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Stable carbeneiron(II) complexes with halocarbenes having an a&y1 group 
(CH, or C(OH)R’R”) have been isolated and their structures established by ‘H 
and 13C NMR, IR and mass spectroscopy. Their ability to coordinate ligands 
such as alcohols or pyridine in the bans position to the carbene group is very 
much smaller than those of other ferroporphyrin carbene complexes. 13C NMR 
signals of their carbenic carbons appear at very low field (2310 ppm). These 
differences can be interpreted by taking into account the more electrophilic 
nature of the carbenic carbon. 

Des complexes carbkniques stables de la ferrot&raphenylporphyrine, Fe(TPP), 
avec un halogknocarbene portant un substituant alkyle CH, ou C(OH)R’R” ont 
Qti isoles et caract&is& en spectroscopic RMN ‘H et 13C, IR et de masse. Ils 
prkentent une capacitk de fixer des ligands comme Ies alcools ou la pyridine, en 
position trans du car-b&e, considerablement plus faible que les complexes car- 
beniques de ferroporphyrines pticedemment d&its. Les valeurs des deplace- 
ments chimiques en RMN 13C des carbones carbeniques sont, par contre, beau- 
coup plus Be&es (=310 ppm). Ces differences ont 4% interpr&Ges en tenant 
compte du cam&&e plus 6lectrophile de leur carbone carbenique. 

Introduction 

La &duction de composes poIyhaIog&r& par les ferroporphyrines, en pr&- 
sence d’un tiducteur en exces, conduit 6 divers complexes carbeniques de ces 
ferroporphyrines [l]. La sto&hiom&ie de cette reaction correspond Q P&qua- 
tion 1. 
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Fe(P) + RR’CX, -2 Fe(P)(CRR’) (1) 

(P = porphyrine, X = halog&e) 

Cette methode a permis I’isolement de complexes du fer(II) ayant comme ligand 
axial des dihalogenocarbenes (R = R’ = Cl [2] ou Br; R = F, R’ = Cl ou Br [l]), 
des halogenocarbenes porteurs d’un groupement 6lectroattracteur (R = Cl, 
R’ = CN ou COOCzH5 [3]) ou electrodonneur (R = Cl, R’ = SR” [4] ou R’ = 
SeR” [5]), et des carbenes lies a deux groupes electrodonneurs (R, R’ = 

Un seul complexe d’un metal de transition porteur d’un ligand carbenique 
avec R = halogzne, R’ = alkyle ou aryle a et6 decrit, tres recemment, dens la 
liid&dx.uer 0s[C1],[CO][P(C6H,),],[C(Cl)-g-CH,C&Q] [?I. Un tcl complexe se 
forme vraisemblablement, mais seulement de facon intermediaire, dans la reac- 
tion du bis@chloroph&ryl)-1,l trichloro-2,2,2 ethane (DDT) avec les ferro- 
porphyrines, l’&nination d’acide chlorhydrique conduisant rapidement & un 
complexe vmylidene carbenique tr& stable [8] (eq. 2). 

Fe(P) + Ar,CHCCl, 2 {Fe[P][C(Cl)CHArJ ) z Fe(P)(C=C’ 1:) (2) 

Dans cet article, nous decrivons la preparation de complexes carbeniques du 
type Fe[porphyrine][C(X)R] avec X = Cl ou Br et R = CH, ou C(OH)R1R2 et 
comparons certaines prop&t& de la liais.on fer-carbene de ces complexes avec 
celles des complexes carbeniques de ferroporphyrines pr&edemment d&wits. 

RCsultats et discussion 

Les differents complexes carbeniques ont 6% obtenus par reaction, en 
l’absence stricte d’oxygsne, d’un compos6 polyhalogen6 (RCX3) avec la ferro- 
t&raph&rylporphyrine, Fe(TPP), en solution dans le benzene, en presence d’une 
solution aqueuse de dithionite de sodium utilise comme agent reducteur en 
exces _ 

Fe(TPP) + RCX, -c26 Fe[TPP][ C(X)R] 
-2x 

(3) 

(1) 

(Ia: X = Cl, R = CH,; lb: X = Cl, R = CH,OH; Ic: X = Br, R = CH,OH; Id = 
X = Cl, R = CH(OH)CH3; Ie: X = Cl, R = CH(OH)C,H,; If: X = Cl, R = C(OH)- 
(CH3M 

