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Summary 

The mechanism of the primary steps of reactions between Grignard reagents 
and dichloroporphyrin-germanium or -tin compounds are investigated. It 
appears that a correlation exists between this mechanism and the reluctance 
toward alkylation of many of these complexes. 

The experimental results show that when alkylation does not occur on the 
metal, the primary attack is at the macrocyclic group which is reduced, through 
the intermediate formation of a free radical species. The unpaired electron is 
delocalized on the ring but can possibly be found on the metal. The free radical 
species is not formed after alkylation but before. 

These results are tentatively rationalized by the two following hypothesis: (1) 
alkylation on the metal involves a more or less concerted process, and via attack 
on the macrocyclic group forms an intermediate radical anion. This process 
should be favoured in the case of tin as a consequence of the greater ease of 
reduction of porphyrintins; (2) both reactions involve a radical anion intermedi- 
ate, then a free radical which is attacked by the Grignard reagent gives alkyla- 
tion either on the metal atom or on the macrocyclic group. 

Le mecanisme des reactions primaires d’un organomagnesien sur des porphyr- 
ines stanniques ou germaniees dichlorees a et6 etudie, et relic aux difficult& ren- 
contrees au tours des tentatives d’alkylation sur le metal de ce type de composes. 

L’experience montre que, lorsque l’alkylation ne s’effectue pas sur le metal, 
l’attaque a lieu sur le macrocycle avec saturation de celui-ci, et formation inter- 
mediaire d’une espece radicalaire. L’electron celibataire est delocalise sur le cycle 
mais avec cependant une certaine probabilite de presence sur le metal. L’espece 
radicalaire est formee avant l’alkylation qui ne semble pas elle-meme radicalaire. 

A partir de ces resultats, plusieurs hypotheses de mecanismes peuvent &?re 
proposees: (1) l’alkylation s’effectuerait selon un mecanisme plus ou moins con- 
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cert6, et l’attaque sur le cycle par l’intermediaire d’un radical anion, processus 
tres favor% dans le cas de l’etain du fait du potentiel de reduction particuliere- 
ment bas des porphyrines stanniques; ou bien (2) l’ensemble des reactions passer- 
ait par l’intermediaire d’un radical anion puis d’un radical sur lequel l’attaque 
par le magnesien conduirait a l’alkylation soit sur le mhtal, soit sur le macrocycle. 

Introduction 

Bien que les porphyrines et phthalocyanines du Groupe IV (Si, Ge, Sn, Pb) 
aient et6 largement CtudiCes [ 11, on ne releve dms la litterature qu’un nombre 
restreint d’exemples de derives alkyles sur le n&al. Pour les phthalocyanines, il 
faut noter quelques exemples de synthese directe i partir d’alkyltrichlorosilanes 
[2], et pour les porphyrines, quelques composes dialkyles du germanium rappor- 
t& par Kenney [3,4]. 

Nous avons r6cemment decrit [ 51, B cot6 de quelques nouvelles porphyrines 
du germanium dialkylees sur le metal, la preparation de la premiere porphyrine 
stanniq-ue du m6me type. 

Cependant, la methode conventionnelle que nous avons utilisee (reactif de 
Grignard sur porphyrine metallique dichloree) s’est aver&e t&s loin d’etre g&A- 
ale puisque peu de resultats positifs ont eti? enregistrks dans le cas de la mesot& 
traphenyl porphyrine: 

TPPMCl, + 2 RMgX + TPPMR, 

(M = Sn, R = Me,SiCH,, Et (produit impur); M = Ge, R = Me,SiCH,, Et, Pr, Bu, 
i-Bu, i-Pr) 

Par contre, des echecs ont et6 enregistres avec M = Sn et R = Pr, Bu, i-Pr, 
s-Bu et avec M = Ge et R = s-Bu, t-Bu. 

On peut constater que l’alkylation semble bien plus facile avec le germanium 
qu’avec 1’6tain, avec cependant deux remarques: (1) avec i-PrMgX, il est neces- 
saire de conduire l’alkylation a des temperatures inferieures h la temperature ordi 
naire [ 51, alors que toutes les autres peuvent etre r&.lisees par chauffage du 
milieu reactionnel au reflux du THF; (2) Par contre, si l’alkylation a finalement 
pu &r-e menee Z? bien dans le cas precedent, nous n’avons pas encore trouve de 
conditions experimentales conduisant au mGme resultat avec s-BuMgX qui pour- 
tant presente la meme classe fonctionnelle que le pr&%dent, ce qui parait a priori 
surprenant. 

