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R&Ii& : Dans la littdrature, Its substltuants des m~t~lophtalacyanines 
tdtrasubstituies obtenues & partir de phtatonitriies substituks en position 4 (ou i 
partir de,compos& anaiogues) sont pfacis arbitrairement en position 4,4’,4”,4”’ ou de 
faGon aleatoire. Dans ce travail, nous montrons, par une etude de spectroscopic 
RMN du proton, que la distribution des substltuants est parfaitcment definie. Ceux- 
ci ,sont orientes en position 4,4’,5”,5’” au tours de la formation du macrocycle. Un 
mecanisme possible de ta cyclisation est present& 

Abstract : In the litterature, the substituents of tetrasubstituted 
met~lophthalocyanincs obtained from 4-substitued phthalonitriles (or analogous 
compounds), are usually placed on the 4,4’,4*,4’” positions or on random positions. In 
this paper, we show, by a proton NMR study that the positions of this substituants 
are perfectly determined. They are oriented on the 4, 4’, 5”, 5”’ positions during the 
formation of macrocylc. A possible mechanism is presented for this cyclisation. 

Les phtalocyanines ont fait Pobjet de nombreuses etudes en vue ffappIicatio~s kconomiques 

immidiates, en raison notamment de leurs propriitis thermostables, semi-conductrices, catalytiques, 

pigmentaires, mais aussi parce que la structure de ces molecules est proche de celles de produits naturels 

d’int&%t biologique, dans Iesquels on retrouve le cycle t~trap~rolique (~rphyrines, chforophyllc ...)L~2. 

Les phtaiocyanines peuvent 6tre synthetisees de differentes man&es. Les mithodes classiques 

consistent a chauffer un melange de phtalonitrile, ou derives (anhydride phtalique, diiminoisoindoline . ..) aver 

un se1 mitallique ou un metal. Dans lc cas de I’anhydride phtalique, les azotes des ponts aza sont apportes par 

Puree utitisee commc sotvant riactionne12. Ces reactions peuvent aussi &re &ali&cs dans des solvants i haut 

point d’dbullition3 . Les rendements obtenus sont fortement dependants de la nature du metal central, des 
.3 substituants latiraux et du solvant utilise . 

La solubiliti de ces composes est fortement influencie par la nature des substituants fixes fur les 

noyaux bcnzbniques. La solubiliti dans I’eau peut 8tre obtenue en fixant des groupcments sulfonds, carboxylis 

ou pyridinium 4-6, et la solubifite dans lcs so&ants organiques usuels en fixant des groupements alkyles (t-But) 

ou alkoxys 7-9 . 

Une iventueile chimie SW ces substituants lateraux impliquc de bien connaStre feur position sur les 

cycles benzdniques. Celle-ci est fonction de la nature du substituant sur les composes de depart. Dans La 

litterature, les substituants des composes tktrasubstituis sont places arbitrairemcnt en position 4 (ou 5) ou 

dans une position aliatoire (figure : la,b). 
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Afin de faciliter une etude RMN de ces composes, nous avons synthetise deux phtalocyanines titra- 

t-butylees. Ces syntheses ont et6 effect&es a partir du Q-t-butyl phtalonitrile en presence d’un metal 

reducteur (Zn et Mg). Lors de ces syntheses, 4 isomeres sont susceptibles de se former (figure 2). Line etude 

chromatographique du produit de la reaction n’a pas permis de mettre en evidence ces differents isomkres. 

Cette etude a permis de montrer que la silice protone les phtalocyanines comme le montre la figure 3”. La 

presence de quatre sites protonables (pant azal sur le macrocycle rend la silice inutilisable comme support 

chromatographique. Par contre, une silice greffee (Bondapack CIS) semble convenir parfaitement pour ce type 

de composes. Trois fractions ont pu &re isolees dont une est fortement majoritaire (figure I). La premiere 

correspond a une phtalocyanine non metallee, la troisieme correspond a des impure& non identifiees qui 

absorbent fortement vers 280 mm. La deuxihme correspond a la m&allophtalocyanine &sir&. Cette derniere 

fraction n’a pu &re &pa&e en plusieurs constituants quelque soit I’Cluant utilise. 

