q u e s  ou n e u t r e s  d ' a u t r e  p a r t ,  r é d u i t  Mv2' e n  p r é s e n c e  

d e  c y s t é i n e  comme d o n n e u r  d ' é l e c t r o n s  e t  p o u r  un  pH é g a l  ou s u p é r i e u r  à 6 . 5  ( 9 5 ) .  



Un e s s a i  à pH 4.6 n ' a  donné  aucun  r é s u l t a t .  L ' a u t e u r  c o n c l u t  à un  mécanisme 

d i t  " r é d u c t e u r "  d a n s  l e q u e l  l e  c o l o r a n t  e x c i t é  est d ' a b o r d  r é d u i t  p a r  l a  c y s -  

t é i n e ,  p u i s  r é d u i t  à s o n  t o u r  l e  v i o l o g è n e .  C e c i  est fondamen ta l emen t  d i f f é -  

r e n t  du mécanisme couramment admis  a v e c  les p o r p h y r i n e s .  L ' é t u d e  a  été r e p r i s e  

s u r  l a  p h t h a l o c y a n i n e  d e  z i n c  t é t r a s u l f o n é e  ( 9 6 )  : l e  s y s t è m e  s ' a v è r e  m a u v a i s ,  

p r i n c i p a l e m e n t  à c a u s e  d e s  r é a c t i o n s  e n  r e t o u r  d u e s  aux  c h a r g e s  d e  s i g n e s  op- 

p o s é e s  p o r t é e s  p a r  les r é a c t i f s  d ' u n e  p a r t  e t  l e s  p r o d u i t s  d ' a u t r e  p a r t .  C e t t e  

c o n c l u s i o n  é t a i t  c o n f i r m é e  p a r  u n e  é t u d e  u l t é r i e u r e  p l u s  d é t a i l l é e  ( 9 7 ) .  L ' u t i -  

l i s a t i o n  d ' u n e  p h t h a l o c y a n i n e  d e  magnésium, m o d i f i é e  d e  m a n i è r e  à p o r t e r  q u a t r e  

c h a r g e s  p o s i t i v e s ,  s 'est a v é r é  beaucoup m o i n s  e f f i c a c e  ( 9 8 )  q u e  l a  t é t r a p h é n y l -  

p o r p h y r i n e  d e  z i n c  m o d i f i é e  c o r r e s p o n d a n t e  ( 9 0 ,  9 1 ) .  Là e n c o r e ,  l ' u t i l i s a t i o n  

d e  l a  c y s t é i n e  comme d o n n e u r  d ' é l e c t r o n s  a m é l i o r e  les r é s u l t a t s  ( 9 8 ) .  Une é t u d e  

s y s t é m a t i q u e  d e  p l u s i e u r s  p h t h a l o c y a n i n e s  m o d i f i é e s  d e  m a n i è r e  à p o r t e r  d i v e r s e s  

c h a r g e s  a  m o n t r é  que  d a n s  t o u s  les c a s ,  l e  rendemen t  e n  M V ~  o b t e n u  é t a i t  t r ès  

f a i b l e  ou n u l  ( 9 9 ) .  La TEOA e t a i t  a l o r s  u t i l i s é e  comme donneur  d  ' é l e c t r o n s .  P l u s  

récemment ,  il a  é t é  m o n t r é  ( 1 0 0 )  q u e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  d ' a l u m i n i u m  (III)  t é t r a -  

s u l f o n é e  n e  d o n n a i t  p a s  d e  s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e ,  t a n d i s  q u ' a v e c  les p h t h a l o c y a -  

n i n e s  d e  p a l l a d i u m  e t  d e  z i n c  t é t r a s u l f o n é e s ,  e n  micelles c a t i o n i q u e s  e t  e n  p r é -  

s e n c e  d e  c y s t é i n e ,  l a  p r o d u c t i o n  d e  MVt reste f a i b l e ,  mais non n u l l e  (101 ). 

R e p r e n a n t  a l o r s  l e  mécanisme " r é d u c t e u r "  p r o p o s é  p a r  l u i  q u e l q u e  t emps  a u p a r a -  

v a n t  ( 9 5 ) ,  1 ' a u t e u r  l u i  a d  j o i n t  un  s e c o n d ,  "oxydan t " ,  s e m b l a b l e  à c e l u i  q u e  nous 

a v o n s  d é t a i l l é  p l u s  h a u t .  

T o u t e s  l es  é t u d e s  f a i t e s  s u r  les p h t h a l o c y a n i n e s . e n  s o l v a n t  aqueux  

mènent  a u  même r é s u l t a t  : l a  p r é s e n c e  d e  c y s t é i n e  est n é c e s s a i r e  à l a  p r o d u c t i o n  

d e  M V ~ .  O r ,  a u  c o u r s  d ' e s s a i s  e f f e c t u é s  s u r  d e s  s o l u t i o n s  c o n t e n a n t  d e  l a  c y s -  

2 + t é i n e  e t  M V ~ ' ,  nous  a v o n s  o b s e r v é  que  d a n s  c e r t a i n s  c a s  l a  r é d u c t i o n  d e  MV se 

f a i s a i t  d a n s  l e  n o i r .  C e c i  n ' e s t  p a s  s u r p r e n a n t  si l ' o n  c o n s i d è r e  l e s  p o t e n t i e l s  

O r é d o x  d e  l a  c y s t é i n e  (EO = +O.OR0 V à pH01 e t  du m é t h y l v i o l o q è n e  (E = -0.42 V 



i n d é p e n d a n t  du  pH). Dans  les c o n d i t i o n s  s t a n d a r d ,  l a  c y s t é i n e  n e  r é d u i t  d o n c  

p a s  l e  m é t h y l v i o l o g è n e .  C e p e n d a n t ,  e n  m é l a n g e a n t  c y s t é i n e  e t  m é t h y l v i o l o g è n e ,  

l e s  c o n d i t i o n s  s t a n d a r d  n e  s o n t  p a s  r e m p l i e s .  La c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  d e  l a  

r é a c t i o n  : 

2 M V ~ +  + 2 C Y S H  = ( C Y S ) ~  + 2 wt + 2 H+ 

-1 7 p e u t  se c a l c u l e r  d ' a p r è s  l e s  v a l e u r s  d e  EO : K = 2 . 1 5  x  1 0  . 
En u t i l i s a n t  l es  c o n c e n t r a t i o n s  d e  (0.01 M )  et  d e  l a  c y s t é i n e  (0 .1  M), 

couramment u t i l i s é e s ,  il es t  f a c i l e  d e  c a l c u l e r  q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  c o r -  

r e s p o n d a n t e  d e  MV' a t t e i n t  8 . 1 3  x  l r 4  M à pH 6 . 5 ,  ce q u i  c o r r e s p o n d  à u n e  

a b s o r b a n c e  d e  l ' o r d r e  d e  1 0  à 6 0 0  nm ( e n  s u p p o s a n t  q u e  l ' o n  u t i l i s e  une  

c e l l u l e  d e  1  cm d e  chemin  o p t i q u e ) .  Il es t  donc  c l a i r  que  d a n s  ce c a s ,  l a  

l u m i è r e  n e  f a i t  que  d é c l e n c h e r  ou c a t a l y s e r  u n e  r é a c t i o n  s p o n t a n é e .  C e c i  

e x p l i q u e  d o n c  l e  rôle p r é p o n d é r a n t  d e  l a  c y s t é i n e  d a n s  l e s  é t u d e s  ~ r é c é -  

d e n t e s  m e t t a n t  en  j e u  les p h t h a l o c y a n i n e s  ( 9 5 ,  9 8 ,  1 0 1 )  e t  cela  e x p l i q u e  

p o u r q u o i  n o u s  n ' a v o n s  p a s  u t i l i s é  ce d o n n e u r  d ' é l e c t r o n s  d a n s  n o t r e  t r a v a i l .  

P o u r  l e s  mêmes r a i s o n s ,  il n ' e s t  p a s  é t o n n a n t  que  Darwent  ( 9 5 )  n ' a i t  p a s  

d é t e c t é  l a   rése en ce d e  MV' à pH 4 .5  ( [ MV' 1 = 1 . 7  x  I O - ~ M  ). 

En 1 ' a b s e n c e  d e  c y s t é i n e ,  1 ' a n n i h i l a t i o n  d e  1 ' e s p è c e  e x c i t é e  se 

f a i t  p l u s  ou moins b i e n ,  mais n e  c o n d u i t  p a s  à l a  f o r m a t i o n  d e  v i o l o g è n e  

r é d u i t ,  d o n c  à l a  p r o d u c t i o n  d  ' hyd rogène .  D ' a u t r e  p a r t ,  l a  p r o p o s i t i o n  

d ' u n  mécanisme " r é d u c t e u r "  ( 9 5 ,  101 ) s e m b l e  a p p o r t e r  un  p o i n t  d e  d i v e r -  

g e n c e  a v e c  les t r a v a u x  s u r  les p o r p h y r i n e s .  Il est  é g a l e m e n t  f a i t  m e n t i o n  

d e  l a  r é d u c t i o n  d e  ZnPhc p a r  1'EDTA (97), ce q u i  n ' é t a i t  p a s  l e  c a s  a v e c  

l a  t é t r a p h é n y l p o r p h y r i n e  d e  z i n c .  

Devan t  ces c o n t r a d i c t i o n s ,  il est  c l a i r  q u e  l ' é t u d e  s y s t é m a t i q u e  

d u  compor tement  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  v i s - à - v i s  du  m é t h y l v i o l o g è n e  d e v a i t  être 

refai te .  C ' e s t  1 l o b  jet du p r é s e n t  t r a v a i l .  



Une é t u d e  e n  s o l v a n t  non aqueux (DMSOIeau) a c e p e n d a n t  mon t ré  q u e  

les  p h t h a l o c y a n i n e s  d e  Mg, d e  Zn, d e  Cd e t  d e  Cu c o n d u i s a i e n t  à l a  r é d u c t i o n  

d e  M V ~ '  e n  p r é s e n c e  d  'EDTA (102).  Les  a u t e u r s  n ' o n t  c e p e n d a n t  p a s  o b t e n u  d e  

p r o d u c t i o n  d  ' hydrogène .  

b .  P r é s e n t a t i o n  du t r a v a i l .  

I l  reste d o n c  d e  nombreux p o i n t s  o b s c u r s  d a n s  l ' é t u d e  d e  l a  p h o t o -  

r é d u c t i o n  du m é t h y l v i o l o g è n e  p a r  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  : l e  mécanisme " r é d u c -  

t e u r "  p r o p o s é  précédemment,  l e  rô le  c u r i e u s e m e n t  p r é p o n d é r a n t  d e  l a  c y s t é i n e ,  

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

a i n s i  q u e  d ' u n e  p h t h a l o c y a n i n e  s o l u b l e  d o n n a n t  un  bon t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  

a u  m é t h y l v i o l o g è n e .  