Dans les cas oh l’alkylation sur le metal n’intervient pas, d’autres reactions se 
produisent: le produit de depart n’est pas r&up&-e et la chromatographie sur 
couches minces montre la formation de tres nombreux composes. 

Nous avons done decide de poursuivre nos investigations dans ce domaine afin 
de connaitre le mode d’action g&&al des reactifs de Grignard sur les porphyrine: 
germaniees et stanniques et de determiner ainsi les causes des nombreux echecs 
que nous avons enregistres. 

R&ultats et aiscussion 

I. R&actions entre TPPSnCl, et EtMgBr 
Nous avons choisi cette rsaction dans la mesure oii, dans les conditions habi- 
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tuelles, (30 min reflux du THF), l’alkylation sur le metal ne s’effectue pas et oti, 
d’autre part, il est facile d’eliminer toute trace de derive halogen6 (ici EtBr) de 
la solution magnesienne (nous verrons l’importance de ce detail plus bas). 

Cette premiere etude nous a permis d’enregistrer les resultats suivants: (1) la 
CPV des gaz surnageant le melange reactionnel montre la formation d’ethane, 
d’ethylene et de butane (85/13/l); (2) si la reaction est conduite dans la cavite 
d’un spectrometre RPE, on observe l’apparition immediate d’un signal persistant 
t&s intense et sans structure hyperfine (g 2.0016); (3) le produit brut de la reac- 
tion est chromatographie (CCM preparative: gel de silice, eluant: CHC13) et l’en- 
semble porphyrinique passe en spectrometrie de masse. On observe alors, au dela 
du pit de base TPPSo, 1 a perte r&l&e de fragments &hyles. Leur nombre (au 
minimum 4) indique qu’ils ne peuvent etre lies qu’au macrocycle. Ceci est 
d’ailleurs un cas general: chaque fois qu’un echec est enregistre, le meme resultat 
est constate. De plus, il faut egalement remarquer que le fait de recuperer des 
fragments ethyles complets montre que le macrocycle s’est sature (dans le cas 
contraire on aurait assist6 a des coupures de type benzylique, et done obtenu 
des fragments methyles [6]) *; (3) le spectre RMN confirme la saturation du ma- 
crocycle dans la mesure ou la majorite des protons pyrroles a disparu, de meme 
que la separation des protons ortho, me’ta, para des groupes phenyles. 11 n’existe 
d’ailleurs aucun signal au-dessus du TMS (caracteristique d’une porphyrine stanni- 
que ou germaniee alkylee), mais un massif non structure entre 0 et 2 ppm. 

Ces experiences montrent que: lorsque l’alkylation sur le metal n’intervient 
pas, l’attaque s’effectue sur le macrocycle avec saturation de celui-ci et un inter- 
mediaire radicalaire B duree de vie non negligeable semble se former comme le 
montrent la RPE et la nature des produits gazeux obtenus. 

I1 nous a paru interessant de preciser la nature de cette espece radicalaire. En 
effet, il importait de savoir si l’electron non apparie etait cent& sur le metal ou 
delocalise sur le cycle. 

Une des caracteristiques des radicaux cent& sur l’etain consiste dans la pre- 
sence des signaux satellites dus au couplage avec les isotopes 117 et 119 de l’etain 
[7]. Or, ici, et malgre une recherche systematique, nous n’avons jamais pu met- 
tre en evidence la presence de tels signaux. 11 apparait done que l’electron n’est 
pas uniquement centre sur l’etain mais dklocahse 

II. Proble’me de l’origine de l’espke radicalaire. Stabilite’ des compos& alkyl& 
On sait que les porphyrines du germanium et de l’etain, ainsi que des phthalo- 

cyanines du silicium alkylees sur le metal subissent tres facilement la photolyse, 
meme avec de la lumiere rouge, ce qui traduit une faiblesse inhabituelle des 
liaisons metal-carbone [5,2d]. On pouvait done se demander si l’espece radica- 
laire observee etait formee apres l’etablissement de la liaison metal-carbone, du 
fait de la faiblesse de celle-ci, ou avant du fait de l’intervention d’une reaction 
radicalaire concur-rente de l’alkylation. 

