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In prezent, cercetirile legate de proiectarea, sinteza si studiul proprietitilor functionale
ale noilor materiale moleculare organice, 1n special ale materialelor fotovoltaice, lumine-
scente si fluorofore, determind in mare masurd progresul stiintific si tehnologic modern.
Acestea se numara printre prioritatile stiintifice globale si se implementeaza intens in in-
treaga lume. Colorantii ftalocianinici ai metalelor de tranzitie (Cu, Zn, Ni) sunt utilizati
in diferite domenii ale tehnicii moderne, spre exemplu in calitate de medii lasero-optici
pentru inregistrarea informatiei [1]. Datorita electrocromismului metaloftalocianinele si-
au gasit utilizare pentru confectionarea display-urilor [2]. Ftalocianinele sunt de interes ca
nanomateriale organice, datoritd proprietatilor lor de exceptie si aplicatiilor lor in dome-
nii, cum ar fi: celulele solare, semiconductori organici, cristale lichide si medii optice de
inregistrare a datelor [3]. Un rol deosebit 1l ocupa utilizarea lor in terapia fotodinamica a
cancerului, dar pentru aceasta este necesara selectarea solventilor potriviti. Problema data
poate fi depasita daca in inelul aromatic sunt introdusi diferiti substituenti care ar putea
mari solubilitatea ftalocianinelor si, respectiv, modificandu-le proprietatile [4].

Scopul cercetarilor in lucrarea datd este axat pe sinteza unor metaloftalocianine
solubile 1n solventi organici netoxici. Din literatura de specialitate, se cunoaste ca ofera
o solubilitate mai bund metaloftalocianinele substituite cu grupele: -NO,, -NH,, -OH,
-COOH, -SO,H, -COOR etc.

Cercetdrile noastre se refera la sinteza tetranitroftalocianinei si tetraaminoftaloci-
aninei de Zn. In literatura de specialitate se descriu metode de sintezi a acestor produsi
[5]. Prezenta grupei —-NH, ne oferd posibilitatea de a largi spectrul de utilizare a ftalo-
cianinelor de Zn. Grupa amina poate lega chimic metalftalocianinele de unii polimeri
organici. La fel, prin reactii de aditie cu derivati ai izotiocianatilor, obtinem o serie de
ftalocinanine care sa contind gruparea -NH-CS-NH-R. Aceasta grupare ar mari solubi-
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litatea ftalocianinelor de Zn 1n solventi organici netoxici. Ftalocianinele de Zn cercetate
au fost obtinute dupa urmatoarea schema:

Analiza FTIR a fost efectuatd cu instrumentul Bruker, prevazut cu dispozitiv din
diamant pentru atenuarea reflexiei totale (ATR). Spectrul FTIR al ftalocianinei de Zn
substituite cu grupe —~NH, este prezentat in Figura 2 (stdnga). Comparénd cu spectrele
FT-IR ale probelor similare din literatura de specialitate, se poate concluziona ca probe-
le investigate 1n aceastd lucrare contin benzile specifice aminelor primare de intindere
—N-H in domeniul 3118-3186 cm™' si aminelor de indoire la 1602-1605 cm™'. De aseme-
nea, spectrul FTIR al compusului prezinta vibratii la 1343 cm™ si 1484 cm™ pentru NO,,
—C=C- de aromatic la 1602 cm™. Disparitia benzii grupului nitril la 2241 cm™ confirma
conversia cu succes a 4-nitroftalonitrilului in 4,4',4"”,4'"-tetranitrozinc ftalocianina. Ce-
lelalte benzi caracteristice grupei amino aromatice, si anume, vibratiile de intindere a
legaturii C-N se gasesc la 1250-1340 cm! si vibratiile de deformare a planului de iesire
ale legaturii N-H se gasesc la 700-950 cm™ si se suprapun cu benzile caracteristice ale
macrociclului ftalocianinei.
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Fig. 1. Sinteza ftalocianinelor de Zn substituite cu grupe -NO, si -NH,
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Fig. 2. Spectrele FTIR ale ftalocianinei de Zn substituite cu grupe -NH, (ZnPc(NH, ), stdnga) si
grupe -NO, (ZnPc-(NO,), dreapta).
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Spectrul FTIR al ftalocianinei de Zn substituite cu grupe —-NO, este prezentat in Fi-
gura 2 (dreapta). In cazul tetranitroftalocianinei de Zn spectrul FTIR a evidentiat benzile
caracteristice ale macrociclului ftalocianinei: vibratiile de deformare in afara planului a
legaturilor C-H ale nucleului benzenic yC-H intre 720-740 cm™, vibratiile de deformare
in plan a legaturilor C-H ale nucleului benzenic yC-H intre 1035-1078 cm', vibratiile
de intindere ale legaturilor C=C specific nucleelor aromatice 1,2,4-trisubstituite la 1580-
1600 cm™ si 3000-3084 cm™, si vibratiile de intindere a legaturilor C=N la 1635-1650
cm.