Le  p r é s e n t  t r a v a i l  est une é t u d e  s y s t é m a t i q u e  du t r a n s f e r t  é l e c t r o -  

n i q u e  e n  u t i l i s a n t  (1 )  une  p h t h a l o c y a n i n e  d e  z i n c  t é t r a s u l f o n é e ,  ( 2 )  l a  p h t h a -  

l o c y a n i n e  d e  z i n c  s o l u b i l i s é e  e n  micelles c a t i o n i q u e s ,  a n i o n i q u e s  e t  n e u t r e s ,  

( 3 )  une  p h t h a l o c y a n i n e  d e  z i n c  e n  s o l u t i o n  d a n s  u n  s o l v a n t  non aqueux,  l e  DMSO, 

(4 )  une  p h t h a l o c y a n i n e  d e  z i n c  t é t r a s u l f o n é e  a v e c  u n  v i o l o g è n e  m o d i f i é .  L ' é t u d e  

a é t é  menée d e  f a ç o n  à f a i r e  v a r i e r  s y s t é m a t i q u e m e n t  l ' e n v i r o n n e m e n t  é l e c t r o s -  

t a t i q u e  d e s  r é a c t i f s  e t  d e s  p r o d u i t s  d e  l a  r é a c t i o n .  L e s  mé thodes  e x p é r i m e n t a l e s  

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

l a  s p e c t r o s c o p i e  U V - v i s i b l e  ( p o u r  l a  d é t e c t i o n  d e s  e s p è c e s  s t a b l e s  f o r m é e s ) .  

La r é d u c t i o n  c a t a l y t i q u e  du p r o t o n  p a r  l e  m é t h y l v i o l o g è n e  r é d u i t  f a i t  à l ' h e u r e  

a c t u e l l e  1 ' o b j e t  d  ' u n e  é t u d e  s é p a r é e  q u i  s e r a  p r é s e n t é e  u l t é r i e u r e m e n t  (5 ) . 



Tout  a u  l o n g  d e  l ' e x p o s é  q u i  s u i t ,  nous  f e r o n s  r é f é r e n c e  a u  schéma 

r é a c t i o n n e l  g é n é r a l  s u i v a n t ,  e n  r e p r e n a n t  à c h a q u e  f o i s  l e  numéros d e s  réac- 

t i o n s  c o r r e s p o n d a n t e s  : 

P* - P ( f l u o r e s c e n c e )  

* 
P + A - P* + A; ( s u p p r e s s i o n  d e  ( 5 )  

3 l a  f l u o r e s c e n c e )  
P + A  - p t  + A; ( r é a c t i o n  du  ( 6  

C c a t a  1 t r i p l e t )  
A ; + H +  A + $ H  

2 

P: + A; - P + A ( r é a c t i o n  e n  ( 9  
r e t o u r )  



c .  P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e  

P h o t o l y s e  é c l a i r  ---------------- 

Le d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  u t i l i s é  a  é té  d é c r i t  p l u s  h a u t  ( v o i r  

c h a p i t r e  III, § 3b) .  I l  nous f a u t  t o u t e f o i s  préciser que pour  é v i t e r  l ' a p p a -  

r i t i o n  d ' e r r e u r s  s y s t é m a t i q u e s  d u e s  à une é v e n t u e l l e  d é g r a d a t i o n  d e  l a  s o l u t i o n  

c a u s é e  p a r  les  i m p u l s i o n s  l u m i n e u s e s  répétées, l a  l o n g u e u r  d  ' onde d  ' a n a l y s e  

é t a i t  v a r i é e  d e  maniè re  a l é a t o i r e .  Ceci a  6 t h  rendu  p o s s i b l e  q r a c e  à l ' e x c e l -  

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

S p e c t r o f  l u o r i m é t r i e  ------------------- 

L e s  mesures d e  f l u o r e s c e n c e  o n t  é té  r é a l i s é e s  s u r  un s p e c t r o f l u o -  

rimètre Jobin-Yvon (JY3D) é q u i p é  d ' u n  d é t e c t e u r  s e n s i b l e  d a n s  l e  r o u g e  ( v o i r  

c h a p i t r e  III, § 3 a ) .  La longueur  d ' o n d e  d ' e x c i t a t i o n  é t a i t  d e  l ' o r d r e  d e  

610-620 nm. 

S p e c t r o s c o p i e  UV-v i s ib le  ........................ 

L e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  o n t  é té  e n r e g i s t r é s  s u r  un s p e c t r o p h o t o -  

m è t r e  Beckman (modele 5240) .  Les  s o l u t i o n s  é t a i e n t  é t u d i é e s  a v a n t  e t  a p r è s  

chaque série d e  mesures  d e  p h o t o l y s e  é c l a i r  d e  maniè re  à v é r i f i e r  s i  l e  

c o l o r a n t  s ' é t a i t  d é g r a d é  ou s i  d e  n o u v e l l e s  e s p è c e s  s ' é t a i e n t  formées .  

E t u d e s  s o u s  é c l a i r a g e  p r o l o n g é  .............................. 

L e s  s o l u t i o n s  é t a i e n t  é c l a i r é e s  p a r  un p r o j e c t e u r  d e  d i a p o s i t i v e s  

d e  250 W muni d ' u n  f i l t r e  rouge  (MT0 modèle 3590) ne l a i s s a n t  p a s s e r  que  l a  

l u m i è r e  d e  longueur  d ' o n d e  s u p é r i e u r e  à 590 nm. 



P r é p a r a t i o n  d e s  s o l u t i o n s  ......................... 

T o u t e s  l e s  s o l u t i o n s  o n t  é té  p r é p a r é e s  à p a r t i r  d e  s o l u t i o n s -  . 

mères d e  c o n c e n t r a t i o n s  connues .  Le  pH é t a i t  a j u s t é  à l ' a i d e  d e  tampons  

phospha te .  Pour  les é t u d e s  p a r  p h o t o l y s e  éc la i r ,  l a  s o l u t i o n  é t a i t  t r a n s -  

v a s é e  d a n s  u n e  c e l l u l e  c o n s t i t u é e  d ' u n  b a l l o n  à f o n d  r o n d  c o n n e c t é  à une  

c e l l u l e  c y l i n d r i q u e  e n  q u a r t z  i n f r a s i l  d e  5  ou 1 0  cm d e  chemin o p t i q u e .  

T o u t e s  les  s o l u t i o n s  é t a i e n t  a l o r s  s o i g n e u s e m e n t  d é q a z é e s  e n  pompant s u r  

l a  s o l u t i o n  g e l é e  j u s q u ' à  ce q u e  l a  p r e s s i o n  r é s i d u e l l e  s o i t  i n f é r i e u r e  

à IO-' t o r r .  Des s o l u t i o n s  non d é g a z é e s  é t a i e n t  u t i l i s é e s  pour  les mesures  

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

o b t e n u s .  Avan t  i n c o r p o r a t i o n  e n  s o l u t i o n s  micellaires, l a  ZnPhc é t a i t  d i s -  

s o u t e  d a n s  u n  peu d e  DMSO ou d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  c o n c e n t r é .  La c o n c e n t r a t i o n  

-6 e n  c o l o r a n t  d e s  s o l u t i o n s  é t a i t  t o u j o u r s  i n f é r i e u r e  à 5 .10  M a f i n  d ' é v i t e r  

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

R é a c t i f s  -------- 
4- L a  p h t h a l o c y a n i n e  d e  z i n c  t é t r a s u l f o n é e  (ZnPhcTS ) a été 

d ' a p r è s  l a  méthode d é c r i t e  p a r  Rol lman e t  Iwamoto ( 1 0 5 ) .  L e s  s o l u t i o n s  micel- 

l a i r e s  o n t  é t é  p r é p a r é e s  à p a r t i r  d e  p h t h a l o c y a n i n e  d e  z i n c  d e  Eastman Kodak Co. 

s a n s  a u t r e  p u r i f i c a t i o n .  L e s  t e n s i o - a c t i f s  : bromure d e  c é t y l  t r i m é t h y l  ammo- 

nium (CTAR, A l d r i c h )  p o u r  les  micelles c a t i o n i q u e s ;  d o c é c y l s u l f a t e  d e  sodium 

(SDS, A l d r i c h )  pour  les  micelles a n i o n i q u e s ;  T r i t o n  X-100 (Koch-Light )  p o u r  

les  micelles n e u t r e s  o n t  t o u s  été u t i l i s é s  d i r e c t e m e n t .  L e  m é t h y l v i o l o g è n e  

( M V ~ ' ,  A l d r i c h ) ,  l e  sel  d e  sodium d e  l ' a c i d e  é t h y l è n e  d i a m i n e  t é t r a c é t i q u e  

(EDTA, P r o l a b o ) ,  l a  1 , 4  benzoqu inone  (BQ, Merck) e t  l e  c h l o r u r e  d e  p o t a s s i u m  

(Merck) o n t  é g a l e m e n t  t o u s  é té  u t i l i s é s  d i r e c t e m e n t .  L ' e a u  u t i l i s é e  é t a i t  

p u r i f i é e  p a r  p a s s a g e  s u r  un s y s t è m e  M i l l i p o r e  ( M i l l i - 9 ) .  Le p l a t i n e  c o l l o I d a 1  

a  été p r é p a r é  p a r  i r r a d i a t i o n  y d ' u n e  s o l u t i o n  d ' a c i d e  c h l o r o p l a t i n i q u e  



c o n t e n a n t  q u e l q u e s  pour  c e n t  d ' a l c o o l  p o l y v i n y l i q u e  ( P V A ) .  

O Un v i o l o g è n e  m o d i f i é ,  l e  p r o p y l v i o l o g è n e  s u l f o n a t e  (PVS ) ou 

4 , 4 '  b i s  N - s u l f o n a t e  p r o p y l  p y r i d i n i u m  a  été p r é p a r é  d  ' a p r è s  l e  mode opé- 

r a t o i r e  d é c r i t  p a r  Wol fbe i s  (106) : une q u a n t i t é  s t o e c h i o m é t r i q u e  d e  4 , 4 '  

b i p y r i d y l  e t  d e  propane s u l t o n e  o n t  é t é  d i s s o u s  d a n s  l ' a c é t o n i t r i l e .  Le 

melange a  é té  c h a u f f é  à r e f l u x  e t  s o u s  a g i t a t i o n  p e n d a n t  une h e u r e .  I l  se 

forme un p r é c i p i t e  d e  N-propane s u l f  o n a t e  d e  4 , 4  ' b i p y r i d i n i u m .  Ce p r o d u i t  

es t  a l o r s  c h a u f f é  pendan t  10 h e u r e s  à l l O ° C  d a n s  un e x c è s  d e  propane s u l t o n e .  