L’avancement de la r&action est suivie en spectroscopic visible apres pr&%e- 
ment d’un echantillon qui est dilue dans du benzene desoxygen6. Les composes 
I, isoles 5 l’etat solide par precipitation ou lyophilisation en l’absence d’oxygsne, 
sont des complexes du fer(II) 5 spin faible (S = 0), comme l’indiquent l’allure et 
les deplacements chimiques des signaux des protons et des carbones de la por- 
phyrine en RMN ‘H et 13C (voir partie exp&imentale); ces d&placements chimi- 
ques sont tres proches de ceux des complexes carb6niques de ferroporphyrines 
dejja d&r& [l--5]. La reaction est totale 5 20°C apres environ 1 h et les com- 
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plexes cristallises I sont obtenus avec un rendement de l’ordre de 70%, a l’excep- 
tion du complexe lf qui n’a pu &e isole qu’avec des faibles rendements (-15%). 

Les don&es caracteristiques des complexes carbkiques ainsi obtenus sont 
rassemblees dans le Tableau 1; elles permettent d’etablir la structure de ces 
produits. Les analyses Blementaires des complexes sont en accord avec leur 
formule brute Fe[TPP][C(X)R]. Le spectre de masse (70 eV, 250°C) du complexe 
Ib presente le pit moleculaire attendu sous forme d’un massif isotopique corre- 
spondant a la pn%ence d’un chlore, m/e = 746 (pour 35Cl). 11 presente de plus 
les pits correspondant 5 [Fe(TPP)(Cl)]‘, m/e = ‘703 et [Fe(TPP)]‘, m/e = 668. 
Dans la plupart des cas (complexes Ia, Id, le et If), la liaison fer-carb&e est 
instable dans les conditions de l’&ude (70 eV, 25O”C), et l’on observe unique- 
ment les pits des produits de dkomposition B m/e = 703 et 668 (m/e = 747 pour 
le complexe k correspondant h [Fe(TPP)(Br)]‘). 

La structure des complexes Ia-If, que l’on peut attendre d’apres l’eq. 3, et en 
particulier celle de leur ligand carbkiique, se deduit aussi de la prkence en RMN 
‘H et 13C des signaux sp Gcifiques B ces ligands. Dans le Tableau 1, sont compares 
les d&placements chimiques des protons ou des carbones des ligands C(X)R et de 
leur prkkurseur RCX3. Dans tous les cas, de forts blindages sent observes pour 
les d&placements chimiques des protons du ligand C(X)R; ceci s’explique par le 
fait que ces protons sont 2 proximitg du plan de la porphyrine qui presente un 
fort courant de cycle. Ainsi pour le complexe Ie, la variation A6 entre les dkplace- 
ments chimiques des protons du ligand C(Cl)CH(OH)C6H, et de ceux de &H&H- 
(OH)CCl, est de 4.0 ppm pour ON, 4.2 ppm pour CN, 3.5 ppm pour les hydro- 
genes ortho et 0.5 ppm pour les hydrogenes m&a et para du substituant phenyle. 
Les variations correspondantes des A6 de 13C sont beaucoup plus faibles, sauf 
pour le carbone carbenique qui presente des valeurs de deplacements chimiques, 
par rapport au TMS, tr& &levees: 6 = 312,303 et 302 ppm, respectivement pour 
les complexes lb, Id et Ie. 

La stabiliti des complexes I vi&-vis de I’oxygGne, dhpend de la nature des 
substituants du carbone carbenlque: en solution benzenique agree, les complexes 
Ib, Ic et If sont immkiiatement oxydes de faGon irreversible en un m&mge de 
Fe”‘(TPP)(Cl) ou Fe’“(TPP)(Br) et de [Fem(TPP)],O_ Le temps de demi-rkaction 
de ces complexes avec l’oxygene est inferieur B 2 min. Le complexe Ia est leg&e- 
ment plus stable puisque son temps de den&reaction avec l’oxygene est voisin 
de 10 mm; lorsque le ligand Porte une for&ion alcool secondaire (complexes id 
et Ie), la stabilite est beaucoup plus importante; le temps de demi-reaction de 
ces complexes avec l’oxygkie dans le benzene a&& est de l’ordre de 2 h. 

