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Some new organo-germanium and -tin tetraphenylporphyrins were obtained. 
Their behaviour in solution shows that they are readily oxidized into peroxides 
by light and oxygen. Some of these derivatives must be prepared under especial- 
ly mild experimental conditions, indicating a surprising unstability for metal 
IVB- carbon bonds. 

Quelques t&raphenylporphyries organogermaniees et organostanniques 
ont et6 preparees et leur stabilite en solution etudiee: ces composes sont tres 
sensibles 5 l’action conjuguge de 1’oxygGne et de la lumibre et conduisetit tr& 
facilement h des pkoxydes, Par ailleurs, certains de ces derives doivent, pour 
etre prepares, faire l’objet de conditions exp&imentales tres deuces, indice 
d’une instabilite assez surprenante pour des derives h liaison m&l IVB - car- 
bone. 

Introduction 

Parmi les nombreux metaux pouvant d’inserer dans un noyau de type 
porphyrine, il paraissait logique d’imaginer que ceux de la colonne IVB pour- 
raient conduire 5 des composes organometalliques tres stables (en prenant 
organom&lliques au sens de composes comportant une liaison metal-carbone). 

Notre but Btait, dans la mesure oti ce premier point serait v&i%, de tirer 
parti de cette stabiliti pour effectuer diverses r&actions sur ces molecules et de 
synth&ser des d&iv&s substitues differemment sur le metal afin de rendre les 
deux faces de la porphyrine inequivalentes. 
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Or,-iI est surprenant de constater que la lif_Z&ature ne mentionne que quel- 
ques cas de porphyrines germani&s alkylees sur le rn6tal [ 1,2] et aucun de 
.porphyrines stanniques. Il est par ailleurs signal6 que les-porphyrines germani& 

* alkyl4es sont instables en solution 121. 
Nous avons alors d&id& de nous int&esser 5 ce type de compo&s afin de d4 

terminer la raison de cette absence d’informations et la soliditi relative de ces 
liaisons m&l-carbone. 

Ce sont les premiers rksultats, concernant les produits les plus stables, que 
nous rapportons dans cet article. 

R&&tats et discussion 

A priori, une instabilitk particuligre de la liaison Ge-C ou Sri--- dans les 
porphyrines pourrait trouver son origine dans deux facteurs: 
- l’un thermodynamique; 
- l’autre cinetique, provenant d’une grande reactivitg de la liaison m&al-car- 
bone. 

Les r&.ultats que nous avons enregistr&s montrent que l’un et l’autre semblent 
gtre incrimin&. 

(I) La synth&e des produits selon, 6q. 1 ne s’effectue dans des conditions 

TPPMX2 f 2 RMgX + TPPMR2 + 2 _MgXz 0) 

nom&es 121 (mag&sien dans le THF, TPPMXz dans le benzene, reflux l/2 
heure dans le noir) que pour le germanium et R = alkyle primaire. Ces condi- 
tions ne conviennent plus pour le germanium et R = alkyle secondaire (ces 
compos& n’etaient d’ailIeurs pas encore d&its): il faut alors effectuer la &ac- 
tion, et Z’isolement des produits sans jamais depasser la temperature ordinaire. 

En ce qui concerne l’&ain, seul pour l’instant le cas air R = Me,SiCH, nous a 
conduits au d&iv6 attendu (encore que l&g&rement impur). 

Lorsque le d&iv& alkyl& n’est pas obtenu, un processus diff&rent intervient: 
d& le m&nge des rkactifs, on peut observer par RPE * un signal tr&s intense 
(g 2.0016) indiquant la formation d’une espece paramagnetique et, en fin de 
&action, la chromatographie sur couche mince r%le la formation d’un grand 
nombre de produits dont certains ont &t& identifi& par spectrom&rie de masse, 
comme r&ultant d’une attaque du groupe R du magnbsien sur la p&riph&ie du 
macrocycle- Ces processus complexes sont actuellement en cows d’&ude_ 

(2) Lorsqu’un d&-iv& dialkyl6 du germanium ou de l’&ain est iso!&, celui-ci 
remis en solution est extGmement sensible 5 l’action conjugu&e de la lumike 
et de !‘oxyg&e. 