Le p r o d u i t  formé est l a v é  à l ' a c e t o n e ,  p u i s  d i s s o u t  d a n s  l ' e a u .  Après f i l t r a -  

t i o n ,  l e  p r o p y l v i o l o q è n e  s u l f o n a t e  est r e c r i s t a l l i s é  p l u s i e u r s  f o i s  p a r  

a j o u t  d ' a c é t o n e .  La s t r u c t u r e  du p r o d u i t  sec a  é té  v é r i f i é e  p a r  RMN du p r o t o n  

à 60 MHz ( f i g u r e  22 a  e t  b )  e t  p a r  a n a l y s e  c e n t é s i m a l e .  
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d.  R é s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n  

Remarquons t o u t  d ' a b o r d  q u e  l a  d é t e c t i o n  d e  M V ~  sera a s s e z  d i f -  

f i c i l e  à r é a l i s e r ,  s a u f  d a n s  1e.s c a s  où cette e s p è c e  reste l o n g t e m p s  e n  

s o l u t i o n .  En e f f e t ,  ZnPhc a b s o r b e  f o r t e m e n t  à 400  e t  600  nm, p o s i t i o n  d e s  

deux maxima d ' a b s o r p t i o n  d e  M V ~  d a n s  l e  v i s i b l e .  Dans les  m e s u r e s  f a i t e s  

p a r  p h o t o l y s e  é c l a i r ,  l e  s i g n a l  t r a n s i t o i r e  e n r e g i s t r é  à ces l o n g u e u r s  

d ' o n d e  s e r a  l a  s u p e r p o s i t i o n  d e  l a  r é a p p a r i t i o n  du c o l o r a n t  e t  d e  l a  d i s -  

p a r i t i o n  du c a t i o n  r a d i c a l  M V ~ .  Compte t e n u  d e s  i n c e r t i t u d e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  

il est p r a t i q u e m e n t  i m p o s s i b l e  d e  s é p a r e r  ces deux c o n t r i b u t i o n s .  La p r é s e n c e  

d ' u n e  a b s o r b a n c e  r é s i d u e l l e  ( à  400  e t  600  nm) à t emps  " i n f i n i "  sera p a r  c o n t r e  

l a  p r e u v e  d e  l a  f o r m a t i o n  d e  M V ~ .  L ' é t u d e  c i n é t i q u e  d o i t  donc  ê t re  e f f e c t u é e  

à 500 nm, r é g i o n  ou l e  v i o l o g è n e  r é d u i t  n ' a b s o r b e  p a s .  

 réc ci sons é g a l e m e n t  q u e  l o r s  d e s  m e s u r e s  d e  p h o t o l y s e  éc la i r ,  p o u r  

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

tracé d e  1 0  nm e n  1 0  nm à c h a q u e  l o n g u e u r  d  ' o n d e  e n t r e  350  e t  7 0 0  nm. La 

v a l e u r  d e  1 ' a b s o r b a n c e  immédia tement  a p r è s  1 ' i m p u l s i o n  l u m i n e u s e  a 6 t h  à 

c h a q u e  f o i s  o b t e n u e  p a r  e x t r a p o l l a t i o n  numér ique  d e  l a  c o u r b e  A A = f  ( t )  

pour  t = 0.  

Les  s o l u t i o n s  d e  p h t h a l o c y a n i n e  f l u o r e s c e n t  e t  d o n n e n t  n a i s s a n c e  

à d e s  e s p è c e s  t r a n s i t o i r e s  a y a n t  u n e  l o n g u e  d u r é e  d e  v i e .  

P h t h a l o c y a n i n e  d e  z i n c  t é t r a s u l f o n é e  ( z ~ P ~ c T s ~ - )  ............................................... 

La Z ~ P ~ C T S ~ -  e s t  t rès  s o l u b l e  d a n s  l ' e a u .  En s o l u t i o n s  n e u t r e s  o u  

b a s i q u e s ,  l e  s p e c t r e  o p t i q u e  c o r r e s p o n d  à l ' e s p è c e  monomère (= non a g r é g é e ) ,  

t a n d i s  q u ' e n  s o l u t i o n  a c i d e ,  ou c o n t e n a n t  u n  sel  i n e r t e  ( tampon,  p a r  e x e m p l e ) ,  

une  a g r é g a t i o n  i m p o r t a n t e  se p r o d u i t .  L e s  r é s u l t a t s  p r é s e n t é s  c i - d e s s o u s  c o r -  

r e s p o n d e n t  à d e s  s o l u t i o n s  p r é s e n t a n t  l e  s p e c t r e  d e  l a  fo rme  monomère. 



Z ~ P ~ C T S "  est  un t é t r a - a n i o n  p o s s é d a n t  les c h a r g e s  n é g a t i v e s  d e s  

q u a t r e  groupements  s u l f o n a t e .  Les  r é a c t i o n s  a u x q u e l l e s  on p e u t  s ' a t t e n d r e  

s o n t  les  s u i v a n t e s  : 

A c a u s e  d e s  s i g n e s  d e s  e s p è c e s  e n  p r é s e n c e ,  l a  r é a c t i o n  ( 5 a )  

s e r a  t r è s  r a p i d e  e t  c o n c u r r e n c e r a  l a  f l u o r e s c e n c e  ( r é a c t i o n  3 ) .  Mais,  pour  

l a  même r a i s o n ,  l a  r é a c t i o n  e n  r e t o u r  ( 9 a )  s e r a  éga lement  t rès  r a p i d e .  Le 

même r a i s o n n e m e n t  s ' a p p l i q u e  à 1 ' é t a t  t r i p l e t ,  b i e n  que l a  r é a c t i o n  ( 5 a )  

d iminuera  f o r t e m e n t  l e  rendement e n  t r i p l e t .  

Le t r i p l e t  p r o d u i t  p a r  p h o t o l y s e  é c l a i r  d é c r o i t  p a r  un mécanisme 

du p remie r  o r d r e  a v e c  une c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d e  4000 s-l. Le s p e c t r e  d i f -  

f é r e n t i e l  d ' a b s o r p t i o n  obtenu immédiatement a p r è s  l e  f l a s h  es t  donné s u r  l a  

f i g u r e  2 3 ,  a i n s i  que  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  v i s i b l e  d e  l a  s o l u t i o n  d e  d é p a r t .  

L ' a s p e c t  d e  l a  c o u r b e  ( b )  ne change p a s  a v e c  l e  temps.  

6iqlv(e 23  : Z ~ ~ P ~ C T S "  à pH 7 ((a : - 1 Apectte dtab~o.tption S-S 
b : -1 npecfie d i d d .  dtabh. T-T 



Il  a  é t é  précédemment m o n t r é  ( 9 7 )  q u e  l ' a d d i t i o n  d e  m é t h y l v i o l o -  

g è n e  à une  t e l l e  s o l u t i o n  m o d i f i e  peu l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  S-S d e  l a  

Z ~ P ~ C T S ~ - .  C e p e n d a n t ,  l ' e f f e t  d e  cette a d d i t i o n  est très i m p o r t a n t  s u r  

2  + l ' e s p è c e  e x c i t é e  : u n e  f a i b l e  q u a n t i t é  d e  MV s u p p r i m e  t r ès  e f f i c a c e m e n t  

l a  f l u o r e s c e n c e  d e  Z ~ P ~ C T S ~ -  ( r é a c t i o n  5 a  - c o n s t a n t e  d e  S te rn -Volmer ,  

5  -1 k = 3 . 7  1 0  M ) .  Le rendemen t  e n  t r i p l e t , ( r é a c t i o n  2 )  est a u s s i  f o r t e m e n t  
S V  

2+ -4 m o d i f i é  e t ,  p o u r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  MV s u p é r i e u r e s  à 2 . 1 0  M ,  on 

n ' o b s e r v e  p l u s  d e  t r i p l e t .  A l ' é c h e l l e  d e  t emps  d e  n o s  m e s u r e s ,  il n ' a  p a s  

é té  p o s s i b l e  d e  d é t e c t e r  l a  p r é s e n c e  d e  M V ~  ( f o r m e  r é d u i t e  d e  l ' a c c e p t e u r ) .  

I l  est donc  p r o b a b l e  q u e  l a  r é a c t i o n  e n  r e t o u r  ( 9 a )  es t  t r ès  r a p i d e .  

P o u r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  p l u s  f a i b l e s  e n  M V ~ ' ,  on o b s e r v e  e n c o r e  

l e  t r i p l e t  d o n t  l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d e  d i s p a r i t i o n  ( p r e m i e r  o r d r e )  e s t  

e n c o r e  é g a l e  à 4000 s-A e t  est i n d é p e n d a n t e  d e  [ M V ~ +  1. C e c i  i n d i q u e  q u e  

d a n s  ces c o n d i t i o n s  l a  r é a c t i o n  ( 6 )  n ' e s t  p a s  t r ès  e f f i c a c e .  

Des s o l u t i o n s  c o n t e n a n t  un sel  i n e r t e  (comme KC1) ou a y a n t  un pH 

i n f é r i e u r  à 7 d o n n e n t  é g a l e m e n t  n a i s s a n c e  à d e s  e s p è c e s  t r a n s i t o i r e s ,  mais 

l ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  est  f o r t e m e n t  p e r t u r b é e  p a r  l a  p r é s e n c e  

d  ' a g r é g a t s ,  p r o b a b l e m e n t  d e s  d i m è r e s .  

La f o r m e  monomère du c o l o r a n t  es t  s t a b i l i s é e  p a r  l ' a d d i t i o n  d e  

p e t i t e s  q u a n t i t é s  ( - 1% v / v )  d e  t e n s i o - a c t i f  non i o n i q u e  ( t r i t o n  X-100). 

2  + De te l les  s o l u t i o n s  p r é s e n t e n t  beaucoup moins  d ' i n t e r a c t i o n s  a v e c  MV , 
comme l e  m o n t r e n t  les m e s u r e s  d e  s u p p r e s s i o n  d e  f l u o r e s c e n c e  (k = 2.10 M - l ) .  s v  

C e c i  pe rme t  d e  v é r i f i e r  q u e  1 ' e n v i r o n n e m e n t  du  c o l o r a n t  est  d  ' u n e  i m p o r t a n c e  

c a p i t a l e  p o u r  s o n  compor tement  pho toch imique .  Dans ce cas, on o b s e r v e  e n c o r e  

du  t r i p l e t  p o u r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  a t t e i g n a n t   IO-^ M e n  M V ~ ' .  J u s q u ' à  cette 

v a l e u r ,  on n ' o b s e r v e  p a s  d e  m o d i f i c a t i o n  d e  l a  c o n s t a n t e  d e  d i s p a r i t i o n  d u  

t r i p l e t .  La r é a c t i o n  est e n c o r e  du p r e m i e r  o r d r e  a v e c  kT = 5000 s-'. 



La d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  a v e c  e t  s a n s  t e n s i o -  

a c t i f  se comprend p a r  l a  m o d i f i c a t i o n  d e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  c o l o r a n t  e t  

a c c e p t e u r .  B i e n  que l e  mécanisme n e  s o i t  p a s  d é f i n i ,  il es t  c l a i r  q u e  l e  

4  - t r i t o n  X-100 s e p a r e  ZnPhcTS e t  M V ~ ' .  C e c i  s ' e x p l i q u e  p a r  l ' e f f e t  beaucoup 

moins  marqué d e  M V ~ +  s u r  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  f l u o r e s c e n c e .  Une a u t r e  i n d i c a -  

t i o n  en  e s t  donnée  p a r  l a  non-dépendance  d e  k  a v e c  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  s v  
-2 M V ~ '  ( au  m o i n s  jusqu ' à 2 . 1 0  M) . 

4-  I l  est donc  r a i s o n n a b l e  d e  p e n s e r  q u e  d a n s  l e  c a s  d e  ZnPhcTS , 

l e  t r a n s f e r t  d e  c h a r q e  se f a i t  à p a r t i r  d e  l ' é t a t  s i n g u l e t  du  c o l o r a n t  e x c i t é  

( r é a c t i o n  5 ) .  C e c i  est  confo rme  aux  o b s e r v a t i o n s  p r é c é d e n t e s  ( 9 6 ,  9 7 ) .  La p r é -  

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

m a i n t e n a n t  les  r é a c t i f s  é l o i g n é s  les u n s  d e s  a u t r e s .  Le t r i p l e t  n e  s e m b l e  p a s  

r é a q i r .  

P h t h a l o c y a n i n e  d e  z i n c  non s u b s t i t u é e  ..................................... 

