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Résumé : Dans la littérature, les substituants des métallophtalocyanines
tetrasubstituées obtenues a partir de phtalonitriles substitués en position & (ou 2
partir de composés analogues) sont placés arbitrairement en position 4,4,4",4" ou de
fagon aléatoire. Dans ce travail, nous montrons, par une étude de spectroscopie
RMN du proton, que la distribution des substituants est parfaitement définie. Ceux~
ci sont orientés en position &,4,5",5" au cours de la formation du macrocycle. Un
mécanisme possible de la cyclisation est présenté,

Abstract : In the litterature, the substituents of tetrasubstituted
metallophthalocyanines obtained from &-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 macrocyle. A possible mechanism is presented for this cyclisation.

Les phtalocyanines ont fait l'objet de nombreuses études en vue d'applications économiques
immédiates, en raison notamment de leurs propriétés thermostables, semi-conductrices, catalytiques,
pigmentaires, mais aussi parce que la structure de ces molécules est proche de celles de produits naturels
d'intér@t biologique, dans lesquels on retrouve le cycle tétrapyrrolique {porphyrines, chlorophylle ...}1‘2.

Les phtalocyanines peuvent &tre synthétisées de différentes maniéres. Les méthodes classiques
consistent & chauffer un mélange de phtalonitrile, ou dérivés (anhydride phtalique, diiminoiscindoline ...) avec
un sel métallique cu un métal. Dans le cas de l'anhydride phtalique, les azotes des ponts aza sont apportés par
Iurée utilisée comme solvant réactionnel. Ces réactions peuvent aussi &tre réalisées dans des solvants a haut
point d'ébulh’tionB. Les rendements obtenus sont fortement dépendants de la nature du métal central, des
substituants latéraux et du solvant utilisé>.

La solubilité de ces composés est fortement influencée par la nature des substituants {ixés sur les
noyaux benzéniques, La solubilité dans I'eau peut 8tre obtenue en fixant des groupements sulfonés, carboxylés

ou pyridinium"‘s, et la solubilité dans les solvants organiques usuels en fixant des groupements alkylés (t-But)

ou alkoxys7"9.

Une éventuelle chimie sur ces substituants latéraux implique de bien connaitre leur position sur les
cycles benzéniques. Celle-ci est fonction de la nature du substituant sur les composés de départ. Dans fa
littérature, les substituants des composés tétrasubstitués sont placés arbitrairement en position & {ou 5) ou
dans une position aléatoire {figure : la,b).
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Figure 1

Afin de faciliter une étude RMN de ces composés, nous avons synthétisé deux phtalocyanines tétra-
t-butylées. Ces synthéses ont été effectuées a partir du &-t-butyl phtalonitrile en présence d'un métal
réducteur (Zn et Mg). Lors de ces synthéses, & isoméres sont susceptibles de se former (figure 2). Une étude
chromatographique du produit de la réaction n'a pas permis de mettre en évidence ces différents isomeéres.
Cette étude a permis de montrer que la silice protone les phtalocyanines comme le montre la figure 310. La
présence de guatre sites protonables (pont aza) sur le macrocycle rend la silice inutilisable comme support
chromatographique. Par contre, une silice greffée (Bondapack C18) semble convenir parfaitement pour ce type
de composés. Trois fractions ont pu &tre isolées dont une est fortement majoritaire (figure 4). La premiére
correspond 3 une phtalocyanine non métallée, la troisiéme correspond 3 des impuretés non identifiées qui
absorbent fortement vers 280 mm. La deuxiéme correspond a la métallophtalocyanine désirée. Cette derniére
fraction n'a pu &tre séparée en plusieurs constituants quelque soit I'éluant utilisé,

Les études RMN ont porté sur cette derniére fraction ainsi que sur le produit avant purification par
HPLC (figure 5).

RESULTATS ET DISCUSSION

Les spectres de RMN des deux composés étudiés présentent quatre groupes de signaux : un singulet
vers 10 ppm intégrant pour 4 protons, deux doublets vers 9,5 et 8 ppm intégrant chacun pour 4 protons et deux

singulets vers 1,7 ppm intégrant chacun pour 18 protons (Tableau I).

Composé Hy H (ou Hy) Hy (ou He) t-but
ppm ppm (JH2) | ppm (J Hz) ppm
ZnPc (t-but)“a 10,03 9,82 (9) 8,30 (8) 1,76
1,73
MgPc (t-but), 9,60 8,12 1,77
1,75
Tableau |

a) spectres présentés figure 5

b} pics mal résolus
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Figure 3 : Evolution du spectre électronique d'absorption de Zn Pc (t-but), en sortie de HPLC (silice).

a) forme monoprotonée aprés passage sur la silice

b) forme neutre obtenue aprés neutralisation dans la cuve. L'évolution inverse peut &tre obtenue en ajoutant de
l'acide silicique dans la cuve.
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Figure & : Chromatogramme obtenu sur colonne Bondapack CI8 (10 m) & partir d'une solution toluénique de
Zn Pc (t-but), prépurlfiée par sublimation,éluant:toluéne.
® phtalocyanne t-butylée base libre. ®® Zn Pc (t-But),‘ étudiée, ®8® impureté non identitiée.

Les signaux compris entre 10 et 8 ppm correspondent aux [2 protons aromatiques du macrocycle
phtalocyanine. Par découplage successif, il est possible d'attribuer le singulet 3 10,03 ppm aux protons H3 et
les deux doublets aux 2 protons 5 et 6 (ou 6 et 5) (figure 5).

Les résonances a haut champ (1,7 ppm), correspondent aux protons des groupements t-butyles.