Les etudes RMN ont portk sur cette dernikre fraction ainsi que sur le produit avant purification par 

HPLC (figure 5). 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les spectres de RMN des deux composes itudies presentent quatre groupes de signaux : un singulet 

vers 10 ppm intkgrant pour I protons, deux doublets vers 9,5 et 8 ppm integrant chacun pour 4 protons et deux 

singulets vers I,7 ppm in&grant chacun pour 18 protons (Tableau Il. 

Compose 

ZnPc (t-butJ+a 

H3 

ppm 

IO,03 

H6 (ou H5) H5 (ou H6) t-but 

ppm (J Hz) ppm (J Hz) ppm 

9,82 (91 8,30 (81 I,76 

I,73 

MgPc (t-but),, 9,60tbl 8,l2(bl I,77 

I,75 

Tableau I 

a) spectres present& figure 5 

b) pits ma1 resolus 
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Figure 2 

Fimre 3 : Evolution du spectre dlectronique d’absorption de Zn PC (t-but), en sortie de HPLC kilice). 

a) forme monoprotonPe apr&r passage sur la silice 

b) forme neutre obtenue aprbs neutralisation dans la cuve. L’Cvolution inverse peut Ctre obtenue en ajoutant de 

I’acide silicique dans la cuve. 
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Figwe 4 : Chromatogramme obtenu sur colonne Bondapack Cl8 (10 m) a partir d’une solution tol&nique de 

Zn PC (t-but)4 p&purlfiCe par sublimation,~luant:toIdne. 

l phtalocyanne t-butylke base libre. l 0 Zn PC (t-But)4 CtudiCe. l e@ impuretb non identifibe. 

Les signaux compris entre 10 et 8 ppm correspondent aux 12 protons aromatiques du maaocycle 

phtalocyanine. Par dCcouplage successif, il est possible d’attribuer le singulet a IO,03 ppm aux protons HS et 

les deux doublets aux 2 protons 5 et 6 (ou 6 et 5) (figure 5). 

Les r&onances a haut champ (I,7 ppm), correspondent aux protons des groupements t-butyles. 

Les mesures d%&grale de ces signaux montrent que ceux-ci se &partissent selon deux types de 

t-butyles en quantit& Cquivalente. Le dCdoublement du signal des t-butyles montre qu’il existe deux groupes de 

t-butyles mag&tiquement diffdrents. Ce didoublement a & observi sur des phtalocyanines de germanium 

tdtra-t-butylees par Hanack et al., mais non -- interpret&’ . Par contre, le spectre RMN du proton de la Zinc 

phtalocyanine tktra-m&hylCe d&rit par Marks et toll.” n’a pas permis dattribuer une position bien 

dhfinie aux m&hyles. 

Seule une mol&ule portant ses substituants en position 4, 4’, 5”, 5’” qui pr&ente un plan de 

symgtrie passant par deux des quatre ponts axa (fig. 6), permet de rendre compte de ce phhomine. Les trois 

autres isom&es conduiraient soit a une seule raie de r&onance vers 1,7 ppm (tous les t-butyles &ant 

mag&tiquement identiques : isombres 4,4’,4”,4” et 4,5’,4”, 5”‘) soit i quatre raies (tous les t-butyles Ctant 

magnCtiquement inCquivalents : isomires 4,4’,Q1’,5”‘) (figure 2). Un mClange d%om&res pourrait conduire ; la 

pr&ence de deux pits correspondants aux t-butyles, mais on ne voit pas pourquoi leur proportion serait 

toujours SO/50 queique soit I’&hantillon ctudic. 
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5 Fiffure Spectres RMN de la Zinc-phtakyanine t&a-t-butylge dans C6D6 a 34O. 

a) enregistrement i 100 MHz avant HPLC 

b) dkouplage successif 

c) enregistrement i 400 MHz de la region O-4 ppm aprk HPLC 

q impure& dlimindes par HPLC 

0 pit de HOD 

0 pit de C6H 
$3 

0 satellites C du benzene d6 
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Une telle configuration ne peut s’expliquer que par un effet @orientation lors de la formation du 

macrocycle. 

En effet, les deux nitriles du produit de d&part ne sont pas kquivalents par suite de la pr&ence bun 

substituant sur le noyau. Le nitrile en position para sera beaucoup plus polaris dans le CM bun substltuant 

donneur comme le groupement t-butyle. Des Etudes 6lectrochimiques ont montrd que la formation du 

macrocycle rkessite deux mol&ules de phtalonitrlle neutres et deux mol6cules &duites 12. 

