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Summary 

Irradiation of dihydroxystannyltetraphenylporphyrin with visible light in the 
presence of SnCl,, 2 Hz0 in pyridine leads by photoreduction to dihydroxy- 
stannyltetraphenylisobacteriochlorin. The synthesis of dihydroxystannyltetra- 
phenylchlorine by insertion of SnClz in tetraphenylchlorine is described. The 

results of a comparative electrochemical study of these different compounds 
are reported and show a net increase of -Elnred for the isobacteriochlorine deri- 
vative. 

L’irradiation de dihydroxystannylt&aph6nylporphyrine en lurni&re visi’ole et 
en prkence de SnCl,, 2 Hz0 dans la pyridine conduit par photor6duction 5 la 
dihydroxystannylt&raph6nylisobact&-iochlorine. La synthke de la dihydroxy- 
stannylt6traph6nylchlorine par insertion de SnClz dans la t&raphCnylchlorine 
est d&r+. Les rkultats d’une 6tude 6ectrochimique cornparke de ces diffk- 
ents composk sont indiquk et montrent une nette augmentation de la valeur 
du -E 1,2red de l’isobactiriochlorine stannique. 

Introduction 

Des Etudes effect&es au Laboratoire sur la r&action d’alkylation des germyl- 
et stannylt6traph~nylporphyrines par les organomagn&iens [ 11, avaient montr4 
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la difficuIt& d’aboutir par voie directe h des composds porphyriniques dialkyles 
sur le metal. En effet, lorsque l’alkylation ne se produit pas sur le m&al, on ob- 
serve une saturation plus ou moins totale du macrocycle apr& passage par une 
espGce radicalaire de longue duree de vie, comme le montre l’etude par RPE 
effect&e en cows de r&action. 

La nature .du metal rev% une importance fondamentale dans l’orientation de 
Ces deux reactions concurrentes, alkylation sur le metal ou sur le macrocycle, 
puisque les compos& dialkyles ant Qtk obtenus beaucoup pIus facilement dans 
le cas du g&manium que dans celui de l’btain. De plus, pour une meme porphyr- 
ine, la nature des organomagnesiens est importante puisque la facilit6 d’alkyla- 
tion sur le m&al varie dans l’ordre: RCHzMgX > RzCHMgX > RsCMgX. La da- 
bilith du radical libre correspondant A laquelle pourrait faire penser la sequence 
precedente n’est pas un facteur preponderant puisque les d&iv& dialkyles du 
germanium ont pu &tre obtenus sans difficult6 avec les magnesiens d’allyle et de 
benzyle. 

Une des hypotheses permettant de rendre compte de l’ensemble des r&ultats 
obtenus, consistait & consid&er la valeur des niveaux d’energie des orbitales 
frontieres des especes porphyriniques. 

Nous savons en effet que de part leers BV tr& basses en knergie, les porphyr- 
ines stanniques sont susceptibles d’&tre le siGge de transfer& mono&lectroniques 
depuis la HO des magnesiens. Par contre, les porphyrines germanGes posGdent 
une BV plus haute ce qui, dans le cas d’une competition lice a cette energie, 
limiterait les reactions de reduction du cycle et expliquerait en partie les differ- 
ences de reactivit& de ces deux types de compos& 

Dans cette hypoth&e, nous avons supposC qu’une saturation partielle du ma- 
crocycle pourrait &lever l’&rergie de la BV et rendrait ainsi le transfer-t mono- 
Glectronique plus difficile- On savait d&j& que l’augmentation du potentiel de 
demi-vague des macrocycles porphyriniques par Sduction de celui-ci Ctait une 
r&litQ dans le cas de d&iv& porphyriniques non m&all& [Z]. C’est la raison 
pour laquelle nous avons.d’abord mis au point la preparation de chlorine et 
d’isobact&iochlorine stanniques, afin d’&udier par la suite, ces composCs sur le 
plan chimique et electrochimique. 

De plus, dans cette s&Ye, seuls les d&iv& du zinc avaient et& effectivement 
pr&par& [3,4], et en particulier ceux de l’&ain ne l’avaient jamais S, ce qui 
ajoutait un interet supplementaire h cette etude. 