Nous avons deja precise que nos reactions ont ete effectuees dans le noir, il ne 

* II faut signaler que dans certeins cas, le spectre de masse de la fraction porphyrinique montre un pit 
pouvant correspondre 1 TPPMg. 11 pourrait s’agir d’une demetallation partielle provenant non plus 
de I’attaque du magrkien sur Ia liaison m6tal-chlore, mais pIut6t sur les liaisons m&al-azote. 
L’etude de ce processus est actuellement poursuivie. en particulier avec d’autres organom&aUiques 
avec lesqueh il semble que ce processus soit pr&ond&ant. 
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s’agissait done pas d’une photolyse. Par contre, l’hypoth&e d’une thermolyse 
n’6tait pas 5 rejeter a priori. Afin de tester cette possibilit6, nous avons chauffe 
les composCs alkyl6s les plus fragiles que nous pos&dions h differentes temp&a. 
lures. Comme l’indique le Tableau 1, par exemple avec TPPGe-i-Pr,, m,Ome dam 
des conditions oti l’alkylation effecte le cycle, (8O”C, 1 h), le produit dialkyle 
est r&up&e inchange. 

De plus, au vu des rCsultats que nous avons obtenus, il semblait exister une 
correlation entre la stabilitd des radicaux carbon& et les echecs enregistres lors 
de la p@paration des porphyrines alkylees (encore que le radical Me,SiCH,- soit 
stable 1141). Or, ceci est entierement infirm~ par le fait que nous ayons reussi ?I 
obtenir la fixation de deux groupes allyles sur la germyl tetraphenyl porphyrim 
selon : 

d b 
-CH2 

/H 
TPPGeCl, + 2Allyl MgCL - TPPGe 

i 1 

)c=C, 

H H 
a = 2 

(RMN, en ppm, CH2 doublet h -5.88; CH=CH,: (a) 0.14; (b) 1.02; (c) 2.26; 
Jaa 8 Hz, Jab 17 Hz, J,, 10 Hz, Jbc = 3 Hz; valeurs obtenues par decouplage du 
CH, du groupe allyle). 

11 apparait done que l’esp&e radicalaire se forme avant l’alkylation sur le me 
tal. 

Le probleme est done maintenant de savoir si c’est i’alkylation elle-meme qu 
passe par l’intermediaire d’un radical ou bien si seule la reaction secondaire 
d’attaque du cycle est radical&-e. 

III_ R&action du bromure d’hexe’nyl magnt%ium avec TPPGeCl, 
Nous avons fait appel ?I ce reactif classique des etudes de r&actions radicalairc 

en supposant que, du fait de l’apparente duree de vie des radicaux, l’alkylation 
(si celle-ci est radicalaire) serait moins rapide que la cyclisation des radicaux 
hexenyles. 

En fait, l’experience montre que la reaction conduit a TPPGe(hexenyl), sans 

TABLEAU 1 

ETUDE DE LA STABILITE THERMIQUE DE DIVZRSES TPPMRz (TMS. 6 = 0 PP~) 

compose T(OC) t(h) Conditions Remarques 

TPPGe-i-l+2 60 3 5.1 x 10-3 mall-1, Inchange 

C6H6 

TPPGe-i-Pr? 80 1 5.1 x 10-3 In01 1-l. Inchange 

C6H6 

TPPGe-i-Pr2 60 3 5.1 x 10-3 moi r-1. L&&e d&roissance du signal i-Pr en 
C6H6 + i-PrBr RMN 

TPPSn(CH2SiMe3)2 120 3 tube RMN well6 Oxydation jusqu’g complete absorp- 

(C6D6) tion de l’oxyg&e du solvant puis 
inchant+ = 

p L’erperience ayant ete conduite dans du benzene hexadeutki6, celui-ci n’a pas Bt6 ddgazi avant usage. 
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trace apparente de TPPGe(mBthy1 cyclopentyl),: 

TPPGeCl, + 2 hexenylMgBr + TPPGe(hexenyl), + MgClBr 

Le spectre RMN du produit obtenu montrant la parfaite separation des sig- 
naux du groupe hexenyle, est reproduit sur la Fig. 1. 