Lorsqu’on ajoute aux complexes carb&iques pentacoordiks du type Fe(TPP)- 
(Ccl,), en solution, un compos& L capable de se coordiner au fer, on observe en 
spectroscopic electronique 1’Btablissement immkliat d’un equilibre de formation 
des complexes hexacoordinds correspondants (Gq. 4). Les spectres visibles des 
complexes carbeniques hexacoordinks du type II prkentent en effet des bandes 
I&% dgplacbes wers les grandes longueurs d’onde par rapport aux complexes pen- 
tacoordin&s I [l]. Dans le cas d’un ligand L nuclCophile comme la pyridine, la 
coordination de L en position tram du ligand carbenique est suivie d’une reac- 
tion irrkersible de deplacement de celui-ci avec formation du complexe Fe- 
(TPP)(L)z (ea. 5). 

(Suite sur la page 206) 
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Fe[TPP] [C(X)R] + L * Fe[TPP] [C(X)Rl [L] 

(0 (10 

Fe[TPP] [C(XjR] [L] + L --f Fe[TPP] [LIZ 

cm 

(4) 

(5) 

L’addition de ligands faibles comme les alcools et le dim&hylformamide aux 
complexes I ne conduit qu’a I’Btablissement de l’equilibre 4, la con&ante de for- 
mation des complexes II Btant faible (entre 0.1 et 0.5 1 mol-‘). L’addition d’un 
grand excik de pyridine aux complexes I conduit dans tous les cas h la forma- 
tion de Fe(TPP)(pyridine),. Par contre, l’addition de 1 a 10 equivalents de 
pyridine aux complexes Id et Ie (10m5 mol 1-l dans le benzene) ne conduit a 
aucune variation du spectre electronique, indiquant l’absence de coordination 
de la pyridine avec l’atome de fer de ces complexes, dans ces conditions. De 
mGme, l’addition d’un equivalent de pyridine aux complexes Ib, Ic et If ne se 
traduit par aucune complexation de ce ligand. Les additions ulterieures de 
pyridine B ces complexes conduisent le plus souvent 5 leur oxydation i&versi- 
ble en Fe’n(TPP)(Cl) ou Fe”‘(TPP)(Br): ceci est du B la l&s grande &activite 
de ces complexes vis-&vis de l’oxygene (vide supra) vmisemblablement intro- 
duit mGme en tr& petites qua&it& Iors des additions de pyridine. 

Le complexe Ia ne conduit lui non plus a aucune formation de complexe 
hexacoordi& II en presence de quelques equivalents de pyridine. Dans ce cas, 
on observe en speetroscopie electronique la formation d’une nouvelle entite 
presentant trois maxima a 434,538 et 573 nm. Cette entit& evolue Ientement 
par la suite (1 h) pour donner l’hemochrome Fe(TPP)(pyridine),. Ce resultat 
est h rapprocher de la mise en evidence d’une espece intermidiaire pr&entant 
des caract&istiques spectrales analogues (A,, 440, 543 et 576 nm) lors de la 
transformation du complexe vinylidene carbenique Fe[TPP][C=C@-ClC,H,&] 
en solution dans la pyridine, en h&mochrome Fe(TPP)(pyridine), [9]. 

Les complexes carbCniques I pr&entent globalement des caractGristiques spec- 
trales et un comportement chimique analogues aux complexes carbeniques de 
ferroporphyrines pticedemment d&&s Cl-5 ]_ Deux differences quantitatives im- 
portantes apparaissent toutefois entre les complexes I d’une part et les com- 
plexes du type Fe(TPP)(CXR) avec X = Cl et R = Cl, Br, F, CN ou COOC& 
d’autre part. La premiere conceme le deplacement chimique en RMN i3C du 
carbone carb&ique: pour les complexes Ib, Id, Ie, ces d&placements chimiques 
se Situent entre 302 et 312 ppm, soit une variation vers les champs faibles d’en- 
viron 100 ppm par rapport aux valeurs observees pour les complexes du type 
Fe(TPP)(CC12) (Tableau 2). Ceci pourrait s’interpr&er en admettant une liaison 
en retour du fer vers le ligand carbenique plus forte dans le cas des carbenes 
portant des substituants electroattracteurs (cas ofi R = Cl, CN ou COOEt). Dans 
le cas oii R = alkyle, la liaison en retour serait plus faible, le groupement alkyle 
etant susceptible de stabiliser un cation en IY et de favoriser la forme m&om&e c. 