I. Prkparatidn de chlorine et d’isobact&iochlorine de I’etain 

Les porphyrines stanniques (et germaGes) se distinguent des autres metallo- 
porphyrines par leurs proprietes oxydoreductrices: elles sont les seules B ne pas 
Gtre oxydhes en pr&ence de AT-bromosuccinimide [ 51 mais sont par contre tres 
facilement reduites 163 ce qui reflete les valeurs tres basses des niveaux d’&ergie 
de leurs BV. 

En consequence, de nombreuses reactions de reduction des porphyrines de 
l’&Gn sont d&rites dans la litirature, et parmi celles-ci les processus photochi- 
miques ont ete les plus &udi&, du fait de’leur apparentement avec Ies phenom- 
&es biologiques. Cependant, aucun de ces pro&d& n’avait $2 gtendu au plan 
preparatif et c’est la raison pour laquelle nous nous sommes attaches a mettre au 
point des methodes reellement utilisables pour la pr&paration de tels compo&s. 
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Chlorines organostanniques 

Nous avons tout d’abord tent& d’utiliser les methodes photochimiques deja 
d&rites [7] mais pour des concentrations inapplicables en synthese, en essayant 
d’arrGter la reduction au stade intermediaire chlorine. Les systemes rkiucteurs 
que nous avons test& ont et& les suivants: TMEDA/AcOH [S]; Acetonitrile, THF, 
Et@J [9]; THF d&gaze *‘; THF, Et3N; Allylthiouree dans le benzene ou I’ethanol; 
SnCl,, pyridine [lo]_ 

Cet ensemble d’experiences ne nous a jamais pennis d’obtenir la chlorine 5 
l’etat pur: nous avons abouti, au mieux, & un melange 50/50 de TPC et de TPiBC; 
dans la plupart des cas la TPiBC etait soit nettement majoritaire, soit le seul pro- 
duit present. 

Nous avons ainsi d&ermine que la position d’equilibre du syst&me Qtait fonc- 
tion: du pouvoir reducteur du syst&me utilise, de la quantite d’oxygene presente 
dans le milieu, et de la duree de l’irradiation. 

Ces observations nous ont permis de mettre en evidence le premier cycle de 
photooxydoreduction entre-une chlorine et une isobacteriochlorine [ 71. 

Le schema mactionnel peut se resumer comme suit: 

TPPSnC12 2 TPCSnClz .. + hhyy_s Cc 
(a) (b) ’ n * 

TPiBCSnClz 
(c) 

(a) Dichlorostannylt&raph&ylporphyrine 
(b) Dichlorostannylt&raph6nylchlorine 
(c) Dichlorostannylt&-aph6nylisobact&iochlorine 

11 est remarquable de constater que l’oxydation ne se poursuit pas au de12 de 
la chlorine et qu’elle est parfaitement reversible. 

Nous avons tent.6 d’appliquer cette methode 5 la synthese des tetraphenyl- 
chlorines stanniques. Mak le phknomene de reversibilite necessite pour Gtre ob- 
serve, l’elimination de la grande major36 du reducteur du milieu reactionnel 
apres formation de I’isobact&iochlorine, puis un dew&me traitement photo- 
chimique en presence d’oxygene moleculaire et enfin, il nous fallait adapter une 
methode de purification de la chlorine finalement obtenue. Cette longue suite 
d’operations dont la derniere phase est apparue pleine d’aks nous a conduits 5 
abandonner la voie photochimique nous diriger vers une reduction chimique plus 
classique. 

Nous avons tout d’absord essay6 d’obtenir la TPCSnCl, directement a partir 
de TPPSnClz au moyen de plusieurs reducteurs chimiques: Bu,SnH en presence 
d’AIBN dans le methanol, THF d6gaz6 ou non, pyridine dGgaz@e et satur6e de 
SnCl,, 2 H,O, alcool isoamylique en presence de sodium [ll], et benzene, eau, 
Na. 

Les expkiences &ant toujours rklis~es dans l’obscurite afin d’&miner tout 
phenomene photochimique. 