11 ne semble done pas que l’alkylation sur le m&al passe par un radical libre 
ou bien que la reaction soit bien plus rapide que la vitesse de cyclisation ce qui 
semble improbable. 

Il est interessant de signaler que le d&rive TPPGe(hexenyl), est recupere 
inchange apres un chauffage h 80°C pendant 4 h, ce qui montre une fois encore, 
que le compose alkyl6, une fois form6 est stable. 

IV. Schkma de la r&action, mkanisme propose’ 
Compte tenu des faits experimentaux precedents, nous sommes tent& pour 

l’instant de nous arrGter aux schemas reactionnels represent&s sur le Schema 1. 
I&e hypothke: (1) L’alkylation s’effectuerait par un processus plus ou moins 

concert6 avec peut-6tre un developpement important de la liaison Cl-Mg (les cal- 
culs [ 131 montrent que le chlore presente une charge negative importante). En 
effet, il semble tres improbable que le metal augmente encore son nombre de 
coordination pour conduire, a des intermediaires heptacoordines [S] comme 
ceux auxquels il devrait conduire par l’attaque d’un anion libre. 

D’autre part, le milieu n’est pas suffisamment dissociant pour provoquer l’ion- 
isation de la liaison metal-chlore et le passage par un ion Ge’ 01; Sn’. 

(2) L’attaque sur le macrocycle proviendrait du passage par un radical anion. 
Ceci expliquerait parfaitement les differences observees entre les cas du germani- 
um et de 1’3ain: on sait que les porphyrines stanniques poss6dent le potentiel 
de demi-reduction le plus bas connu pour des m6talloporphyrines [9]_ Ceci im- 
plique que la LUMO soit tr& basse en kergie done accepte trk facilement un 

lb 8 6 i 2 b -2 -4 -6 -6 

Fig. 1. Spectre RMN de TPPGe(CH2-CH2-CH2-CH2-CH=CH?)2. f: impuretb 
a b c d e 
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SCHELMA 1. Sch&na rdactionnel propos& 

TPPMX:! + RMgX 

I 1 

7 
TPPM .-+f- __q TPPdR 

6 . . . . . . . i,X6’ 
‘X 

I 1 
TPPMX; + R’ + +MgX 

-x- 
I 

TPPkX ‘TPP&X 

. I 

I 
RMgX 

I 
RMgX 

TPPM 
/X 

‘R 
+ MgX’ RTPPMX- MgX+ 

I 
TPPMX2 TPPMX2 

&--I r-4 
TPPM 

I’R 
+ TPPMX; MgX++ RTPPMX - 

I I 
I 
I 

I 

t 
- MgX2 

c 

1 

- _I 

6lectron su~plementaire. Dans ce cas, apres expulsion de l’anion Cl-, il esterait 
un electron delocalise sur la porphyrine susceptible de se coupler avec le radical 
carbone form6 initialement. 

L’orientation vers l’un ou l’autre des processus pourrait avoir une double 
origine: sterique (difficult6 a donner un mecanisme concert6 dans un espace t&s 
restreint *) et electronique (facilite de don d’un electron de la part du magne- 
sien vers un macrocycle plus ou moins accepteur en fonction du metal central). 

22me hypo th&e: Une autre voie possible impliquerait le passage obligatoire 
par un radical anion. La competition pour l’alkylation interviendrait alors au 
niveau de l’attaque du magnesien sur le radical interm6diaire suivi du transfert 
de l’electron vers une autre mol6cule de TPPMCI,. 11 nous semble cependant que 
cette suite explique moins bien les differences observees entre germanium et 
&ah. 

11 est certain que tous les problemes ne sont pas resolus et en particulier le 
mode de stabilisation final aprZs couplage des radicaux porphyrines et alkyles. 11 

iK Il est interessant de noter 1 ce sujet que dans ks dialkyl germyl et staxmyl porphyrines les signaux 
RMN du groupe de protons du premier atome de carbone Ii& au metal ne prkentent pas !a multi- 

plicit6 attendue. Un exemple caract&istique peut &tie relevd sw le spectre de la Fig_ 1 dansiequel 
le premier CH2 du groupe hex6nyle ne doMe pas un triplet mais un massif plus compliqu6. Ce 
phkmmine a Bt& attribue [2d] B une im?quivalence dss protons due rl up blocage conformationnel 
de la cbaine provoqud par l’encombrement stdrique autour du m6tal. 



semble cependant, que le schema reactionnel que nous proposons explique la 
majorite des faits experimentaux que nous avons observes. 