- Micelles c a t i o n i q u e s  

Dans  une é t u d e  r é c e n t e ,  Darwent  ( 9 5 )  a  m o n t r é  que  ZnPhc e s t  c a p a b l e  

d e  r é d u i r e  M V ~ +  e n  s o l u t i o n s  m i c e l l a i r e s  c a t i o n i q u e s ,  a v e c  r é g é n é r a t i o n  du 

c o l o r a n t  p a r  l a  c ~ s t é i n e ,  e t  à pH n e u t r e .  Ce r é s u l t a t  é t a i t  e n  a c c o r d  a v e c  

u n e  é t u d e  a n t é r i e u r e  s u r  l a  c h l o r o p h y l l e - a  d a n s  l e  t r i t o n  X-100 (86) .  

N o t r e  é t u d e  a mon t ré  les  f a i t s  s u i v a n t s  : à pH = 6 . 7 ,  l e  t r i p l e t  

4 -1 d é c r o i t  s e l o n  une  c i n é t i q u e  d ' o r d r e  1  (kT = 2 .3  1 0  s , r é a c t i o n  4 ) .  L ' a d d i -  

t i o n  d'EDTA n e  m o d i f i e  p a s  l e  mécanisme d e  d é c r o i s s a n c e  du t r i p l e t ,  mais kT 

4 -1 d e v i e n t  é g a l  à 1 .4  1 0  s pour  [EDTAI = 0 .1  M. S i  1 ' o n  a j o u t e  Mv2+ à cet te  

3  -1 s o l u t i o n ,  l a  c o n s t a n t e  d é c r o i t  e n c o r e ,  p o u r  a t t e i n d r e  8 . 1 0  s pour  [Mv2+1 = 

0.01 M. Des e f f e t s  du  même o r d r e  d e  g r a n d e u r  se p r o d u i s e n t  l o r s  d e  l ' a d d i t i o n  

d e  KC1 (0 .1  M).  



L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  f l u o r e s c e n c e  s o n t  é g a l e m e n t  i n t é r e s s a n t s  : 

l ' a d d i t i o n  d e  Mv2+ ou d ' u n  se l  i n e r t e  (KC1) à une  s o l u t i o n  d e  ZnPhc e n  micel- 

les  c a t i o n i q u e s  p rovoque  une  a u g m e n t a t i o n  du  s i g n a l  d e  f l u o r e s c e n c e .  C e p e n d a n t ,  

aucune  a p p a r i t i o n  d e  M V ~  n ' a  pu ê t re  d é t e c t é e  d a n s  ces s o l u t i o n s .  

On p o u r r a i t  p e n s e r  q u e  l e  s y s t è m e  composé d ' u n e  p h t h a l o c y a n i n e  ( i n s o -  

l u b l e  e t  n e u t r e ) ,  p l a c é e  d a n s  u n e  micelle c h a r g é e  p o s i t i v e m e n t  e t  d ' u n  a c c e p t e u r  

d  ' é l e c t r o n s  s o l u b l e  d a n s  1 ' e a u  e t  p o r t a n t  u n e  c h a r g e  p o s i t i v e  e m p ê c h e r a i t  f o r t e -  

ment l a  r e c o m b i n a i s o n  d e s  p r o d u i t s  f o r m é s  a p r è s  l a  s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e s .  Nos 

r é s u l t a t s  m o n t r e n t  c e p e n d a n t  c l a i r e m e n t  q u e  d a n s  un t e l  s y s t è m e ,  l e  t r a n s f e r t  

é l e c t r o n i q u e  ne  se f a i t  p a s  d e p u i s  l e  c e n t r e  d e  l a  micelle v e r s  l e  reste d e  l a  

s o l u t i o n .  L e  p u i t s  d e  p o t e n t i e l  p o s i t i f  f o r m é  p a r  l a  micelle c a t i o n i q u e  p i è g e  

l ' é l e c t r o n  e t  l e  t r a n s f e r t  ne  se f a i t  p a s .  

L o r s  d ' u n e  e x p é r i e n c e  s o u s  é c l a i r a g e  p r o l o n g é  d ' u n e  s o l u t i o n   IO-^ M 

e n  MV" e t  10-1 M e n  EDTA, nous  a v o n s  o b s e r v é  a p r è s  u n e  h e u r e  d  ' é c l a i r e m e n t  

l a  f o r m a t i o n  d e  M V ~ .  Après  d o u z e  h e u r e s  d  ' é c l a i r e m e n t ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  a t t e i n t e  

é t a i t  d e  4.  IO-^ M ,  ce q u i  c o r r e s p o n d  à u n e  r é a c t i o n  moyenne u n i q u e  d e  c h a q u e  

m o l é c u l e  d e  c o l o r a n t .  C e c i  m o n t r e  c l a i r e m e n t  q u e  l e  s y s t è m e  " t o u r n e "  mal e t  

que  l e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  es t  i n e f f i c a c e .  I l  e s t  c e p e n d a n t  à n o t e r  que  l e  

c o l o r a n t  n ' a v a i t  abso lumen t  p a s  é té  d é g r a d é  p a r  cet é c l a i r e m e n t  p r o l o n g é .  Ce 

r é s u l t a t  c o n c o r d e  a v e c  l ' é t u d e  é q u i v a l e n t e  f a i t e  p a r  Darwent  (95) .  

I l  n ' e s t  p a s  s i m p l e  d ' e x p l i q u e r  l es  e f f e t s  o b s e r v é s ,  l o r s  d e s  d i f f é -  

r e n t s  a j o u t s  dlEDTA, d e  Mv2+ ou d e  KC1 à l a  s o l u t i o n ,  s u r  l a  v a r i a t i o n  d e  kT 

e t  s u r  l e  r endemen t  d e  f l u o r e s c e n c e .  Il es t  c e p e n d a n t  b i e n  connu (107)  q u e  

l ' a d d i t i o n  d e  f a i b l e s  q u a n t i t é s  d e  sel  à u n e  s o l u t i o n  m i c e l l a i r e  provoque  u n e  

m o d i f i c a t i o n  i m p o r t a n t e  d e s  micelles, q u i  a  é té  e x p l i q u é e  d e  m a n i è r e  q u a l i t a -  

t i v e  p a r  u n e  n e u t r a l i s a t i o n  p a r t i e l l e  d e  l a  couche  d e  S t e r n ,  p a r  les i o n s  

i n t r o d u i t s  d a n s  l a  s o l u t i o n .  L ' i n t e r p r é t a t i o n  q u a n t i t a t i v e  d e  cet  e f f e t  n ' a  

p a s  é t é  donnée .  Nous pouvons t o u t e f o i s  n o t e r  q u e  cet e f f e t  d e  sel t e n d  à r a p -  

4- p r o c h e r  l a  v a l e u r  d e  kT d e  cel le o b s e r v é e  pour  ZnPhcTS . 



- Micelles a n i o n i a u e s  

Nous avons  é t u d i é  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  t r i p l e t - t r i p l e t  e t  l a  

c i n é t i q u e  d e  d i s p a r i t i o n  du t r i p l e t  pour d e s  s o l u t i o n s  d e  ZnPhc e n  micelles 

a n i o n i q u e s  e n  p r é s e n c e  d e  d i v e r s e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e  MvL+. Dans t o u s  les c a s ,  

l a  c i n é t i q u e  d e  d i s p a r i t i o n  du t r i p l e t  é t a i t  d ' o r d r e  1  p a r  r a p p o r t  à l ' e s p è c e  

t r a n s i t o i r e .  L  ' a l l u r e  du s p e c t r e  t r a n s i t o i r e  é t a i t  i n d é p e n d a n t e  du temps e t  

de  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  Mv2+. 

La c o n s t a n t e  de  v i t e s s e  d ' o r d r e  1  (kobs) est une f o n c t i o n  l i n é a i r e  

d e  [ Mv2+ 1 . Ceci c o r r e s p o n d  au mécanisme s u i v a n t  : 

ZnPhc* - k4  ZnPhc ( 4 )  

~ n ~ h c *  + Mv2+ ZnPhc+ + MV* ( 6 )  

ou kobs = k4 . M V ~ +  , a v e c  k 3 -1 5  1  -1 
+ k6 = 5 .4  1 0  s e t  k6 = 8.10 M- .s . 

Ces v a l e u r s  o n t  é t é  o b t e n u e s  pour  4  c o n c e n t r a t i o n s  d e  Mv2', a l l a n t  d e  2 . 1 0 ' ~  M 

à 1 . 1 0 ' ~  M.  Pour chaque  c o n c e n t r a t i o n ,  l e s  v a l e u r s  d e  k o n t  é té  moyennées o b s  

s u r  30 v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  c o r r e s p o n d a n t  chacune à une l o n g u e u r  d ' o n d e  

d i f f é r e n t e .  La d i s p e r s i o n  d e s  v a l e u r s  é t a i t  t r è s  f a i b l e  ( 2  5%). C e t t e  e x p r e s -  

s i o n  comporte  deux termes. Le p remie r  c o r r e s p o n d  à une  p e r t e  é n e r g é t i q u e  pour  

l e  sys tème ,  t a n d i s  que  l e  second  e n  r e p r é s e n t e  l a  p a r t i e  " u t i l e "  (= s é p a r a t i o n  

d e  c h a r g e ) .  I l  d é c o u l e  d e  c e c i  que  pour maximiser  l e  second terme p a r  r a p p o r t  

2+ au p r e m i e r ,  il c o n v i e n t  de  m a i n t e n i r  [ MV 1 s u p é r i e u r  à  IO-^ M. 

Cependant ,  il f a u t  r emarquer  q u e  l a  p r é s e n c e  d e  Mvt n ' a  pu ê t re  

d é t e c t é e .  Il f a u t  donc  a d m e t t r e  que l a  v i t e s s e  d e  recombina i son  est très g r a n d e  

( r é a c t i o n  9 ) .  L ' a d d i t i o n ' d e  p l a t i n e  c o l l o I d a 1  à l a  s o l u t i o n  a  e u  pour  e f f e t  d e  

f a i r e  complètement d i s p a r a î t r e  l e  t r i p l e t .  C e c i  a  é té  r é a l i s é  a p r è s  v é r i f i c a t i o n  

2+ d e  l a  n o n - r é a c t i v i t é  du p l a t i n e  c o l l o ï d a l  v i s - à - v i s  d ' u n e  s o l u t i o n  s a n s  MV . 
Nous pensons  que cet e f f e t  c o r r e s p o n d  à un dép lacement  r a p i d e  e t  e f f i c a c e  d e  

l a  r é a c t i o n  ( 6 )  provoquée p a r  l ' é t a p e  c a t a l y t i q u e  : 



Dans ce cas,  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  MV" se s i t u e  t o u j o u r s  a u  v o i s i n a g e  

d e  s a  v a l e u r  maximale e t  l ' e f f i c a c i t é  d e  l a  r é a c t i o n  6 est t r ès  bonne.  