Dans tous les cas, nous avons constate que la r&d&ion intervenait (&oh&n 
suivie en spectrometrie visible) mais avec un rendement mediocre. Nous avons 

* NOUS avions en effet. constati que les solutions de porphyrines dans le THF changeaient de colora- 
tion P la lumike et meme dans l’obscuriti. le spectre visible correspondant alors B celui d’un melange 
de formes tiduites. 
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alors, au lieu de tenter de r6duire une porphyrine stannique, de r&liser d’abord 
la synthbse de la chlorine non metallee, et de n’inserer l’etain que par la suite. 

Pour cela nous avons prepare la chlorine (TPCHz) selon la m&hode de 
Whitlock et toll. [ 121, puis nous avons applique 5 cette chlorine la methode 
d’insertion directe de 1’Btain mise au point au laboratoire pour les titraphenyl- 
porphyrines hydrosolubles [ 131. 

Cette voie s’est r&&e finalement la meilleure: un m&nge dans la pyridine 
de SnC12, 2 Hz0 et de TPCH, est maintenu sous agitation, pendant 10 h B 80°C. 
La TPCSnCI, ainsi synthetisee, est transforn&e en TPCSn(OH)2 par traitement 
sur alumine hydratee 1141 etrecuperee sous forme de cristaux brillants violet, 
avec un bon rendement. 

Le spectre visible de ce compose est rapport6 sur la Fig. 1. 

T&rcphe’nylisobact&iochlorine (TPiBCSnClJ 
Afin de r&liser la synthese de TPiBCSnCl,, nous avons tent6 d’appliquer la 

methode utili&e par -Whitlock et toll. [ 121 pour l’obtention de TPiBCZn 5 partir 
de la chlorine non*m&allee, d’acetate de zinc dihydrate et de p-toluene sulfonyl 
hydra&e, 11 s’est av&& qu’avec l’&ai.n cette methode ne conduisait pas B la 
reduction attendue, mais a l’obtention exclusive de TPPSnCl, sans trace appar- 
ente de TPiBCSnC12, done, paradoxalement B l’oxydation de la chlorine, vrais- 
emblablement au cows du traitement. 

Bien que les resultats obtenus [ 71 lors de I’etude de la synthese photochimique 
des formes &duites de TPPSnCl, en celluie UV aient et6 peu probants pour l’ob- 
tention de la chlorine, ils etaient n&uunoins plus encourageants pour I’obtention 
de l’isobact&iochlorine. 

Nous avons done decide de transposer ces r&ultats sur le plan preparatif. 
11 faut noter que dans un compte-rendu recent [15], Hare1 et Manassen d&i- 

vent la synthese photochimque de TPiBCSnClz en presence de N-mBthylpyrroli- 

fig. 1. speetres tiile~ de la dihydroxystaMyltetraph6nylpo~hy~e et de ses fOmes tiduites. - 

TPPSn(OH12. Lax = 562nm.~=22000;------TPCSn<OH)~h,,=629nm.E=44300:----- 

TP~BCSII(OH)~ ,&,a = 612 nm. E = 49900. 

Fig. 2. Appareil pour la photor6ductionx a, lampe Pbilips B iode 500 W; b. double enveloppe & circulation 
d’eau froide: c. Dewar; d. barreau aimant& 
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dine. Cette methode ne nous par-aft pas fiable car dans une publication antkieure 
[16], ces auteurs aboutissaient par la meme methode 5 des compos4s d’addition 
avec un rendement de 85%, pour 15% de prod& de reduction 

A cet effet, nous avons sp&ialement con@ un appareihage de synthke pho- 
tochimique, (Fig. 2) dans lequel un melange de TPPSn(OH)*, de SnCl*, 2 Hz0 
et de pyridine est irradie pendant quelques heures. 

Le traitement ultkrieur du produit brut par chromatographie sur colonne 
d’alumine conduit apr& kvaporation de l’&luant i TPiBCSn(OH), avec un 
excellent rendement (80%). 

Nous avons rapport& le spectre visible de TPiBCSn(OH), sur la Fig. 1. 

11. Electrochimie 

Bien que les proprietes redox de nombreuses porphyrines et mbtalloporphyr- 
ines aient et& largement etudiees par electrochimie, on ne rencontre que tres 
peu de rQsultats concernant les chlorines, les isobactkiochlorines et leurs com- 
plexes [17,18,19]. 