i 

(Q) (b) (cl 
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TABLEAU 2 

VALEURS DES DBPLACEMENTS CHIMIQUES DES CARBONES CARBkNIQUES DES COMPLEXES 
FeCTPPI[C&I)RI (6. xaxn par rapport au TMS) 

R 6 

CN 210.0 
Cl 224.7 
COOC2HS 234.0 
CHZOH 302.7 
(C6H5)CHOH 303.0 
<CH+HOH 312.0 

La charge effective portGe par le carbone carbenique n’est pas le seul facteur 
determinant le deplacement chimique du 13C. Toutefois, les complexes dont les 
S(i3C) du carbone carbenique sont compares (Tableau 2), sont tous des com- 
plexes diamagn&iques du fer qui ne diff&rent que par la nature d’un substituant 
du carbone carbenique. En l’absence de donnees pour une etude d&illee de ces 
dkplacements chimiques, on peut remarquer que la forte augmentation du 
8(13C) du carbone carb&ique des complexes I (100 ppm par rapport aux com- 
plexes de type Fe(TPP)(CCl*)) irait dans le sens d’une liaison en retour plus 
faible et d’une importance accrue de la forme.m&om&e c. Cette representation 
tr& simplifiee de la liaison fercarbone permet d’interpr&er aussi la tr8s grande 
difference d’affinite, v-is-&is des ligands, des complexes I d’une part, et des com- 
plexes du type Fe(TPP)(C&) d’autre part. Ainsi, les constantes d’affinite des 
premiers pour les alcools (K4 = 0.1-0.5 1 mol-‘) sont deja environ dix fois plus 
faibles que celles des seconds (K4 = l-10 1 mol-l) [l-5]. La difference d’affinite 
pour la pyridine est beaucoup plus marquee puisque l’addition de 5 equivalents 
de pyridine aux complexes Fe(TPP)( Ccl& Fe(TPP)(CFCl) et Fe(TPP)(CBr,), 
10d5 mol 1-l dans le benzene, conduit i la formation complete des complexes 
hexacoordines correspondants (& = 3500,14 000 et 1600 1 mol-‘), alors qu’elle 
ne conduit 5 aucune formation appreciable de complexes hexacoordines dans le 
cas des complexes I. 

II est en effet logique que les complexes du type Fe(TPP)(CCl,), s’ils posse- 
dent un fer plus appauvri en electrons que les complexes I, du fait d’une irn- 
portante liaison en retour veti le ligand carbenique, presentent une affinite plus 
forte pour des ligands principalements o-donneurs comme les alcools ou la pyri- 
dine. 

La methode de preparation de complexes carbeniques de ferroporphyrines, 
schemati&e par 1’6q. 1, permet done d’acckder B des complexes stables com- 
portant rm halog&oalkylcarb&re. Un seul complexe de ce type est decrit dans 
la litt&ature: il a eti recemment prepare par reaction du &lore sur le complexe 
carbynique Os[Cl][CO][P(C,H,),],[C-p-CH,C,H,I. La methode d&rite dans le 
present article est une voie d’acces simple, g&&ale et a rendements le plus 
souvent eleves des complexes de carbenes C(X)R avec X = Cl ou Br et des 
groupes R alkyle t&s divers. Ces complexes se differencient des complexes car- 
b&iques de ferroporphyrines deja d&its par un caractire Blectropositif plus 
marque du carbone carbenique et une affinite beaucoup plus faible du fer pour 
divers ligands. 
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Partie exp&imentale 

A. Preparation et e’tude des complexes 
La chloroferrit&raphenylporphyrine est pmparee selon les methodes d&n-&s 

dans la litteratwe [lO,ll]. CC&CH,, Ccl&H&H, CCl&HOHCH,, CCl&OH- 
(CHs),CBr,CH,OH sont des produits commerciaux (Aldrich et Prolabo). 
CClsCHOH&H, est prepare B partir du chloral anhydre dissous dans le benzene 
en presence de Ah& selon la methode d&rite par Dinesmann [12]. Tous les 
solvants sont longuement d&gazes sous argon avant leur utilisation. 