L ' u t i l i s a t i o n  d e  micelles a n i o n i q u e s  augmente  l a  p r o b a b i l i t é  d ' u n  

t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  du  c o l o r a n t  e x c i t é  v e r s  les  a c c e p t e u r s  d ' é l e c t r o n s  

s i t u é s  d a n s  l e  reste d e  l a  s o l u t i o n .  On p o u r r a i t  même s ' a t t e n d r e  à u n e  i r ré-  

s i b i l i t é  c o m p l è t e  d e  ce t te  p h o t o i o n i s a t i o n .  C e p e n d a n t ,  il es t  b i e n  connu ( 1 0 8 )  

que  M V ~ '  a  u n e  f o r t e  t e n d a n c e  à s ' a d s o r b e r  s u r  l a  s u r f a c e  c h a r g é e  n é q a t i v e m e n t  

d e  l a  micelle a n i o n i q u e  d e  SDS. Nous a v o n s  o b t e n u ,  comme i n d i q u é  p l u s  h a u t ,  d e s  

é v i d e n c e s  c i n é t i q u e s  d ' u n  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  a u  m é t h y l v i o l o g è n e  d a n s  ces 

c o n d i t i o n s .  L ' a b s e n c e  d e  MVt e t  d e  znphct  d a n s  l e  s p e c t r e  t r a n s i t o i r e  n o u s  

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

5 e t  6 e s t  t r è s  r a p i d e  ( r é a c t i o n  9 ) .  La f o r t e  a d s o r p t i o n  d e  MV" s u r  l a  micelle 

e n  est l a  c a u s e  p r i n c i p a l e .  La c o n c e n t r a t i o n  d e  MV'+ u t i l i s é e  p a r  De Backe r  

é t a i t  d e  l ' o r d r e  d e  2 .   IO-^ M ( 3 b ) .  I l  est c l a i r  que  l e  mauvais  r endemen t  q u ' i l  

a o b t e n u  est  e n  p a r t i e  dû  à cette f a i b l e  v a l e u r ,  mais é g a l e m e n t  à l a  r é a c t i o n  

e n  r e t o u r  d e  l a  s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e s .  A ce p o i n t ,  il f a u t  r e m a r q u e r  q u ' u n e  

micelle n ' e s t  p a s  u n e  s t r u c t u r e  f i g é e  e t  q u e  l a  f o r m a t i o n  d e s  micelles se 

r e f a i t  s a n s  cesse e t  t r è s  r a p i d e m e n t .  C e c i  f a v o r i s e  grandement  l a  r é a c t i o n  ( 9 ) .  

D ' a u t r e  p a r t ,  a f i n  d e  c o n f i r m e r  l a  v a l i d i t é  du mécanisme s u g g é r é ,  

n o u s  a v o n s  u t i l i s é  un  a u t r e  a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n s ,  l a  1 , 4  benzoqu inone  (BQ).  

2+ Au c o n t r a i r e  d e  MV , cette m o l é c u l e  n ' e s t  p a s  c h a r g é e  p o s i t i v e m e n t  e t  n ' a d h è r e  

d o n c  p a s  t r o p  à l a  micelle. Son p r o d u i t  d e  r é d u c t i o n  p r i m a i r e ,  BQr sera d ' a i l -  

l e u r s  r e p o u s s é  p a r  les micelles a n i o n i q u e s  e t  l a  r é a c t i o n  e n  r e t o u r  sera peu  

p r o b a b l e .  Dans ce cas,  l a  v i t e s s e  d e  d i s p a r i t i o n  d e s  e s p è c e s  t r a n s i t o i r e s  

n ' e s t  p l u s  du p r e m i e r  o r d r e ,  e t  d e s  e s p è c e s  à l o n g u e  d u r é e  d e  v i e  a p p a r a i s s e n t .  

La f i g u r e  24 mon t re  les  s p e c t r e s  t r a n s i t o i r e s  o b t e n u s  : ( a )  immédia tement  a p r è s  

l ' i m p u l s i o n  l u m i n e u s e  e t  ( B )  à l a  f i n  d e  l ' e n r e g i s t r e m e n t  d e s  d o n n é e s  ( 2  m s  

p l u s  t a r d ) .  On v o i t  c l a i r e m e n t  a p p a r a T t r e  les e s p è c e s  BQ; ( a )  e t  znphct  ( b )  



s u r  l a  c o u r b e  ( B ) ,  a l o r s  que (a) e s t  l e  s p e c t r e  d e  p u r e  a b s o r p t i o n  t r i p l e t -  

t r i p l e t .  Cet e f f e t  p e u t  être o b s e r v é  pour  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  BQ s u p é r i e u r e  

à 5.  IO-^ M. A t i t r e  d e  v é r i f i c a t i o n ,  nous  avons  e f f e c t u é  l a  même e x p é r i e n c e  

a v e c  ZnPhc e n  s o l u t i o n  m i c e l l a i r e  n e u t r e  ( a v e c  l e  t r i t o n  X-100). Pour d é t e c t e r  

l a  f o r m a t i o n  d e  BQ;, il a f a l l u  u t i l i s e r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  BQ d e  l ' o r d r e  

d e  1om2 M. Nous avons  v é r i f i é  p a r a l l è l e m e n t  que l ' h y d r o q u i n o n e  n ' a  aucun e f fe t  

s u r  l e  s p e c t r e  t r a n s i t o i r e  d e  ZnPhc e n  micelles a n i o n i q u e s .  Ceci montre  c l a i -  

rement  que les micelles a n i o n i q u e s  f a v o r i s e n t  grandement l e  t r a n s f e r t  d ' u n  

é l e c t r o n  v e r s  l ' e x t é r i e u r  d e  l a  micelle . 

~ i g w e  24 : npec-tne di66éiientiel dlabnMption t t a m i t o h e  T-T de ZnPhc 
( e n  miceLLen aniovciyuu de SDS en pénence de 1,4  be~-zaqu~none) 



Nous pouvons c o n c l u r e  d e  ce q u i  p r é c è d e  que  malgré  l ' e x c e l l e n t e  

c o n f i g u r a t i o n  que r e p r é s e n t e n t  à p r i o r i  les  m i c e l l e s  a n i o n i q u e s  pour l a  

s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e ,  l a  t r o p  g r a n d e  a t t r a c t i o n  e x e r c é e  les u n s  s u r  les 

a u t r e s  d ' u n e  p a r t  p a r  les r é a c t i f s ,  d ' a u t r e  p a r t  p a r  les p r o d u i t s ,  ne  f a v o -  

rise p a s  l a  p r o d u c t i o n  d 'hydrogène .  Il semble  cependan t  i n t é r e s s a n t  d e  n o t e r  

que l e  r e c y c l a g e  du c o l o r a n t  p a r  v o i e  é l e c t r o c h i m i q u e  semble u n e  v o i e  beau- 

coup p l u s  "p ropre"  que  l ' u t i l i s a t i o n  d e  donneurs  " s a c r i f i c i e l s "  u t i l i s é s  à 

d e s  c o n c e n t r a t i o n s  n é c e s s a i r e m e n t  f o r t e s  e t  pour l e s q u e l l e s  on ne comprend 

p a s  t o u j o u r s  les r é a c t i o n s  q u i  se p r o d u i s e n t .  

L e s  r é s u l t a t s  d e s  é t u d e s  p r é c é d e n t e s  mont ren t  q u ' i l  i m p o r t e  d e  

min imise r  l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  c o l o r a n t  e t  a c c e p t e u r  dans  l ' é t a t  fonda-  

menta l  pour  o b t e n i r  une  bonne s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e s .  I l  f a u t  cependan t  que  

les r é a c t i f s  p u i s s e n t  s ' approcher  su f f i samment  les  u'ns d e s  a u t r e s  pour qu ' il 

y a i t  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e .  Le compromis e n t r e  ces deux e x i g e n c e s  c o n t r a -  

d i c t o i r e s  est d i f f i c i l e  à a t t e i n d r e  (109). Cec i  e x p l i q u e  les  r é s u l t a t s  médio- 

cres o b t e n u s  e n  s o l u t i o n s  m i c e l l a i r e s .  

D ' a p r è s  ce q u i  p r é c è d e ,  il est c l a i r  q u ' i l  f a u t  empêcher que  c o l o r a n t  

e t  a c c e p t e u r  s o i e n t  t r o p  a t t i r é s  l ' u n  p a r  l ' a u t r e  a v a n t  r é a c t i o n .  I l  ne  f a u t  

cependan t  p a s  q u ' i l s  n e  se r e p o u s s e n t  ou q u ' i l  e x i s t e  une t r o p  grande d i s t a n c e  

ou une b a r r i è r e  d e  p o t e n t i e l  i n f r a n c h i s s a b l e  e n t r e  eux.  C e t t e  c o n s t a t a t i o n  

ouvre  deux v o i e s  p o s s i b l e s  : ( 1 )  l a  s o l u b i l i s a t i o n  d e  ZnPhc d a n s  un s o l v a n t  

adéqua t  ou ( 2  ) 1 ' u t i l i s a t i o n  d  'un  v i o l o g è n e  non c h a r g é .  



- S o l v a n t  non  aqueux  : l e  DMSO 

 ons sidérons l a  r é a c t i o n  d e  s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e s  : 

* 
ZnPhc + MV~+- Znphci + M V ~  ( 5  e t  6 )  

On p e u t  r e m a r q u e r  q u e  l es  p r o d u i t s  f o r m é s  a u r o n t  un e f f e t  r é p u l s i f  les u n s  

s u r  l es  a u t r e s .  L ' i n s o l u b i l i t é  d e  ZnPhc d a n s  l ' e a u  nous  a v a i t  s u g g é r é  l ' u t i -  

l i s a t i o n  d ' u n e  p h t h a l o c y a n i n e  s u l f o n é e  ou b i e n  l ' i n c o r p o r a t i o n  du c o l o r a n t  

d a n s  d e s  micelles, a v e c  les  r é s u l t a t s  p r é s e n t é s  c i - d e s s u s .  Cependan t ,  il es t  

b i e n  connu ( 1 1 0 )  q u e  l e  DMSO d i s s o u t  assez b i e n  ZnPhc e t  f o r m e  même d e s  com- 

p l e x e s  d e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  a v e c  ce c o l o r a n t .  I l  é t a i t  d o n c  c l a i r  q u e  l e  

DMSO p e u t  c o n s t i t u e r  u n  s o l v a n t  i d é a l  p o u r  u n e  s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e  e f f i c a c e  

2+ e t  s t a b l e  pour  l e  s y s t è m e  ZnPhcIMV . 
Une é t u d e  s e m b l a b l e  a v a i t  d é j à  é té  réal isée ( 1 0 2 ) ,  mais n ' a v a i t  p a s  

é té  menée à l ' a i d e  d e  l a  p h o t o l y s e  é c l a i r ,  q u i  nous  a p p o r t e r a  d e s  é l é m e n t s  

s u r  l a  v i t e s s e  à l a q u e l l e  ce t r a n s f e r t  se f a i t .  

L e s  s o l u t i o n s  d e  ZnPhc d a n s  l e  DMSO d o n n e n t  d e s  e s p è c e s  t r a n s i t o i r e s  

à l o n g u e  d u r é e  d e  v i e  ( rT - 300  u s ) .  C e p e n d a n t ,  l a  d i s p a r i t i o n  d e  ce tri-  

p l e t  n e  s u i t  p a s  e x a c t e m e n t  u n e  c i n é t i q u e  du p r e m i e r  o r d r e .  En p r é s e n c e  d e  

M V ~ +  ( l v 3  M), d e  n o u v e l l e s  e s p è c e s  t r a n s i t o i r e s  a p p a r a i s s e n t  : l e  s p e c t r e  

t r a n s i t o i r e  p r é s e n t e  deux n o u v e l l e s  bandes  a t t r i b u é e s  à M V ~  e t  znphct .  