Partie expirimentale 

Les mesures RMN ont ete effectuees avec un appareil Perkin-Elmer R12 et 
un Brucker WH90 (F.T. 90 MHz), celles de masse avec un spectromktre AEI (MS 
12), celles de RPE avec un appareil Varian E4, la CPV a et& effectuce avec un 
Intersmat IGC 120 FL, colonnes en serie de 25% (AgNO,/tri&hyleneglycol) 
Chromosorb P non acide 100-120 mesh (I 6 m, l/S”) et de 10% Carbowax 400 
sur Chromosorb G A-K, DMCS (I 2 m, l/S”). 

La tetraphenylporphyrine (TPP) et les TPPSnCl, et TPPGeCl? ont ete synthe- 
tisees par des methodes conventionnelles [lo-121. 

R&actions avec RMgX 
Toutes les reactions ont ete effectuees dans le noir, sous atmosphere d’argon. 

Les solvants sont distill& sur hydrure immediatement avant leur usage. Toutes 
les experiences sont men&es dans un appareil sp&ialement concu pour que 
toutes les op&ations (addition, hydrolyse, extraction, sechage, evaporation des 
solvants) puissent s’effectuer a l’abri de l’air. 

A I’etat solide, les composes sont bien moins sensibles a l’action de l’oxygene 
qu’en solution; ainsi, ap&s sechage et eventuellement recristallisation (chloro- 
forme/pentane) ils peuvent etre manipules plus aisement et la determination de 
leurs caracteristiques physicochimiques effect&e. 

D’une man&e g&-&aIe, tous les composes dialkyles obtenus sont souilles de 
traces de solvant d’inclusion impossibles a eliminer totalement sans degradation 
de la molecule de porphyrine. L’identification est done effectuee par physico- 
chimie et surtout par RMN et integration des signaux correspondants. Les valeurs 
des deplacements chimiques observes sont rassemblees dans le Tableau 2. 

Cas gthe’ral 
A une solution (suspension) de porphyrine metallique dichloree (500 mg) 

TABLEAU 2 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES EN 6 @pm) DES PROTONS DES GROUPES ALKYLES LIES AU 
METAL (TPPMRz) (TMS b = 0 ppm) 

M R Ha Hb HC Hd He 

Ge Et -6.66 
Ge Pr -6.64 
Ge i-Pr -7.08 
Ge BU -6.55 

Ge i-Bu -6.77 

Ge CH2SiMe3 -7.43 

Ge HeX&yle -6.94 

Ge -5.88 

-4.28 
-4.59 
-4.42 
-4.59 
-4.77 

-4.95 

0.14 

-1.72 

-1.42 -0.77 
-2.19 
-2.55 
-1.63 0.05 3.45-4.65 

(vinyl) 

2.26 end 1.02 

Sn CHzSiMe3 -8.02 -2.66 
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(environ 0.7 mmol) dans 150 cm3 de benzene (Ge) ou 50 cm3 de THF (Sn) sont 
rajoutis a la seringue 12.5 mmol de magnesien dans le THF. Le m&.nge est 
ensuite soit port6 au reflux (avec Ge: Et, PI-, Bu, Me3SiCHZ, hexenyle, allyle) 
durant 0.5 h, soit agite une nuit h temperature ordinaire (Sn: Me,SiCHz) ou deux 
heures 2 0°C (Ge: i-33). 

L’hydrolyse est effect&e h l’eau bouillie et la solution ether&e d’extraction 
est s6chee sur §O,Na,. 

Essais de stabilite’ thermique 
100 mg de porphyrine stannique ou germaniee dialkylee sent places dans 80 

cm3 de solvant d6gaz6 (benzene, toluene, xyl6ne) et chauffes durant la p&ode 
indiquee (Tableau 1). Apres evaporation du solvant, le composi! r&up&6 est 
analysk par RMN. 

RPE. Les mesures ont 6% effectuees avec appareil Varian E4 a temperature 
ordintie. La porphyrine est placee dans du toluene d&gaze et le magnesien (dam 
le THF) est rajoute a la seringue. 
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