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Strasbourg (France) 

(Recu le 31 dkembre 1979) 

The reactions of tosylhydrazones of aryl alkyl ketones with halocobalt(III)- 
porphyrins give high yields of cx-styrylcobalt(III)porphyrins_ 

La &action entre les tosylhydrazones d’arylalkylcetones et les halogeno- 
cobalt(III)porphyrines donne les a-styrylcobalt(III)porphyrines avec des rende- 
ments eleves. 

Nous avons montre que des alkylcobalt(III)porphyrines (I) variees pouvaient 
6tre p&pa&es avec de hauts rendements par action de diazo&.canes sur les halo- 
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gCnocobalt(III)porphyrines (II) correspondantes [ 11. Le schema rGactionne1 
propose [2,3] est montrk dans le cas des vinylcobalt(III)porphyrines sur le 
SchGma 1. 

De nombreux diazoalcanes sont p&par& & partir de c&ones par formation 
de la tosylhydrazone et d&omposition basiqtie de celle-ci. Si la premiere &ape 
est en g&Gral quantitative, la seconde s’accompagne fGquemment de pertes 
notables (instabilitf.5 ou volatilitG du diazoalcane, &actions parasites, etc.)_ Nous 
avons done pen& utiliser directement les tosylhydrazones dans une rkaction en 
une &ape_ Cette reaction a &5 initialement testBe dans un cas t&s favorable 
(diazoesters), puis &endue aux tosylhydrazones d’arylalkylcPi;ones. Cette 
mkthode directe s’est r&&Ge extremement efficace pour la synthese d’cu-styryl- 
cobaIt(III)porphyrines. 

FGw.ltats et discussion 

Dans le cas des diazoesters (non isol&), la reaction est sans probleme, mGme 
5 1.2 equivalent de tosylhydrazone correspondante en prksence de tri&hyl- 
amine (voir Tableau 1). Les produits sont identiques 5 ceux obtenus 5 partir de 
diazoesters [ 11. 

Dans le cas des arylalkylc&ones, la m&hode 5 la tri4thylamine n’est utilisa- 
ble que si le noyau phknyle Porte un groupe electroattracteur (NO,, CN, 
COCHJ (Tableau 2). Dans les autres cas (H, halog&nes, alkyl, t3-alkyl); les ren- 
dements obtenus sont faibles ou nuls et on observe comme produit majeur 
CoTPP(Ts) (III). 

Des conditions plus brutales [4], d&rites pour la prhparation d’une s&ie 
d’aryldiazoalcanes, utilisent NaOH dans le diglyme. Elles nous ont permis de 
preparer de nombreuses cr-styrylcobalt(III)porphyrines (Tableau 2). Cette r&ac- 
tion semble peu sensible & la nature de la substitution (halogGnes, alkyles, 
O-alkyls; ortho, me’ta ou para). 

Les compos& possedant une liaison cobalt(III)-styryl (a! ou 0) &aient pr& 
par& jusq’5 present par reaction de complexes de cobalt(I) avec des halo- 
g&ures de styryl (obtention st&&osp&ifique des compos& sub&it&s en 0) 
[5,6] ou avec des ph&yla&tyGnes qui donnent suivant les conditions, neutres 
ou a&lines, des compo&s sub&it&s en 01 ou fl [ 5,7]. 

Notre m&hode montre done des caract&istiques complhmentaires: utilisa- 
tion de complexes stables de cobalt(III), produits de dgpart (ac&oph&ones, 
etc.) t&s accessibles, rendements presque toujou::b Glev&. 

TABLEAU 1 

RENDEMENTS EN IV A PARTIR DE TOSYLHYDRAZONES D’a-CETOESTERS 

Produit de depart R3 CHR4R5 Methode = Equivalents 
tosYlhydrazone 

IV (Rdt. %) 

CoTPPCI 
CoTPPCl 
CoTPPCl 

COZEt CH3 A 4 80 
cop Et CH3 A 1.2 83 
C02Me CHzCOzMe A 4 74 b 

CoTPPCl C02Me CH2COzMe A 

a Void partie exp&irenta.le. b R4 = COzMe; R5 =: H. 