Un comportement identique a &5 rapport& dans le cas du cobalt et il a GtG 
&abli que l’oxyg&ne donne des compos& d’insertion dans la liaison cobalt-car- 
bone des porphyrines du cobalt pour conduire 5 des p&oxydes [3] _ Bien 
qu’une telle oxydation au& facile soit a priori peu probable h cause de la stabi- 
lit6 des liaisons m&al IVB-carbone, nous avons cherch6 h savoir si nous n’&ions 
pas en prkence d‘un tel ph&omGne. 

f RPE = rksonance p -agnetique aectronique. 
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Pourcela,nousavonsabord~I'~tudedecepvocessussoussesd~f~rentsas- 

pects physicochimiques et chimiques. 
Ultravialet. Les deux bandes les plus intenses du spectre visible’des porphy- 

rines dialky&s se situent autour de 640 et 590 nm pour le germanium et h 660 
_ et 618 nm pour TPPSn(CH2SiMe3)2. Ces spectres Cvoluent lors de l’exposition 

de la solution & la lumiere pour donner rapidement de nouvelles absorptions 
correspondant 5 un premier produit, puis, plus lentement, un spectre correspon- 
dant Q un seccnd derive. L’exemple de ce type de comportement est illustr~ 
dans la Fig. 1 pour TPPSn(CH2SiMes), . 

RGsonance magne’tique nuchire. La RMN constitue une technique de choix 
pour l’&ude des porphyrines. En effet, 2 cause de la pr&ence d’un important 
courant de cycle, les protons situ& au-dessus du pIan subissent un fort blindage, 
ce qui a d’ailleurs permis de proposer d’utiliser ces compos& comme “rgactifs 
de d&placement chimique” [1,2]. Du point de vue analytique, ceci presente une 
importance fondamentale puisque permettant I’identification sans ambiguite 
des groupes lies 5 l’atome de m&al central. Nous avons rapporti? dans le Tableau 
1 les valeurs observ&es pour les groupes R Ii&s au germanium et 2 l’&ain (notons 
dans ce demier cas la forte valeur des con&antes de coup&e ‘J(Sn-H)). 

D’autre part, du fait de la valeur de ces d&placements chimiques, la reaction 
d’oxydation peut gtre suivie t&s simplement. 

A la lumiere du jour et dans un solvant non dGgaz&, les signaux initiaux des 
groupes alkyles lies au m&l evoluent pour conduire 5 la nouvelles valeurs des 
d&placements chimiques correspondant 2 un dGblindage important traduisant 
un &loignement des groupes R du cycle. Les nouvelles valeurs obtenues avec le 
produit final sont compatibles avec celles relevees dans le cas du cobalt [ 31. I1 
faut remarquer, ici encore, que la reaction s’effectue en deux &tapes, les signaux 
du groupe R encore be au m&al dans le produit intermediaire &ant lgggrement 

Fig. 1. Evolution du spectre visiiie de TPPSn(CH2SihIe3)2 (I) a& cows du temps par exposition B la 
hnUike I @. II ‘3 III <C 0.0064 g/l00 ml C5Hg). a 15 set; b 30 set; c 75 set; d 135 set; e 195 se-c: f 
285 SW; p 345 set; h 585 set; i 1185 set: j 3600 sec. 
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TABLEAU 1 

VALEURS DES DEPLACEMENTS CIZIMIQUES DES GROUPES R DANS LES ALEYLGERMYG ET 

STAN~CYLTETRAPHENYLPORPWRTNS 

a1 R b &am) <TMS S 0 ppm) 