La skrie TPPSn(OH),, TPCSn(OH), et TPiBCSn(OH)2 prkedemment obtenue 
permettait de r&liser une etude Qlectrochhnique comparative afin d’approcher la 
contribution aux propri&% electrochimiques, de la nature du metal et de la satu- 
ration au niveau du macrocycle. 

Nous avons done entrepris l’ktude de la reduction &lectrochimique de nos com- 
poses par polarographie et voltammetrie cyclique en utilisant des conditions 
experimentales rigoureusement identiques. 

Toutes les mesures ont 6th effect&es B 25OC dans le tetrahydrofuranne (25 
ml) frakhement distille sur LiAlH4, l’electrolyte support &ant le perchlorate de 
t&rabutylammonium 0.1 M (TBAP). 

Pour les deux techniques, nous avons utilise comme anode un fil de platine, 
et les potentiek ont Qti mesurk par rapport d une &&rode de reference au calo- 
me1 saturee en KC1 (ECS). Un pont de jonction contenant une solution de THF 
0.1 M en TBAP relie la cellule de mesure et l’klectrode de reference. 

Pour les mesures polarographiques, la cathode utilike a ete une Qlectrode ?I 
goutte de mercure tombante, de temps de chute 2 s; aloes que pour la voltamme- 
trie cyclique, nous avons utilise successivement pour chaque compose Gtudii une 
electrode de mercure h goutte pendante et une glectrode de platine. Les mesures 
ont ht.6 faites sur 0.3 X low4 5 0.5 X 10m4 moles de produit. 

Mis h part TPPGeCl, et TPiBCSn(OH)2, l’ensemble des produits etudies pre- 
sente en polarographie trois vagues de &duction bien definies entre 0 et -3 
V/ECS. 

Le Tableau 1 presente les valeurs des potentiels de demi-vague des deux pre- 
mieres &apes de reduction des differents produits ktudies. Dans la plupart des 
cas, la premiere et la dew&me reduction sont monoelectroniques, excepte 
avec TPCSnCl, oti il semblerait-que la premiere reduction mette en jeu deux 
Glectrons. 

La Fig. 3 rapporte B titre d’exemple les polarogrammes de la serie TPPSn 
(OH),, TPCSn(OH)* et TPiBC?Sn(OH)2. 

Dans le cas de TPiBCSn(OH)2 ou la premiere reduction est bien definie, le 
polarogramme montre la complexit des reductions suivantes qui pourrait 
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TABLEAU 1 

CARACTRRISTIQUES POLAROGRAPHIQUES DES PORPHYRINES. CHLORINES ET ISOBACT&RIO- 
CHLORINES DANS THF + TBAP 0.1 M 

& WIECS) Pente (mV) E:n WIBCS) pe&e (mV) A a Ref. 

TPPH2 -1.12 
TPCHZ -1.17 
TPBCI-I;! b -1.10 
TPPGeCi* -0.88 
TPPSnC12 -0.78 
TPPGe<OH)2 -1.05 
TPPSn(OH)2 -9.89 

TPPZn = -1.31 
TPCSnC12 -0.77 
TPCSn(OHj2 -0.90 
TPCZn = -1.33 

TPiBCSn(OH), -1.24 

TPiBCZn d -1.73 

54 
59 
58 
60 

55 
- 

69 
59 
38 
67 
66 
61 
- 

-1.47 
-1.53 
-1.55 

- 

-1-18 
-1.53 
-1.29 
-1-72 

-1.16 
-1.34 
-1.70 

- 
- 

63 
67 
60 
- 

62 
- 
- 

63 

40 

65 
- 
- 

0.35 
0.36 
0.45 2 
- 

0.40 
0.48 
0.40 
0.41 3 
0.39 
0.44 
0.37 3 
- 

- 4 

aA =E;n--E;a; b DhIF f TEAP 0.1 M (t&reethylemmooium perchlorate); c DMSO + TPAP 0.1 M 
(t&m-n-propylammonium perchlorate); d ButyronitriIe + TBAP 0.1 M. 

1 1cAi~ (uA) 

TPCSn(OH), 

Fig. 3.Polaro grammes dee reductions 4kctrochimi~ues de TPPSn(OH)2 (1.03 X 10m3 Ml. TPCSn<OH)2 

(1.04 X 10s3 M), TPiBCSn(OHJ2 (1.04 X low3 M) dens THF 0.1 M en TRAP. 
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etre lice B la superposition de deux phenomenes: non seulement une reduction 
6lectrochimique mais au&i une r45action chimique. 