L ' a d d i t i o n  d ' u n  r é d u c t e u r  f a i b l e ,  comme l ' a c i d e  a s c o r b i q u e ,  f a i t  d i s p a r a i t r e  

( c ' e s t - à - d i r e  r e c y c l e )  l e  c o l o r a n t  oxydé  ( r é a c t i o n  8 )  e t  s t a b i l i s e  l e  r a d i c a l  

v i o l o g è n e  fo rmé  ( f i g u r e  2 5 ) .  Cependan t ,  l ' a d j o n c t i o n  d'HC1 ( c  = IO-' M) e t  

d e  p l a t i n e  c o l l o ï d a l  n ' a  p a s  m o d i f i é  l e  r endemen t  e n  t r i p l e t ,  n i  l a  c i n é t i q u e  

d e  s a  d i s p a r i t i o n .  La r é a c t i o n  7 n e  se f a i t  p a s .  C e c i  p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  

l e  f a i t  que  l ' a c t i v i t é  du p r o t o n  d a n s  l e  DMSO est f o r t e m e n t  d i m i n u é e  p a r  

r a p p o r t  à un s o l v a n t  t e l  q u e  l ' e a u .  Le  p o t e n t i e l  s t a n d a r d  du  c o u p l e  H + / H ~  

d a n s  l ' e a u  se s i t u e  à 0.0 V ,  t a n d i s  q u ' i l  se t r o u v e  d é p l a c é  a -0.332 V d a n s  

l e  DMSO ( 1 1 1 ) .  C e c i  s i g n i f i e  q u e  t a n d i s  q u ' u n e  s o l u t i o n  m o l a i r e  d ' u n  mono- 
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a c i d e  f o r t  comme HC1 a  un pH é g a l  à O d a n s  l ' e a u ,  s o n  pH d e v i e n t  é g a l  à 

O 5.5 d a n s  l e  DMSO. Comme l a  d i f f é r e n c e  d e  E e n t r e  les c o u p l e s  M V ~ + / M V ?  

e t  H + / H ~  d a n s  1 ' e a u  est d e  -0.42 V ,  l a  f i g u r e  26 montre  c l a i r e m e n t  que 

dans  l e  DMSO cette d i f f é r e n c e  p a s s e  à -0.082 V. Dans les  c o n d i t i o n s  de  

n o t r e  e x p é r i e n c e ,  comme l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  H C 1  é t a i t   IO-^ M ,  l e  c o u p l e  

H + / H ~  se t r o u v a i t  à e n v i r o n  0.040 V e n  d e s s o u s  d e  M V ~ + / M V ~ .  La d i f f é r e n c e  

e n t r e  l es  p o t e n t i e l s  d e s  c o u p l e s  est  f a i b l e ,  mais  e l l e  j u s t i f i e  l e  f a i t  

que l a  r é a c t i o n  ( 7 )  se f a s s e  t rès  l e n t e m e n t  e t  que nous n ' a y o n s  r i e n  

o b s e r v é  à l ' é c h e l l e  d e  temps d e  n o t r e  é t u d e  ( q u e l q u e s  h e u r e s  d ' é c l a i r a g e  

c o n t i n u  ) . 

digue 26 : compcucahon d a  6 c h e l l a  de p o t e n a e h  asdox 
de M V ( Z + ) / M V [ + * )  e t  H [ + ) / H 2  dan, C'eau e t  Ce OMS0 



V i o l o g è n e  m o d i f i é  : l e  PVS' 

L ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  d e  z i n c  t é t r a s u l f o n é e  pe rme t  d e  

t r a v a i l l e r  d i r e c t e m e n t  e n  s o l u t i o n  a q u e u s e .  En p r é s e n c e  d ' u n  a c c e p t e u r  non 

c h a r g é ,  on p o u r r a  a v o i r  : 

Nous voyons  que  s ' i l  n ' e x i s t e  p a s  d ' i n t e r a c t i o n  p a r t i c u l i è r e  e n t r e  

les r é a c t i f s ,  il n ' e n  est p a s  du t o u t  d e  même pour  les p r o d u i t s  q u i  a u r o n t  

f o r t e m e n t  t e n d a n c e  à se r e p o u s s e r .  W i l l n e r  (1  1 2 )  a d é c r i t  un v i o l o g è n e  m o d i f i e ,  

l e  p r o p y l v i o l o g è n e  s u l f o n a t e  (PVS') ou 4 , 4 '  b i s  N - s u l f o n a t o p r o p y l p y r i d i n i u m  : 

CH, 

q u i  est g l o b a l e m e n t  é l e c t r i q u e m e n t  n e u t r e .  A p r è s  a v o i r  s y n t h é t i s é  ce composé,  

nous  a v o n s  ~ r o c é d é  à une  r a p i d e  é t u d e  d e  ses p r o p r i é t é s  é l e c t r o c h i m i q u e s ,  a f i n  

d e  l es  compare r  à celles d u  m é t h y l v i o l o q è n e .  La méthode e x p é r i m e n t a l e  c h o i s i e  

é t a i t  l a  v o l t a m p é r o m é t r i e  c y c l i q u e  s u r  g o u t t e  p e n d a n t e  d e  m e r c u r e  ( é l e c t r o d e  

 émul la). Les  p r i n c i p a u x  r é s u l t a t s  q u e  nous  a v o n s  o b t e n u s  s o n t  les s u i v a n t s  : 

* e n  m i l i e u  n e u t r e  ou  l é g è r e m e n t  b a s i q u e ,  l e  v i o l o g è n e  es t  r é d u i t  e n  deux 

é t a p e s  m o n o ~ l e c t r o n i q u e s .  L e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  est r a p i d e  : les  c o u r b e s  

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

limités p a r  l a  d i f f u s i o n ,  e n t r e  d e s  e s p è c e s  s t a b l e s  e t  s o l u b l e s  e n  s o l u t i o n  : 

(1) l es  p o t e n t i e l s  d e s  p i c s  d e  c o u r a n t  s o n t  i n d é p e n d a n t s  d e  l a  v i t e s s e  d e  



b a l a y a g e  e n  p o t e n t i e l  (E = -0.662 V e t  E = -1.028 V / ECS s o i t  = 
PI PZ 2 

-0.634 V e t  (El)2  = -1 .O00 V / ECS ; à comparer aux v a l e u r s  o b t e n u e s  d a n s  
2 

les  mêmes c o n d i t i o n s  pour  M V ~ +  : (E ) - -0.692 V e t  (EL)2 = -1.000 V / ECS) ; $ 1 -  

à comparer aux v a l e u r s  o b t e n u e s  d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  pour  M V ~ +  : 

( E , )  = -0.692 V e t  (EL)2 = -1.000 V / ECS) ; ( 2 )  l a  s é p a r a t i o n  du p i c  c a t h o -  
2 1 2 

d i q u e  e t  du p i c  anodique es t ,  pour  chacune  d e s  é t a p e s  d e  r é d u c t i o n ,  v o i s i n e  

d e  58 mV ( v a l e u r  t h é o r i q u e  pour  un t r a n s f e r t  m o n o é l e c t r i q u e )  ; ( 3 )  pour chaque  

vaque d e  r é d u c t i o n  e t  pour  c h a q u e  v i t e s s e  d e  b a l a y a g e ,  l e  c o u r a n t  c a t h o d i q u e  

est é g a l  au c o u r a n t  anodique.  L e s  r é a c t i o n s  d e  r é d u c t i o n  s o n t  donc p a r f a i t e -  

ment r é v e r s i b l e s ;  ( 4 )  les c o u r a n t s  d e s  p i c s  d e  l a  p r e m i è r e  e t  d e  l a  deuxième 

r é d u c t i o n  s o n t  égaux; ( 5 )  l e  c o u r a n t  d e  r é d u c t i o n  es t  p r o p o r t i o n n e l  à l a  

r a c i n e  c a r r é e  d e  l a  v i t e s s e  d e  b a l a y a q e  ( a p r è s  c o r r e c t i o n  pour  l e  c o u r a n t  

d e  c h a r g e  d e  l a  d o u b l e  couche  et  l a  c o n t r i b u t i o n  d u e  à l a  s p h é r i c i t é  d e  1 ' 6 -  

l e c t r o d e  à g o u t t e  pendan te  d e  mercure ) .  

* L ' a d d i t i o n  d ' a c i d e  provoque u n e  augmenta t ion  du c o u r a n t  d e  l a  

seconde  vague d e  r é d u c t i o n  e t  u n e  d i s p a r i t i o n  du c o u r a n t  d e  r é o x y d a t i o n  c o r -  

r e s p o n d a n t .  C e c i  i n d i q u e  que PVs2- a g i t  s u r  l e  p r o t o n  pour donner  (1  ) s o i t  

un sys tème  r é g é n é r a t i f ,  ( 2 )  s o i t  un composé r é d u c t i b l e  à c e  p o t e n t i e l .  l ' a d -  

d i t i o n  d ' a c i d e  ne provoque aucune  m o d i f i c a t i o n  d e  l a  p remikre  vague d e  ré- 

d u c t  i o n .  

* En m i l i e u  a c i d e ,  l ' a d d i t i o n  p r o g r e s s i v e  d e  p l a t i n e  c o l l o ï d a l  m o d i f i e  

l ' a l l u r e  d e  l a  p remiè re  vague d e  r é d u c t i o n  q u i  p r é s e n t e  a l o r s  les c a r a c t é r i s -  

t i q u e s  d ' u n  sys tème  r é g é n é r a t i f  : ( 1 )  augmenta t ion  du c o u r a n t  d e  r é d u c t i o n  

e t  ( 2 )  d i m i n u t i o n  du c o u r a n t  d ' o x y d a t i o n .  C e c i  est e n  accord  a v e c  les t r a v a u x  

d e  Nicho l son  (113) .  

L 'ensemble  d e  ces mesures  permet  d e  c o n c l u r e  que PVS' p r é s e n t e  l e  

2+ même comportement é l e c t r o c h i m i q u e  que MV . 



A l a  s u i t e  d e  cette é t u d e  é l e c t r o c h i m i q u e ,  nous avons  r é a l i s é  

une é t u d e  photochimique.  Nous avons  t o u t  d ' a b o r d  p r é p a r é  une s o l u t i o n  

-3 4 - c o n t e n a n t  l es  r é a c t i f s  s u i v a n t s  : [ PVS' I o  = 1 0  M ,  [ ZnPhcTS I o  - 
2 . 1 0 - ~  M ,  [ TEOA Io = 5 . 1 0 - ~  M. Le pH é t a i t  a j u s t é  à 7 p a r  a j o u t  d e  tampon 

phosphate .  La f i q u r e  27  mont re  l ' e f f e t  d e  l ' é c l a i r e m e n t  e n  l u m i & r e  r o u q e  

d e  c e t t e  s o l u t i o n .  Les s p e c t r e s  o n t  é té  r e l e v é s  a v e c  une c e l l u l e  d e  5 cm 

d e  passage  o p t i q u e  e t  e n  l ' a b s e n c e  d 'oxygène.  L ' a l l u r e  d e s  s p e c t r e s  d a n s  

l a  r é g i o n  600-700 nm met e n  é v i d e n c e  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  i n t e r a c t i o n  e n t r e  

les molécu les  d e  c o l o r a n t  ( v r a i s e m b l a b l e m e n t  une d i m é r i s a t i o n )  p r i n c i p a l e -  

ment due à l ' u t i l i s a t i o n  d e  sels comme tampon. L ' a d d i t i o n  d ' u n  t e n s i o a c t i f  

comme l e  t r i t o n  XI00 ou d e  f a i b l e s  q u a n t i t é s  d e  d iméthylformamide permet-  

t r a i t  de  d i m i n u e r  c e t  e f f e t .  