Le complexe Ia, par exemple, est prgpare en milieu anaerobic de la fac;on 
stivante: 50 ml de benzhe contenant 350 mg de Fe”‘(TPP)Cl(5_0 X 10m4 
mole) sont vigoureusement agites avec une solution aqueuse de dithionite de 
sodium (2 g dans 25 ml)_ Lorsque Ia tiduction est totie, on introduit, en 1 h, 
2 ml d’une solution de trichloro:l,l,l-&hane (1.5 X LOm3 mole) dans le benzene. 
En fin de reaction (30 min apres la demiere addition), la solution benzenique 
est transf&&e dans un autre appareil en Pyrex apres filtration sur fritt.& et 
rincage avec de l’eau distiR&e. Ensuite le benzene est evapore sous un fort 
courant d’argon et le complexe Ia, pr&ipitG par addition de pentane, est 
recueilli sur une plaque tittee, toujours sous argon, puis s&h& Le complexe, 
t&s peu soluble, est. redissous dans le chloroforme, la solution est filtree et le 
compose Ia est r&up&e par precipitation dans le pentane. Les autres complexes 
I sont prepares de facon analogue. Le complexe Ie Qtant tres soluble, mEme 
dans des solvants tels que le pentane ou 1e cyclohexane, sa solution benzenique 
est lyophili&e_ 

L’introduction des composes polyhalog&Gs peut se faire en une seule fois 
dans 1e cas de la prGparation des complexes Ib, Ic, Id, Ie et If. Tous les prod&s 
cristalhsb sont s&h& sous vide a 40°C (lo-* mmHg) pendant 5 h. Les coeffi- 
cients d’extinction molaire des spectres electroniques des complexes carbeni- 
ques ont et& mesur& aprbs transformation, par la pyridine en large excts, en 
complexe dipyridine h&mochrome, Fe(TPP)(Pyridine),. 

B_ Rkonance magne’tique nuclaire 13C et ‘H 
La RMN ‘H et 13C des complexes I est effectuee en tubes scelI& sous vide. 

Le solvant est toujours CDC13 (X en ppm par rapport au TMS). Les spectres 
RMN i3C du complexe Ic ont et& enregistres avec une largeur spectrale de 
9000 Hz, un nombre d’accumu1ations de 9200 et un temps d’accumulation de 
5 set, sur un appareil Bruker FT 80. Le spectre a et& refait, pour confirmation, 
avec une largeur spectrale de 6000 Hz, un nombre d’accumulations de 95 000 
et un temps d’accumulation de 0.2 set sur un appareil Bruker FT 90; nous 
avions ajouti 5 la solution de l’acetyla&onate de chrome (HI) 0.05 mol 1-l 
afin de diminuer le temps de relaxation T1 des differems car-bones_ Pour lever 
toute ambiguiti quant au deplacement chimique du carbone carbenique, 
deux enrcgistrements ont &t-G r&&s& en modifiant la frequence initiale de 
balayage;dans les deux cas on retrouve 6 312 ppm. 

Les spectres RMN 13C des complexes lb et Ie ont &e enregistr&, avec addi- 
tion d’acetylacetonate de chrome (III), dans les msmes conditions que pour 
le complexe Ic. 

Les deplacements chimiques des differems carbones de la porphyrine sont 
les suivants: 
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Complexe Ib: 120.2.125.5. 126.9.131.0.132.1.140.1.144.4 
Complexe Ic: 126.1.130.8.131.9.139.9.140.8.144.2.150.5 
Complexe Id: 120.2.125.5.126.3.131.2.132.1.140.1. (144.4et144.6) 
Complexe Ie: 120.7.125.7.126.7.131.6.132.4.140.4.144.8 

En RMN ‘H les signaux des protons de la porphyrine correspondent aux 
d6placements chimiques suivants: 

6@yrrole) (8 H) 6<o-s~henyl) <8 H) 
(5) <m) 

6<m-etp-ph&yl) 

<12H)<m) 

Complexe Ia 8.60 8.05 7.78 

ComplexeIb 8.72 8.08 7.73 

Complexe Ic 8.66 8.06 7.66 

Complexe Id 8.68 8.05 7.72 

Complexe Ie 8.72 8.05 7.72 

Complexe If 8.73 8.01 7.66 
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