Comme il a &IS montr& pour de nombreuses porphyrines et m&lloporphyr- 
ines [3,20], nous retrouvons ici une vaIeur con&ante pour A de 0.40 f 0.06 V 
suggerant que quelque soit le metal central et quelque soit le macrocycle (TPP, 
TPC ou TPiBC), le premier et le deuxieme Gctron sont ajoutis sur le macro- 
cycle pour condtie ainsi au dianon. 

Lors de I’&ude par voltamm&trie cychque de chaque porphyrine, la premike 
etape de reduction a et& &udiGe seule, puis les deux premi&res ont it& observ&es 
ensemble, puis enfin les suivantes. Dans tous les cas, seules les deux premieres 
&apes sont reversibles. 

Nous avons rassemblG daus la Fig. 4 les courbes obtenues par voltamm&rie 
cycliqtie pour les dihydroxystannyl-TPP.-TPC et -TPiBC_ 

t 
0 -0.4 -0.6 -1.2 -1.6 -2 -24 -2.0 -3.2 

VjECS 

Fig. 4. v&amm%rie cwhaue: n?duction de TPP.QI<OH)~ (1.03 X 10m3 iv). TPCS~(OEI)~ (1.04 X 10e3 M), 

TmCSn(OH)z (1.04 X 10m3 M) dans THF + TBAP 0.1 M; 0 B -3.2 V/ECS; 160 mV s-‘. 
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TABLEAU 2 

VALEURS COMPARfES DES PREMIERS POTENTIELS DE DEMI-RtiDUCTION EN StiRIE TPP. TPC 
ET TPiBC AVEC Zn ET Sn 

M TPP TPC TPiBC 

H2 -1.12 -_1.17 -1.52 

ZLl -1.31 -1.33 -1.73 

Sn -0.89 -0.90 -1.24 

Cet ensemble de’r&ultats confirme la faible valeur du potentiel de demi- 
vague des porphyrines stanniques par comparaison avec la s&ie germani~e. 

I1 faut cependant remarquer que le potentiel de reduction est peu influence 
par la saturation d’un seul des cycles pyrroles. En effet, le potentiel de demi- 
vague de la chlorine TPCSn(OH), est tres voisin de celui de TPPSn(OH)2. Par 
contre, le passage & l’isobact&iochlorine TPiBCSn(OH), entralne un tri% net 
d6placement des vagues polarographiques dans le sens cathodique, de 0.34 volts. 
Ceci impliquant une moms grande factit& de reduction de ce demier compose. 
Nos r&sultats montrent que celle-ci varie dans le sens: TPPSnfOH), k 
TPCSn(OH), > TPiBCSn(OH),. 

Cette evolution est parallele d celle observee pour les d&iv& du zinc, et, 8 
titre de comparaison, nous avons rapport6 dans Ie Tableau 2 Ies valeurs des 
premiers potentiels de demi-vague de la s&ie TPPZn, TPCZn et TPiBCZn. 

En terme d’orbitales frontieres, on assisterait i une augmentation d’energie 
des HO et BV au fur et a mesure qu’une nouvelle saturation est cr&e sur le 
macrocycle, ceci confirmant done notre hypothese initiale. 

A partir de ces r&sultats, les essais chimiques sont actuellement en tours, de 
maniere B verifier s’ils confirment ou non l’influence des potentiels de reduc- 
tion SIX l’obtention ou non de l’alkylation sur le m&xl. 

Partie exp&imentale 

Prkparation de Za dihydroxystannylfh&ylchlorine 
La TPCH, de d&part a Qt& synth&Ss~e ii partir de la TPPH2 selon la m&hode 

de Whitlock et toll. [12]. Le schema de la preparation est le suivant: 

TPCH,m TPCSnCL, B 
. kydratee TPCSn(OH), 

500 mg de TPCH, et 800 mg de SnC12, 2 Hz0 en solution dans 40 ml de 
pyridine, sont agit& pendant 1 nuit h 80°C. La fin de la r&action est contr%e 
par spectroscopic visible (Fig. 1). Apres refroidissement, on verse Ie contenu du 
ballon dans 500 ml de pentane, on laisse agiter environ 30 mm puis on filtre sur 
verre friti. 