La f i g u r e  27  mont re  c l a i r e m e n t  l a  f o r m a t i o n  d e  PVS; ( p i c  à 396 nm 

e t  augmenta t ion  d e  l ' a b s o r b a n c e  v e r s  600 nm). La l é g è r e  d i m i n u t i o n  du p i c  

à 674 nm i n d i q u e  que l a  r é g é n é r a t i o n  du c o l o r a n t  p a r  TEOA n ' e s t  pas  très 

r a p i d e .  P a r  c o n t r e  l a  s o l u t i o n  redonne  exac tement  l e  s p e c t r e  o r i g i n a l  a p r è s  

q u e l q u e s  h e u r e s  p a s s é e s  à l ' o b s c u r i t é .  Nous pouvons c o n c l u r e  d e  t o u t  ceci 

que l e  c o l o r a n t  n ' e s t  p a s  consommé p a r  l a  r é a c t i o n  e t  que l a  f o r m a t i o n  d e  

PVSr se f a i t  b i e n  a u x d é p e n s  d e  TEOA. 

P a r a l l è l e m e n t ,  une  s o l u t i o n  i d e n t i q u e ,  mais ne  c o n t e n a n t  p a s  d e  

TEOA, ne p r o d u i t  p a s  d e  v i o l o g è n e  r é d u i t  : il est  c l a i r  q u ' u n e  p r o d u c t i o n  

d e  v i o l o g & n e  r é d u i t  s t a b l e  au  c o u r s  du temps ne p e u t  être o b s e r v é e  que s i  

le c o l o r a n t  oxydé est r é g é n é r é .  Notons a u s s i  que  d e  nombreuses a u t r e s  

mesures  r é a l i s é e s  s u r  d e s  s o l u t i o n s  ne c o n t e n a n t  p a s  d e  TEOA n ' o n t  j a m a i s  

a b o u t i  à l a  f o r m a t i o n  d e  v i o l o g è n e  r é d u i t .  

Les  mesures d ' i n h i b i t i o n  d e  f l u o r e s c e n c e  mont ren t  que l a  c o n t r i -  

b u t i o n  du s i n g u l e t  d a n s  l a  r é a c t i o n  pho toch imique  est f a i b l e  (ksV = 4.6 lo3  M-1 1. 
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On p e u t  donc  p o s t u l e r  q u e  l es  effets o b s e r v é s  p r o v i e n n e n t  d e  l a  r é a c t i o n  

4 - du t r i p l e t  d e  ZnPhcTS s u r  PVS'. 

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

i d e n t i q u e s  à celles é t u d i é e s  précédemment s o n t  les s u i v a n t s .  Une s o l u t i o n  

s a n s  TEOA p r é s e n t e  une  a b s o r b a n c e  r é s i d u e l l e  à t emps  l o n g  à 400 e t  à 500 nm, 

3 - a t t r i b u a b l e s  r e s p e c t i v e m e n t  à PVS; e t  ZnPhcTS . C e c i  i n d i q u e  q u ' i l  y a  

b i e n  s é p a r a t i o n  d e  c h a r q e .  L ' a d d i t i o n  d e  TEOA s t a b i l i s e  l ' a b s o r b a n c e  rési- 

d u e l l e  à 400 nm e t  f a i t  d i s p a r a î t r e  cel le o b s e r v é e  à 500 nm. C e t  e f f e t  est  

t o u t  à f a i t  c o m p a r a b l e  à ce q u e  nous  a v i o n s  o b t e n u  a v e c  ZnPhc e t  M V ~ +  d a n s  

l e  DMSO l o r s  d e  l ' a d d i t i o n  d ' a c i d e  a s c o r b i q u e .  Notons  c e p e n d a n t  q u e  l ' e f f e t  

es t  moins  marqué q u e  pour  cet a u t r e  s y s t è m e ,  c ' e s t - à - d i r e  que  l a  r é a c t i o n  d e  

s é p a r a t i o n  d e  c h a r q e  est u n  peu moins  e f f i c a c e .  I l  est  c e p e n d a n t  c l a i r  q u e  

l a  p r é s e n c e  é v i d e n t e  d  ' a g r é g a t s  d a n s  l a  s o l u t i o n  d i m i n u e  1 ' e f f i c a c i t é  g l o b a l e  

du s y s t è m e .  

C e t t e  é t u d e  a  a i n s i  p e r m i s  d e  m o n t r e r  q u ' i l  est  p o s s i b l e  d e  p r o -  

d u i r e  PVS; e n  u t i l i s a n t  u n e  p h t h a l o c y a n i n e  d e  z i n c  s o l u b l e  e t  un  d o n n e u r  

"sacrif iciel"  f a i b l e ,  l a  TEOA. I l  est é v i d e n t  que  ce t te  r é a c t i o n  d e v r a  ê t re  

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

O é l e c t r o c h i m i q u e s  d e  PVS p e r m e t t e n t  d ' o r e s  e t  dé jà  d e  c o n c l u r e  q u e  ce s y s -  

tème f o n c t i o n n e r a  convenab lemen t .  Notons  p o u r  f i n i r  q u e  les  c o n c e n t r a t i o n s  

u t i l i s é e s  d a n s  cet te é t u d e  é t a i e n t  f a i b l e s ,  ceci a f i n  d e  p e r m e t t r e  d e  s u i v r e  

s p e c t r o s c o p i q u e r n e n t  les  e f f e t s  o b s e r v é s .  I l  sera p o s s i b l e  d  ' augmen te r  ces 

c o n c e n t r a t i o n s  l o r s  d ' é t u d e s  u l t é r i e u r e s .  



e .  C o n c l u s i o n  

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

t a b l e a u  1. Ils peuvent  ê t re  i n t e r p r é t é s  e n  termes d ' a t t r a c t i o n s  é l e c t r o s -  

t a t i q u e s  e n t r e  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  e t  a c c e p t e u r  a v a n t  e t  a p r è s  r é a c t i o n .  

4 - 
Dans l e  c a s  d e  ZnPhcTS e t  Mv2+, il e x i s t e  une f o r t e  i n t e r a c t i o n  

e n t r e  les  m o l é c u l e s  a v a n t  r é a c t i o n .  Les  mesures  d e  f l u o r e s c e n c e  mont ren t  que  

l e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  s e  f a i t  t rès e f f i c a c e m e n t  à p a r t i r  d e  l ' é t a t  s i n -  

g u l e t ,  mais l e s  p r o d u i t s  fo rmés  p o r t e n t  e n c o r e  d e s  c h a r q e s  d e  s i g n e s  opposés  

e t  l a  r é a c t i o n  d e  recombina i son  est t o u t  a u s s i  e f f i c a c e .  Aucune i n f o r m a t i o n  

ne  p e u t  ê t re  t i rée  d e s  mesures  d e  p h o t o l y s e  é c l a i r ,  c a r  on n ' o b s e r v e  p l u s  d e  

t r i p l e t  pour [ Mv2+1 > 2.10-$ M : l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d ' o r d r e  2  d e  l a  

7 -1 -1  r é a c t i o n  ( 6 )  d e v r a i t  ê t re  s u p é r i e u r e  à 2.10 M .s pour que l ' o n  p u i s s e  

o b s e r v e r  un e f f e t  s u r  l a  d i s p a r i t i o n  du t r i p l e t .  La r é a c t i o n  d e  s é p a r a t i o n  

d e  c h a r g e  n ' a  donc p a s  l i e u .  C e c i  est e n  a c c o r d  a v e c  les é t u d e s  p r é c é d e n t e s  

f a i t e s  s u r  ce sys tème  (96, 97) .  La p r é s e n c e  d ' u n  t e n s i o - a c t i f  n e u t r e  d iminue  

l a  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  d i r e c t e  a v e c  l e  s i n g u l e t .  Le rendement e n  t r i p l e t  

est beaucoup p l u s  i m p o r t a n t ,  ma i s  c e c i  n e  change p a s  fondamentalement  l es  

données  du problème : l a  r é a c t i o n  d e  s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e  ne se f a i t  p a s  non 

p l u s .  

Dans l es  micelles a n i o n i q u e s ,  l a  s i t u a t i o n  est l a  même que p r é c é -  

demment, ma i s  les r é a c t i f s  s o n t  s é p a r é s  p a r  les  c h a h e s  a l i p h a t i q u e s  du SDS. 

C e c i  a  pour  e f f e t  d e  d i m i n u e r  l a  v i t e s s e  du t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  d e p u i s  l e  

s i n g u l e t  e t  d ' augmente r  l e  rendement d e  f o r m a t i o n  du t r i p l e t .  Le c o l o r a n t  

d a n s  son  é t a t  t r i p l e t  r é a g i t  s u r  1 ' a c c e p t e u r  comme 1 ' i n d i q u e  l a  dépendance 

d e  l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  a v e c  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  méthy lv io logène .  Malheu- 

r eusement ,  les p r o d u i t s  d e  l a  r é a c t i o n  s ' a t t i r e n t  e n c o r e  i c i  t r è s  f o r t e m e n t  

e t  l a  r é a c t i o n  e n  r e t o u r  est très r a p i d e .  C e c i  e x p l i q u e  p o u r q u o i  on n ' o b s e r v e  

p a s  l ' a p p a r i t i o n  d e  M V ~  d a n s  ce c a s .  Cependant ,  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  p r é -  
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s e n c e  d e  p l a t i n e  c o l l o ï d a l  s e m b l e n t  i n d i q u e r ,  e t  cela a  é té  v é r i f i é  ( 3 b ) ,  

q u e  M V ~  est  p r o d u i t  e t  p e u t  d o n n e r  l i e u  à u n e  r é a c t i o n  p r o d u i s a n t  d e  l ' h y -  

d r o g è n e .  

Au c o n t r a i r e ,  les micelles c a t i o n i q u e s  s e m b l e n t  s é p a r e r  t r o p  e f  f  i- 

cacemen t  l es  r é a c t i f s  e t  l a  r é a c t i o n  d e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  n e  se f a i t  p a s  : 

MV" n e  s u p p r i m e  p a s  l a  f l u o r e s c e n c e  d e  ZnPhc e t  l e  t r i p l e t  fo rmé  n ' e s t  p a s  

a f f e c t é  non p l u s  p a r  l a  p r é s e n c e  d e  g r a n d e s  q u a n t i t é s  d ' u n  a c c e p t e u r .  On 

o b s e r v e  c e p e n d a n t  u n e  f a i b l e  t e n d a n c e  à l a  s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e ,  ma i s  e l l e  

est très peu e f f i c a c e .  

En s o l u t i o n  d a n s  l e  DMSO, ZnPhc e t  MV" p r é s e n t e n t  l ' a v a n t a g e  d e  

n e  p a s  ê t re  a t t i r é s  l ' u n  p a r  l ' a u t r e  a v a n t  l a  r é a c t i o n  e t  d e  se r e p o u s s e r  

f o r t e m e n t  a p r è s  l e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e .  La s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e s  es t  

ex t r êmemen t  e f f i c a c e  e t  l a  r é g é n é r a t i o n  du  c o l o r a n t  se  f a i t  b i e n .  Le p r o -  

blème q u i  reste p o s é  est  c e l u i  d e  l ' a c t i v i t é  f a i b l e  d e  H+ d a n s  ce m i l i e u  

q u i  ne  s e m b l e  p a s  p e r m e t t r e  d  ' o b t e n i r  un déqagement  d  ' hydroqène  c a t a l y s é e  

p a r  l e  p l a t i n e  c o l l o ï d a l .  