I a forme m&m&e limite de la molkule neutre peut Btre reprknt6e par le schCma suivant13 : 

CEN C' 
(I) 

u 
N’ 

Dans le cas de la mol6cule rkduite nous aurons : 

CEN 

L’&ctron se portera sur le carbone du nitrile Ie plus positif, soit : 

N’ 

i? . - E, 
NT 

4 (II) 
C + 

Nous voyons que I’azote qui constituera un pont aza ne se trouve pas, darts le cas de la 

mokule neutre (I) et de la mol&ule rkduite (II), du m&me c8t6 par rapport au t-butyle. Nous pouvons 

schematiser ces deux mol&ules de la man&e suivante : 

La combinaison de deux mol&ules neutres et deux mokkules rkduites peut conduire aux deux 

structures 4, Q’, 5”, 5”’ (A) et 4, Y, 4”, 5”’ (81, comme le montre le sch6ma ci-dessous. 

‘$ 
N p” 4 tr 4’ 

N 

s N P 

‘$ 
N pN 4 p, 5’ 

N 

q 
4. N 

(A) (8) 



Structure des phtalccyanina t&a lerrio_butylCes 1089 

La configuration (B) pr&ente quatre t-butyles rigoureusement identiques. Seule la forme (A) est en 

accord avec les r&ultats de la RMN. Les structures parfaitement dCfinies des mol&.xles neutres et kduites 

orientent done la formation du macrocycle vers le seul compo& 4, 4’. Y’, 5”’ tetra t-butyl& suivant le schkma 

de la figure 6. 

2 (1) 

- 2 (II) 

Figure 6 

PARTIE EXPERIMENTALE 

+ synthise cks phtaIocyanines’4 
Les phtalocyanines CtudiCes ont & p&pa&es H partir du 4-t-butylphtalonitrile. 

Phtalocyanine de zinc t&ra t-butylke : 

Un melange de 4-t-butyl phtalonitrile et bun excis de zinc en poudre fine est chauffk i 213’C 
pendant 4 heures. Le produit brut est la& i I’acide chlorhydrique (1 M), i la soude (1 M), puis a I’eau. Apr.& 
sechage le produit est chromatographi& sur colonne de silice par &tion au tolubne. Les impure& restantes 
sont eliminCes par sublimation sous vide. Le compo& est de nouveau purifik par chromatographie haute 
performance sur bondapack Cl8 (10 m), &ant : tolu&ne. 
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%8H48N8=n Calc. C = 71,8 H I 6,0 N = l4,O 
Trouve C = 70,8 H = _5,9 N = 13,6 

U.V.-Vis. (C6H6)+ : A,,, = 678 nm ( c = 2,00.105 M-’ cm-‘) 

Phtalocyanine de magnesium tetra t-butylke : 

Cette phtalocyanine est p&pa&e et purifiee comme le compose de zinc, en utilisant du magnesium 
en copeaux prialablement attaque i I’acide chlorhydrique dilue. 

C48H48N8Mg, H2C CdlC. 
Trcuve 

C = 71,9 H = 6,5 N = 14,5 
C:73,2 H:6,3 N=13,9 

U.V.-Vis. (C5HI IOH)’ : A max = 678 nm ( e = 2,15.105 M-’ cm -‘I 

+ Solvants choisis en fonction de la litterature’. 

l Etude RMN 

Les spectres de R4M.N. des phtalocyanines tetra-t-butylies de zinc et de magnesium sont obtenus 
en solution tres diluke ( Y 10 M). Ces spectres de RMN ont et& enregistres sur un appareil VARIAN XL100 i 
transformation de Fourier et un appareil BRUKER AM 400 en tube de 5 mm. 

Les d&placements chimiques sent calibris a partir du pit du solvant. Le solvant utiiisk est le 
benzene perdeuterie (CEA - France). 

Nous tenons a remercier plus particuliirement Madame C. HUEL pour I’enregistrement des 

spectres RMN et Mademoiselle C. SCHAEFFER pour ses suggestions fructueuses, ainsi que Monsieur le 

Professeur R. VIOVY pour la lecture critique de ce manuscrit. 
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