Spectrele de absorbtie ale ftalocianinei de Zn substituita cu grupa —NH, in solutii de
DMSp/H20 s1 N-metil-2-pirolidona/H,O se ilustreaza in Figura 3 (dreapta).

In spectrele de absorbtie pentru ftalocianind de zinc substituitd cu grupa —-NH, in
solutii de DMSO/H, O si N-metil-2-pirolidona/H,O se disting clar cele doua benzi solva-
tocromice Q si B [5]. Banda Q apare datorita excitarii starii fundamentale a,  (r) HOMO
ine, (r*) LUMO. Banda B aftalocianinei de Zn substituita cu grupa —NH, in solutie
N-metil-2-pirolidona/H,O scindeaza in doud benzi cu maxime distincte la 291 si 295
nm, iar a benzii B in solutie de apd/dimetilsulfoxida (DMSO) se deplaseaza spre lungimi
de unda mai mari, 350 nm si 356 nm. Banda Q este destul de larga, iar in cazul solutiei
de N-metil-2-pirolidona/H, 0O, aceasta tinde sa scindeze in doud benzi cu maxim deplasat
spre infrarosu mai mult cu 6 nm decét in cazul solutiei de DMSO/H,O.
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Fig. 3. Spectrele de absorbtie ale talocianinei de zinc substituite cu grupele -NH, (Zn Pc(NH, ),)
dreapta) si grupe -NO, (ZnPc(NO,),) stdnga) in solutii de N-metil-2-pirolidona/H,O si DMSO/

2

Spectrele de absorbtie ale ftalocianinei de zinc substituitd cu grupa —-NO, la fel in-
dica benzile solvatocromice Q si B. Banda Q 1n cazul acesta scindeaza in doud benzi cu
maxime distincte la 643 nm si 753 nm in solutie de N-metil-2-pirolidona/H,O si 647 nm
s1 732 nm in DMSO/H,O. Banda Q pentru ZnPc substituita cu -NO, este mai deplasata
spre infrarosu in cazul solventului de N-metil-2-pirolidona/H,O.

Asadar, ambii compusi sintetizati ai ftalocianinei de Zn substituitd cu grupele -NH,
s1 -NO, prezinta banda Q mai larga si deplasata spre lungimi de undd mai mari fata de
ftalocianina de Zn pura.
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Concluzii. In lucrarea prezentati, se descrie sinteza tetranitro- si tetra-amino-ftalo-
cianinei de Zn. Acesti compusi au fost caracterizati prin spectroscopie FTIR si UV-Vis.
Spectrele FTIR a pulberilor de ftalocianind de Zn substituitd cu —-NH, si -NO, redau
informatia ca acestea sunt deplasate fatd de cele ale pulberii de ZnPc nesubstituite, ceea
ce ne demonstreaza cé gruparile nitro si amino modifica proprietdtile acesteia. Analiza
datelor experimentale UV-Vis arata prin reducerea gruparilor nitro in grupari amino are
loc deplasarea batocroma a maximelor de absorbtie spre lungimi de undd mai mici, spre
exemplu in solutia DMSO/H,O maximul benzii de la 732 nm pentru ZnPc(NO), se de-
plaseaza la 706 nm depistat in ZnPc(NH,).
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