La s i t u a t i o n  d e  compor tement  d e s  c h a r g e s  est e x a c t e m e n t  l a  même 

O d a n s  l e  s y s t è m e  Z ~ P ~ C T Ç ~ - / P V S  . La f o r t e  r é p u l s i o n  e x e r c é e  p a r  les p r o d u i t s  

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

d u c t i o n  d  ' hydrogène  est p o s s i b l e .  

Ce t r a v a i l  m o n t r e  e n  c o n c l u s i o n  q u e  l ' a m é l i o r a t i o n  d e  l a  s é p a r a t i o n  

d e  c h a r g e  à l ' a i d e  d e  t e l s  s y s t è m e s  i m p l i q u e  n é c e s s a i r e m e n t  l ' u t i l i s a t i o n  d e  

s y s t è m e s  n e  p r é s e n t a n t  p a s  d  ' i n t e r a c t i o n  a v a n t  r é a c t i o n ,  mais se r e p o u s s a n t  

e n s u i t e .  Nous a v o n s  p r é s e n t é  i c i  deux e x e m p l e s  r e m p l i s s a n t  ces c o n d i t i o n s .  

Il est p o s s i b l e  d ' i m a g i n e r  u n e  t r o i s i è m e  c o n f i g u r a t i o n  c o n s t i t u é e  d ' u n  c o l o -  

r a n t  s o l u b l e  d a n s  l ' e a u  e t  g l o b a l e m e n t  n e u t r e  e t  un  a c c e p t e u r  t e l  que  l e  

m é t h y l v i o l o g è n e .  Ce s y s t è m e  f e r a  1 ' o b j e t  d  ' u n e  p r o c h a i n e  é t u d e .  



Il est cependant clair à la vue de nos résultats que les phtha- 

locyanines n'ont pas un comportement photoréducteur différent de celui des 

porphyrines, contrairement aux conclusions de certaines études précédentes 

(95,101). Ce travail en fournit des évidences expérimentales. Il lève les 

quelques ambiguités que l'étude bibliographique nous avait permis de déqager 

(rôle de la cystéine et existence de mécanismes "réducteurs") 

et propose un système donnant un bon résultat de séparation de charges. Le 

rendement de la production d'hydrogène à partir du PVS; fera l'objet d'une 

étude systématique ultérieure. 



CONCLUS 1 ON GENERALE 

PERSPECTIVES 



Le but de ce travail était l'étude de la photosensibilisation 

de la réduction de l'eau par les phthalocyanines. Le choix de cette famille 

de colorants se justifiait par lel~r robustesse et par leurs propriétés spec- 

trales d'absorption. 

Nous avons tout d'abord étudié les interactions de diverses phtha- 

locyanines avec l'eau, ainsi qu'avec d'autres agents complexants, ceci afin 

de mieux comprendre le comportement des phthalocyanines vis-à-vis de la com- 

plexation. La phthalocyanine de maqnésium adsorbe l'eau selon un mécanisme 

favorable à la production d 'hydrogène. Ce résultat, intéressant pour notre 

étude ultérieure, n'était pas tout à fait satisfaisant au regard de la fragi- 

lité de MqPhc. Les études de complexation avaient montré que ZnPhc n'adsorbe 

pas l'eau, mais présente cependant des propriétés de complexation voisines 

de celles de MqPhc. Un transfert électronique efficace nécessitait donc la 

présence d'un accepteur-relais d'électrons (le méthylvioloqène). Des études 

parallèles préliminaires avaient montré que la production d'hydroqène est pos- 

sible en utilisant ce systkme avec régénération électrochimique du colorant 

oxydé après réaction. Le faible rendement obtenu justifiait toutefois une 

étude plus approfondie des mécanismes mis en jeu. C'est donc vers le système 

Z~P~CIMV~' que nous avons orienté notre étude. 

Le problème crucial de la conversion globale en utilisant un tel 

système est l'efficacité de la réaction de "séparation de charges". Il est 

important que la réaction directe soit favorisée, par exemple par une attrac- 

tion mutuelle des réactifs, mais il faut que la réaction inverse ne se pro- 

duise pas, donc qu'il y ait répulsion des produits. L'étude bibliographique 

avait montré des anomalies dans la description du comportement des phthalocya- 

nines, mais qui s 'expliquaient en considérant les conditions opératoires choi- 

sies par certains auteurs. Il devenait donc nécessaire de reprendre l'ensemble du 



problème à l a  b a s e  e t  c 'est  pour  c e l a  que  nous avons  r é a l i s é  u n e  é t u d e  s y s t é -  

ma t ique  d e  l ' i n f l u e n c e  d e s  i n t e r a c t i o n s  é l e c t r o s t a t i q u e s  s u r  l a  r é a c t i o n  d e  

s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e s .  C e t t e  é t u d e  a  mont ré  q u ' u n e  t r o p  f o r t e  a t t r a c t i o n  

( Z ~ P ~ C T S ~ - / M V ~ + ,  ou ~ n ~ h c l M V ~ +  e n  m i c e l l e s  a n i o n i q u e s )  ou une t r o p  f o r t e  ré- 

p u l s i o n  ( Z ~ P ~ C / M V ~ +  e n  m i c e l l e s  c a t i o n i q u e s )  d e s  r é a c t i f s  ne  c o n d u i s a i t  p a s  

à une s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e s  s t a b l e .  P a r  c o n t r e ,  s i  les  r é a c t i f s  ne  s ' a t t i r e n t  

p a s  e t  que les p r o d u i t s  d e  l a  r é a c t i o n  se r e p o u s s e n t  (ZnPhc/BQ e n  m i c e l l e s  

2+ 
a n i o n i q u e s  ou ZnPhc/MV e n  m i l i e u  DMSO), l a  s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e s  est s t a b l e .  

En p a r t i c u l i e r ,  d a n s  l e  DKO, c e l l e - c i  es t  e f f i c a c e ,  mais l a  p r o d u c t i o n  d ' h y -  

d rogène  est  i m p o s s i b l e  dans  ce s o l v a n t .  

L ' ensemble  d e  ces o b s e r v a t i o n s  nous o n t  amené à c o n s i d é r e r  un nouvel  

a c c e p t e u r  d  ' é l e c t r o n s ,  un v i o l o g è n e  m o d i f i é  n e u t r e  (PVS') q u i  p r é s e n t e  1 'avan-  

4-  
t a g e  d o u b l e  d e  ne p a s  être t r o p  a t t i r é  p a r  ZnPhcTS a v a n t  r é a c t i o n  e t  d e  s u b i r  

une  f o r t e  r é p u l s i o n  a p r è s  l e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e .  Le c h o i x  d e  c e t  a c c e p t e u r  

s 'est  a v é r é  j u d i c i e u x ,  p u i s q u ' i l  nous a  c o n d u i t  à o b s e r v e r  l a  f o r m a t i o n  d e  v i o -  

l o q è n e  r é d u i t  s t a b l e  (PVS;). 

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

d roqène  à p a r t i r  d e  ce sys tème  : ceci n ' é t a i t  p a s  l e  b u t  du p r é s e n t  t r a v a i l ,  

ma i s  il est  c l a i r  que  l e  comportement é l e c t r o c h i m i q u e  f a v o r a b l e  d e  PVSO n e  

laisse aucun d o u t e  q u a n t  à l a  f a i s a b i l i t é  d e  l ' é t a p e  d e  r é d u c t i o n  du p r o t o n  

p a r  PVS;. 

Remarquons t o u t e f o i s  que l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  a c c e p t e u r - r e l a i s  du 

t y p e  v i o l o g è n e  pose  q u e l q u e s  problèmes u l t é r i e u r s  : l ' é t a p e  c a t a l y t i q u e  d e  

r é d u c t i o n  du p r o t o n  p a r  l e  v i o l o g è n e  r é d u i t  u t i l i s a n t  l e  p l a t i n e  c o l l o I d a 1  

est l o i n  d  ' être  s i m p l e .  Une é t u d e  p a r a l l è l e  a c t u e l l e m e n t  menée au  l a b o r a t o i r e  

( 5 )  a  montré  que s a  v i t e s s e  ( a )  dépend d e  l a  n a t u r e  mic roscop ique  du c a t a l y -  

s e u r ;  ( b )  e s t  d iminuée  p a r  l a  p r é s e n c e  d ' h y d r o g è n e ;  ( c )  est s e n s i b l e  à l a  



p r é s e n c e  d ' o x y g è n e .  D ' a u t r e  p a r t ,  il a é té  m o n t r é  (114)  q u e  l e  m é t h y l v i o l o -  

gène  p o u v a i t  s ' h y d r o g é n e r  i r r é v e r s i b l e m e n t  e n  p r é s e n c e  d e  p l a t i n e  c o l l o T d a 1 .  

T o u t  ceci n o u s  c o n d u i t  à p e n s e r  q u ' u n  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  

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

r é a c t i o n  d e  p r o d u c t i o n  d i r e c t e  d ' h y d r o q k n e ,  s a n s  i n t e r m é d i a i r e ,  u t i l i s e r a i t  

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

1 ' hydroqkne  m o l é c u l a i r e ,  c ' e s t - ; - d i r e  qu ' il f a u t  r é d u i r e  s i m u l t a n é m e n t  deux 

p r o t o n s  d a n s  u n  même v o i s i n a g e .  Dans ce s e n s ,  on p e u t  r e m a r q u e r  que  ZnPhc se 

p r o t o n e  e n  p r é s e n c e  d ' a c i d e  f o r m i q u e  e t  q u e  ceci p o u r r a i t  réaliser u n e  e x c e l -  

l e n t e  i n t e r a c t i o n  p r o t o n - c o l o r a n t  . L e s  t r a v a u x  r é c e n t s  d e  Gaspa rd  ( 1  1 5  ) s u r  

l a  p r o t o n a t i o n  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  e n  s o l v a n t s  non aqueux p e r m e t t e n t  d e  p e n s e r  

que  d ' a u t r e s  p h t h a l o c y a n i n e s  s e r a i e n t  à même d e  r é a l i s e r  ce t te  p h o t o r é d u c t i o n  

d i r e c t e  du p r o t o n .  I l  est c e p e n d a n t  c l a i r  que  l a  n a t u r e  du c a t a l y s e u r  i n d i s -  

p e n s a b l e  p o u r  cette r é a c t i o n  n ' e s t  p a s  e n c o r e  connue .  

N o t r e  é t u d e  p r é s e n t e  donc  les p r e m i e r s  r é s u l t a t s  d e  s é p a r a t i o n  d e  

c h a r g e s  s t a b l e ,  e n  u t i l i s a n t  u n  c o l o r a n t  a b s o r b a n t  d a n s  l a  p a r t i e  r o u g e  du 

s p e c t r e  v i s i b l e ,  r é g i o n  où l e  s p e c t r e  s o l a i r e  est  très i n t e n s e .  La s y n t h è s e  

d e  ces c o l o r a n t s  est t rès  s i m p l e  e t  peu  c o û t e u s e .  Il es t  c l a i r  que  les p ro -  

b lèmes  q u i  r e s t e n t  p o s é s  se s i t u e n t  m a i n t e n a n t  d a v a n t a g e  a u  n i v e a u  d e  l ' é t a p e  

c a t a l y t i q u e .  On p o u r r a  s o n g e r  à a p p l i q u e r  les r é s u l t a t s  o b t e n u s  i c i  à l a  ré- 

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

d e s  p r o d u i t s  r i c h e s  e n  é n e r g i e .  
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