1.2 66 b 
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TABLEAU 2 

RtiACTIONS DES TOSYLHYDRAZONES D’ALKYLARYLCJ%TONES 

Roduit de CHR4RS R3 Methode a IV Analwe b 
depart (Rdt. S) 

CoOEPBr 
CoTPPCl 
CoTPPCl 
CoTPPCl 
CoTPPCl 
CoTPPCl 
CoTPPCl 
CoTPPCl 
CoTPPCl 
CoTPPCl 
CoTPPCl 
CoTPPCl 
CoTPPCl 
CoTPPCl 

CoTPPCl 
CoTPPCl 
CoTPPCl 
CoTPPCl 
CoTPPCl 
c=TPPCl 

cH3 c6Hs 
CH3 ~-‘&H4N02 

cH3 PC6H4CN 

cH3 P-C~H~CN 
cH3 pC6H4COCH3 

CH3 P-C~H~F 

cH3 p66H4cl 

cH3 pC6H4Br 

cH3 P-C~H~CH~ 

cH3 p66H4OcH3 

cH3 mC6H4Br 

cH3 mC6H4Br 

cH3 m-CgH4N02 

cH3 o-C6H4F 

cH3 o-cgH4C1 

cH3 o-C6H4Br 

cH3 0-c6H4CH3 

cH3 C6HS 
C2H.5 CBHS 

t&ralone tosylhydrazone 

B 73 
C 88 
C 88 
B 52 
C 50 
B 80 
B 77 
B 75 

B 75 
B 73 
C 34 
B 76 
C 92 
B 74 

B 75 
B 75 
B 70 

B 90 
B 80 e 
B 96 

c, H. N 
c.H.N 

C. H. h‘ 

c. H. N 
C. H. N 
C.H.N 
C. H. N d 
C, H, N 
C.H.N 

C. H. N 

C. H. N 
C. H. N 
C.H.Nd 
C.H.Nd 

c. H. N 
c, H. N 
c H.N 
C, H. N 

= voir partie exwkilnentale. b Valeur expkimentale $10.5& de la valeur calculCe. c Une bonne analyse de 
C n’a pas pu 6tre obtenue. d Cristallise avec 0.5 CH2C12 <RMN). e R4 = CH3, R5 = H. 

Partie expkimentale 

Les sue&r-es de RMN ont et6 enregistres sur appareils Perkin-Elmer R12 et 
R32 (v&r Tableau 3). Les analyses ont et6 effectuees par le Service de Micro- 
analyse de 1’Institldt de Chimie de Strasbourg. Les reactions sont suivies sur 
chromatoplaques de Silicagel Merck F-254. 

Les tosylhydrazones ont et6 p&par&es par reaction de la c&one correspon- 
dante avec la tosylhydrazine dans MeOH. Les produits cristallisent spontane- 
ment apres environ 24 h (parfois I’addition d’un peu d’eau est necessaire). Les 
cristaux sont filtres, law% par MeOH (ou MeOH et H,O), s&h& et utilises sans 
purification supplementaire. 

Me’thode A. Dans CHJ& (20 ml) on dissout successivement CoTPPCl(150 
mg), la tosylhydrazone (1.2 ou 4 equivalents) et NEt, (0.2 ml). La solution est 
conservee 6 20°C pendant 20 h, puis le solvant est Blimine sous vide et le residu 
recristallise dans MeOH. 

Mc?thode B. A un m&nge diglyme (4 ml) + HZ0 (0.5 ml), on ajoute 
CoTPPCl ou CoOEPBr (150. mg), la tosylhydrazone (4 equivalents) et NaOH 
(250 mg)_ Le m&rnge~est chauffe a 85’C, sous azote, en agitant vigoureuse- 
ment pendant 1 h. On reprend par Ie toluene (30 ml), lave 2 H,O (2 X 50 ml), 
&he (Na,SO,), filtre et &mine le solvant sous vide. Le r&idu est recristallise 
dans CH,CI,/MeOH. 

Me’thode C. Une solution de CoTPPCl (150 mg), de la tosylhydrazone 
(4 equivalents), et de NEt3 (0.5 ml) dans C,H, (40 ml) est chauff&e a reflux 
sous azote pendant 12 h. L’evaporation sow vide de la solution donne un 
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TABLEAU 3 

DEPLACEMENTS ET MULTIPLICITES (s. d. t au m. J en Hz) DES SIGNAUX DES PROTONS DES 
GROUPES a-STRYRYLE <s&ie TTP) = 

R3 R4 R5 Phenyle R4 Rs Autres signaux 

OdhO mdta Pam 

P-QH~NO~ 

pC5H4CN 

pCaH4CGCH3 

PC~HGF 

m+HqBr 

mCgH4NG2 H 

oCaH4F H 

oCaH4Cl H 

oCaH4Br H 

0<634CH3 H 

C6HS 

C6HS 

“S&ie tc%alone” 

H 

CH3 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

2.90 

Cd. 8) 
2.85 

(d. 8) 
2.90 

(d. 8) 
2.70 
<dd. 8 
et 5.5) 
2.78 

(d. 6) 
2.70 

(d.8) 
2.81 
<d. 8) 
2.85 
<d. 8) 
2.78 
et 3.0 

(d. 8 
et s) 
3.02 
et 3.82 
(s et 

d. 8) 
2.54 

(dd. 8 
et 10) 
2.92 

cd. 8) 
2.35 

(d. 8) 
2.38 

(d. 8) 

2.90 

<d. 6) 
2.85 
<d. 8) 
0.75 

<d. 6) 

6.80 

cd. 6) 
6.22 

<d. 8) 
6.55 

(d. 8) 
5.62 
<dd. 8 
et 10) 
5.92 

(d. 8) 
6.00 

cd. 8) 
5.73 

cd. 8) 
5.48 
<d. 3) 
5.80 

(t. 8) 

6.15 

(t. 6) 

5.60 

(m) 

5.8 
et 6.3. 