La poudre grossiere ainsi r&up&&e, est m6langee pendant 50 mm avec 25 g 
d’alumme (MERCK, grade V) et 300 ml de chloroforme dans un &aporateur 
rotatif, puis le solvant est &mine sous vide. La poudre rouge&e obtenue est 
ensuita pla&e au sommet d’une colonne d’alumine grade V (75 g) prGpar6e 
dans le ben&ne. La premiere 6lution se fait par le ben&ne jusqu’& ce qui les 
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traces rouges d’impuretk aient disparu. La deuxieme Qiution est effect&e au 
chloroforme qui entrake la chlorine (solution rouge). Une fois l’&lution termi- 
n&z, le solvant est &vapor6 sous vide, on r&up&e des crktaux violet brillants 

(Rdt. 75%). 
RMN: protons aromatiques: massif entre 7-l et 9.1 ppm, protons pyrroles 

saturk: 6 4.2 ppm (TMS: 6 0 ppm). UV: Fig. 1. 
Nous n’avons pas pu observer directement en RMN les protons des groupe- 

ments hydroxyles. Nous leur avons substituh des groupes SiMe, par action de 
l’hexamethyldisilazane. Le dosage effect& a rev&? que le produit obtenu etait 
bien le derive dihydroxylk On obtient ainsi TPCSn(OSiMe,),. 

RMN: protons OSiMe,: 6 -2.4 ppm. 

Pr&parafion de la dihydroxystannylte’traph&yiisobact&iochlorine 
La TPPSn(OH), a 6% p&pa&e selon la m%hode mise au point au Labora- 

toire 113 1. Dans un dewar de 2 1, on verse 750 ml de pyridine dega&e par bar- 
botage d’argon, 15 g de S&l,, 2 Hz0 et 500 mg de TPPSnCl,. L'appareil $ pho- 
toreduction est plongg dans la solution que l’on irradie pendant environ 3 h, 
tout en agitant. L’avancement de la reaction est contr8le par spectrometrie visi- 
ble (Fig. 1). 

La solution est ensuite transvasee dans une fiole h vide de 2 1. To&e la suite 
de la preparation est r&like dans l’obscurit& On evapore la pyridine h set, puis 
on verse dans la Sole environ 1500 ml de pentane, on lake agiter pendant 30 
min B 2 h de facon 2 ce que tous les cristaux soient en suspension dans le pen- 
tane. On r&up&e les particules solides en filtrant la solution sur un verre frittk 
et on les melange avec 100 g d’alumine grade V dans 500 ml de chloroforme 
pendant 1 h, puis on kapore totalement le solvant. 

On prGpare une colorme de chromatographie liquide avec 400 g d’alumine 
grade V dans du benzke et l’on y depose au sommet le melange de l’alumine et 
du produit brut. On Glue une premiere fois au benzene (environ 1 l), puis un 
litre de cyclohexane est utili& pour la deuxisme glution. On r&up&e l’isobac- 
t&-iocblorine apres une troisieme elution au chloroforme. Celui-ci est ~1imi.n~ 
sous vide, et on obtient finalement avec un rendement de 80% des cristaux bleu 
fence brillants. 

11 faut noter que les microanalyses ne correspondent qu’approxhnativement 
$ la composition cent&male thhorique, ceci pouvant &re attribu6 B des inclu- 
sions de solvant dans la maille cristalline et que nous n’avons jamais pu totale- 
ment &miner; ce ph&ro&ne a d’aiheurs &g mis en Kdence par des Etudes 
radiocristallographiques effect&es B partir d’un echantillon de TPPSn(OH)2 
que nous avions pr&pare [21]. 

RMN: protons aromatiques: massif entre 7.0 et 7.9 ppm, protons pyrroles 
satures 6 3.5 ppm (TMS: 6 0 ppm). UV: Fig. 1. 

Comme pour Ia chlorine, le dosage des hydroxyles a et6 effectue par reaction 
avec Phexam~thyldisilazane et a confirme la presence de deux groupements 
fix&i $ l’&ain. 

RMN: protons OSiMe, 6 -1.6 ppm. 
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