Ge Et 
Ge pr 
Ge i-Pr 

Ge CH2SiMe3 
SXZ CHzSiMes 

-6.66 @Hz) -4.28 (CH3) 
-6.64 <~Y-CH~ ) -4.59 (B-CH2) -1.72 (CH3) 
-7-08 <CH) -4.42 <CH3) 

-7.48 (CH.2) -2.55 (MegSi) 
-8.02 (CHz) 2J(Sn-H) 134.5 -2.66 (Me@) Hz 

128.7 Hz 

differents de ceux du produit initial. Les exemples de I’evolution de TPPGeEt+ 
et TPW&5-r, so-nrt rappor!ces ti-zn~ It: TaW>e-xu 2. 

Infmrouge, Les p&oxydes absorbent en infraxo-& dabs le r~g50~1339--390 
cm* r&I. NIbus avons surti-par ceti* techniQue, I”oxydatibn de ‘IYIYZe- 
(CH2SiMe3)2 en solution dans CHC13. On observe alors l’apparition d’une bande 
5 860 cm-’ pouvant correspondre 5 la formation du peroxyde. 

Mesure de Z’ubsorption d’oxyghe. Nous avons mesur& au cows du temps 
l’absorption d’oxyg&re par une solution (2.6 X 10e3 mole 1-l dans C,H,) de 
dialkylgermylt&aph~nylporphyrines. L’experience est effect&e dans une en- 
ceinte thermostat&e; l’apport de la lum&e &ant assur& par une lampe & incan- 
descence de 100 W- On constate alors l’absorption rapide d’un premier equiva- 
lent d’oxygene, puis celle, plus lente d’un dew&me Equivalent. Les deux exem- 
ples de TPPGePr2 et TPPGe-i-Pr2 sont rapport& dans la Fig. 2. 

Action de l’acide trifluoroac&ique. Dam l’exp&rience pr&dente, une fois 
I’absorption d’oxygene terminee, le solvant est &mine sous vide et remplace 
par la quantite minimale de CDCl,. La nouvelle solution est alors plac6e clans 
un &rk?e R&m et de I’achS? iM%.loroa&?ti4r.K? rajor& IenWmt(, On saik jr;] qrre 
cette r&action conduit $i Ia iSration de Phydroperoxyde dans ie cas des cobal- 
oximes. De mgme, dans notre cas nous avons pu, par cette technique, mettre 
en &S&&.VZZ &.. SZ+AQ~ &s, ~w5&%%% &z% &~@~w&%% wISS?@&~~~~~ <K = a, 
6 (CH,) 4 ppm; R = Pr, 6 (CH,) 4.01 ppm, R = i-Pr, 6 (CH) 4.21 ppm). 

Ces r&uhats montrent que les d&iv& alkyles du germanium ainsi que le 
compos& stannique que nous avons prbpares s’oxydent t&s facilement. Le 

TABLEAU 2 

EVOLUTION DES SIGNAUX RMN DU GROUPE ALKYLE DE TPPhIR+ EN PRESENCE DE LUhlIERE 

EN SOLVANT (CDC13) X0X DEGAZE <REFERENCE TMS. S = 0 ppm) 

Pmduit de dtpart 
I 

II 

bl = Ge, R = Et M = Ge, R = Pr 

6(CH2) 6(CH3) 6 (CH& 6 (CHz)fl 6 (CHJ) 

-6.66 -4.28 -6.64 4.59 -1.72 
-6.15 -3.95 -5.97 -4.19 -1.55 
-0.48 -0.81 -0.32 -0.32 -0.64 
-0.48 -0.81 -0.32 -0.32 -0.64 
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Fig. 2. Absorption d’oxyghe en fonction du temps par TPPGe-i-Pr2 (a) et TPPGePrz 0~). c 2.6 X 10 
-3 

mol 

1-l CgEIg; T = 22OC; Iampe B incandescence 100 W. 

faisceau de renseignements que nous avons recueilli tend 5 nous hisser penser 
que la r&action conduit d’abord rapidement 2 un monop&oxyde, puis, plus 
lentemer,t g un dip&o-uyde (cf. Sch&ma I). 