Wa) 
5.85 
et 6.3 

(2m) 
5.75 
et 5.80 
(t et 

d, 8) 
5.92 

<t. 6) 
5.90 
(t. 8) 
5.6-6.3 

(m) 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

6.65 

(d. 8) 

7.35 

cd. 8) 

6.45 

cm) 

6.48 

cm) 
6.3 

@a) 
6.45 

(t. 8) 

6.42 

W. 8) 
6.50 
(t. 6) 

-0.40 

(d. 3) 
-0.40 

(d. 3) 
-0.48 

(d. 3) 
-0.46 
<d. 3) 

-0.46 

<d. 3) 
-0.46 

<d. 3) 
-6.52 
<d. 3) 
-0.49 
<d. 3) 
-0.40 

<d. 3) 

-0.33 

(d. 3) 

-0.36 

(d. 3) 

-0.56 

<d. 3) 
-0.55 

(d. 3) 
-0.80 

(d. 3) 

-9.48 

<d. 3) 
4.54 
<d. 7) 
0.5 
et 0.3 
<2m) 

-2.00 

<d) 
-2.05 

cd. 3) 
-2.10 

(d. 3) 
-2.08 
<d. 3) 

-2.08 

<d. 3) 
-2.07 

<d. 3) 
-2.11 
(d. 3) 
-2.08 
<d. 3) 
-2.05 

(d. 3) 

-1.97 

<d. 3) 

-1.88 
cd. 3) 

-1.90 

(d. 3) 
-1.83 

(d. 3) 
-1.95 

(d. 3) 

-2.10 

<d. 3) 
-2.15 
(9.7) 
-1.64 

ct. 4) 

- 

- 

COCH3: 2.27 (s) 

- 

- 

CH3: 1.75 (s) 

0CH3 : 3.42 (s) 

- 

- 

- 

- 

- 

CH3 : -0.80 (s) 

- 

- 

- 

a En s&e OEP (R3 = C5H5; R4 et R5 = H) on observe: 6 -2.68 (d, 3); -0.86 (d. 3); 2.46 (d. 8. ortho); 
5.67 (t. 8. n:Pta); 6.25 (t. 8.pam). 

r6sidu qui est soit cristallis6 dans CH,Cl,/MeOH (m- et p-C&H,NO,, p-C,H,CN), 
soit purifik par filtration sur color-me d’alumine Merck (act. II-III) (eluant tolu- 
Gne) et recristallis~ dans CH,CI,/MeOH @-C,H,COCH,, p-C&I,Br). Dans les 
autres cas, cette methode ne foumit que des quantiMs apparemment tr& faibles 
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des produits souhaites mais un rendement important en CoTPPTs, synth&se 
independamment (voir ci-dessous). 

Prt?paration de CoTPPTs 
A une solution de CoTPPCl(300 mg) dans le THF (60 ml) on ajoute le 

p-toluke sulfinate de sodium (63 mg; 1 equivalent). Apres 10 min d’agitation a 
25°C on dilue par CH&l, et H,O, lave par H20, s&he (Na2S0,), &mine le sol- 
vant et cristallise le r&idu dans CH,Cl,/pentane (326 mg; 93%). Spectre visible 

(CH,Cl,): h., 525 nm (E 16 000), 410 (153 000). RMN (CDCl, + TMS): 6 
2.07 ppm (s, 3, CH3), 3.80 (d, 2,58 Hz, tolyl), 6.10 (d, 2, J8 Hz, tolyl), 7.7 et 
8.1 (2m, 20,4 phenyles), 8.9 (s, 8, H pyrroliques). Analyse: C, H, N. 

CaractMstiques spectroscopiqices des styrylcobalt(llllporph~~nes 
Les spectres visibles des produits sont pratiquement superposables et mon- 

trent deux bandes a 525-527 nm (E 13 000- 15 000) et 410-412 nm (E 
140 000-170 000). Les spectres de RMN (CDC13 + TMS) ont en commun un 
singulet a 6 8.85-8.90 ppm (8H pyn-oliques) et 2 multiplets ?I 7.7-7.8 et 8.1 
ppm (respectivement protons m&a +para et ortho des 4 phenyles). 
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