Les mesures d'intégrale de ces signaux montrent que ceux-ci se répartissent selon deux types de
t-butyles en quantité équivalente. Le dédoublement du signal des t-butyles montre qu'il existe deux groupes de
t-butyles magnétiquement différents. Ce dédoublement a été observé sur des phtalocyanines de germanium
tétra-t-butylées par Hanack et al., mais non interpretég. Par contre, le spectre RMN du proton de la Zinc
phtalocyanine tétra-méthylée décrit par Marks et coll.ll n'‘a pas permis d'attribuer une position bien

définie aux méthyles.
Seule une molécule portant ses substituants en position 4, 4, 5", 5™ qui présente un plan de

symétrie passant par deux des quatre ponts aza (fig. 6), permet de rendre compte de ce phénomene. Les trois
autres isomeéres conduiraient soit 3 une seule raie de résonance vers 1,7 ppm (tous les t-butyles étant
magnétiquement identiques : isoméres 4,4',4",4™ et 4,5',4", 5" soit 3 quatre raies (tous les t-butyles étant
magnétiquement inéquivalents : isoméres 4,4',4",5™) (figure 2). Un mélange d'isoméres pourrait conduire a la
présence de deux pics correspondants aux t-butyles, mais on ne voit pas pourquoi leur proportion serait

toujours 50/50 quelque soit I'échantilion étudié.



Structure des phtalocyanines tétra fertio-butylées

Q

®

0

®

d "
N4

NG N

1087

10

Spectres RMN de la Zinc-phtalocyanine tétra-t-butylée dans C¢Dg a 34°.
a) enregistrement & 100 MHz avant HPLC

b) découplage successif

c) enregistrement a 400 MHz de la région 0-4 ppm aprés HPLC

o impuretés éliminées par HPLC

® pic de HOD
O pic de C6Hﬁ

v satellites C° 7 du benzene dé6
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Une telle configuration ne peut s'expliquer que par un effet d'orientation lors de la formation du
macrocycle,

En effet, les deux nitriles du produit de départ ne sont pas équivalents par suite de la présence d'un
substituant sur le noyau. Le nitrile en position para sera beaucoup plus polarisé dans le cas d'un substituant
donneur comme le groupement t-butyle. Des études électrochimiques ont montré que la formation du
macrocycle nécessite deux molécules de phtalonitrile neutres et deux molécules réduites!2,

L a forme mésomére limite de la molécule neutre peut &tre représentée par le schéma suivant!3 ;

+ - +
S -
caN c=n —_— RN
- -_—— ,N ()
= [of
canN CEN G
N-—
Dans le cas de la molécule réduite nous aurons :
C3N CN .
+ € ——
CEN CN

L'électron se portera sur le carbone du nitrile le plus positif, soit :
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Nous voyons que 'azote qui constituera un pont aza ne se trouve pés, dans le cas de la
molécule neutre (I) et de la molécule réduite (1), du m&me c8té par rapport au t-butyle. Nous pouvons
schématiser ces deux molécules de la maniére suivante :

o N@ (“):N-—@

La combinaison de deux molécules neutres et deux molécules réduites peut conduire aux deux
structures 4, 4!, 5", 5" (A) et 4, 5', 4", 5" (B), comme le montre le schéma ci-dessous.

(A) (8)
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La configuration (B) présente quatre t-butyles rigoureusement identiques. Seule la forme (A) est en
accord avec les résultats de la RMN, Les structures parfaitement définies des molécules neutres et réduites
orientent donc la formation du macrocycle vers le seul composé &, &', 5", 5™ tétra t-butylé suivant le schéma

de la figure 6.

N= 7+
2 . N
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Figure 6

PARTIE EXPERIMENTALE

* Synthése des phtalocyaninesl 4

Les phtalocyanines étudiées ont été préparées a partir du ¥-t-butylphtalonitrile.

Phtalocyanine de zinc tétra t-butylée :

Un mélange de 4-t-butyl phtalonitrile et d'un excés de zinc en poudre fine est chauffé a 213°C
pendant 4 heures, Le produit brut est lavé a I'acide chlorhydrique (1 M), 3 la soude (1 M), puis 3 I'eau. Aprés
séchage le produit est chromatographié sur colonne de silice par élution au toluéne. Les impuretés restantes
sont eliminées par sublimation sous vide. Le composé est de nouveau purifié par chromatographie haute
performance sur bondapack C18 (10 m), éluant : toluene.
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C,qHugNgZn  Calc. C=71,8 H=6,0 N
43HygNg ‘s H-39 N

14,0
Trouvé C = 70,8 H 13,6

U.V.-Vis, (CeHE)* : A =678 nm (€ =2,0 .10% ML eml)

Phtalocyanine de magnésium tétra t-butylée :

Cette phtalocyanine est préparée et purifiée comme le composé de zinc, en utilisant du magnésium
en copeaux préalablement attaqué 3 l'acide chlorhydrique dilué.
C,‘SH“NsMg, H,0  Cale. | C=71,9 H=6,5 N=14,5
Trouve C=73,2 H=6,3 N=13,9

U.V.-Vis. (CgH [ (OH)* : A =678 nm (€ = 2,15.10° M~ em 71

m

+ Solvants choisis en fonction de la littérature’.

* Etude RMN

Les spectres de R,M.N. des phtalocyanines tétra-t-butylées de zinc et de magnésium sont obtenus
en solution trés diluée (2 107"M). Ces spectres de RMN ont été enregistrés sur un appareil VARIAN XL100 3
transformation de Fourier et un appareil BRUKER AM 400 en tube de 5 mm.

Les déplacements chimiques sont calibrés a partir du pic du solvant. Le solvant utilisé est le
benzéne perdeutérié (CEA - France).

Nous tenons 3 remercier plus particuliérement Madame C. HUEL pour l'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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