:r-l= Ge, Sn) 

R&urn& et conclusion 

Ainsi, contrairement 5 ce que l’on pouvait attendre, les dialkylgermyl- et 
stannylporphyrines sont particuii&ement instables. Ce comportement se mani- 
feste cl& la pr6paration de ces d&iv& puisque, dans le cas du germanium des 
conditions opiiratoires strictes doivent Gtre obser&es d& que le groupe R est 
secondaire, et que le problGme est g&-&al dans le cas de l’hin, puisque pour 
l’instant, seul le d&iv& avec R = Me3SiCH2 a pu Stre isol& 

De plus, ces ccmpos& G&&sent en solution et en pr&ence de lumi&e avec 
1’oxygGne pour conduire h des p&oxydes par insertion dans la liaison m&al- 
carbone. 

Les raisons de cette r&ctivit& inattendue ainsi que la &action d’alkylation 
elIe-mzme, sont en tours d’&ude. Les premiers rgsultats montrent que l’en- 
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semble doit i%re r&i& B un comportement homolytique particulier de la liaison 
mGta+carbone. 

Partie experimentale 

Les spectres UV ont &g enregistr& 2 l’aide d’un appareil Unicam SP 1800 B, 
ceux de RM_N avec un spectrom%r& Perkin-Elmer R 12 et Bruker WH 90, ceux 
d’infmrouge avec un appareil Perkin-Elmer 457. 

m&o-Te’traphtkylporphyrine (TPPH,) 
La t&raph&ylporphyrine a et6 prep&e selon la technique de Rothemund 

et Menotti 163 modifiGe par Smith et al. 171. 

TPPSnCl, et TPPGeCl, 
Ces deux compo&s ont &t& pr&par& selon les mGthodes d&rites dans la liti& 

rature f&l]. 
Toutes Ies &actions effecfxees 2 pa&r de ces d&iv&s sont conduites dans le 

noir et sous atmosphGre d’argon. 

TPPGeR2 
R = Et, Pr, CH.,SiMe,. Ces d&iv& ont &6 obtenus en appliquant sans modifi- 

cation la p&paragon d&rite par Kenney et al. f2] pour la dioctylgermylt&tra- 
ph&ylporphyrine. Rendements: Et, 88%; Pr, 80%; CH2SiMeJ, 90%. 

R = i-Pr_ La &action effectuee dans les mGmes conditions que dans Ies cas 
prCcidents ne conduit pas au produit attendu. 11 est alors n&essaire d’operer 
comme suit: 5 une suspension de 500 mg de TPPGeC12 dans le benz&ne sont 
ajoutb 12.5 mmol de i-PrMgBr dans le THF et le melange est agite et maintenu 
2 0” C pendant 2 h. Apr&s hydrolyse, la phase organique est s&hee sur SOJNa2 
puis les solvants &nin&s sous vide 2 tempgrature ordinaire. On recueille alors 
311 mg de cristaux bleu profond (rdt. 61%). Le produit peut %re purifie 2 
par& d’une solution concentr&e dans Ze chloroI”orme par precipitation par le 
pentane. 

Le compo& ainsi obtenu n’est pas encore parfaitement pur et contient quel- 
ques traces d’impuret&. Toutes tentatives dans ie but d’am&orer encore la 
pun& du produit se sont soldies par des &hecs du fait de sa fragilitg entraiixmt 

* sa d&gradation. 

Ce compo& peut ctre obtenu par la mgme m&hode que celle utilisee pour 
TPPGe-i-Pr,, la seule diff&rence consistant dans le fait que la porphyrine stan- 
nique dichlor&e est placge initialement en solution dans le THF au lieu du ben- 
z&e et que l’agitation est maintenue 24 h & temperature ambiante (rdt. 52%). 
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