
65 

Journal of Organometallic Chemistry, 253 (1983) 65-19 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

SYNTHESE ET CARACTERISATION PAR RMN ‘H 
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Summary 

A series of alkyl(aryl)iron(III) porphyrins with a metal-carbon u bond has been 
prepared either by action of an organomagnesium compound on iron(II1) chloride 
porphyrins or by oxidative addition of alkyl halides to iron(I) porphyrins. ‘H NMR 
data have been used to characterize the products obtained. 

Une serie de composes alkyl(aryl)ferriporphyriniques a liaison u metal-carbone a 
CtC p&par&e par action d’un organomagnesien sur les chloroferriporphyrines ou par 
addition oxydante d’halogenures d’alkyle sur les porphyrines de fer(1). Les com- 
plexes isoles ont Ctt caracterists sur la base de leurs donnees RMN ‘H. 

Introduction 

Dans une note prG-ninaire [l] nous avons signale nos premiers rtsultats concer- 
nant la synthese de quelques complexes metalloporphyriniques a liaison (I fer-methyle 
et nous avons donne leurs caracteristiques analytiques et spectroscopiques. La 
synthese et l’isolement de ce type de derives suscitent un vif inter&t. En effet, il a tte 
suggere [2-41 qu’au tours du metabolisme de certains composes polyhalogenes, tels 
le tetrachloromethane ou l’halothane, par le cytochrome P450 au niveau du foie, il se 
formerait des complexes intermediaires stables de fer(II1) presentant une liaison u 
fer-carbone. Si les etudes des complexes porphyriniques a liaison (I metal-carbone 
ont fait l’objet d’un nombre considerable de travaux, dans la strie des porphyrines 
du fer seuls quelques representants alkyl (ou phenyl) ferriporphyriniques ont Cte 
isoles [5-91. Par ailleurs Brault et al. ont mis en evidence par des experiences de 
radiolyse pulste la formation transitoire de complexes u par couplage de la ferro- 
deuteroporphyrine et de radicaux chloromethyle [lo] ou methyle [ 1 l] et Lexa et al. 
[ 12,131 ont daracterid in situ des alkyl(aryl)ferriporphyrines obtenues par reaction 
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de porphyrines du fer(1) generees par voie Clectrochimique avec des halogenures 
d’alkyle (aryle). Enfin Mansuy et al. [14] ont isole recemment le complexe a-alkyle 
Fe(TPP)(CHCICF,) par action de I’halothane sur la ferrotetraphenylporphyrine en 
presence d’un exds d’agent reducteur et montre la formation transitoire d’un derive 
a-alkyle lors de la reduction du p-nitrochlorure de benzyle [ 151. 

Dans cet article nous decrivons la synthese et l’isolement d’une serie 

d’alkyl(aryl)porphinatofer(III) et nous etablissons leur structure sur la base de 
donnees de RMN protonique. Nous precisons egalement les caracteristiques IR et 
UV-visible des complexes prepares. * 

RBsuitats expb-imentaux 

Synthbe 
Les produits recherches ont Cte prepares par action d’un complexe 

organomagnesien sur 

R2 R’ R2 R2 R’ A2 

Fe(Por)(CI) 

les ferriporphyrines Fe(Por)(Cl) (I) selon l’equation 1. 

R(Ar)MgX 
c (I) 

C6H6 ou C6H5CH3 

(II) 

Fe(Por)[R(Arjl 

P0r R q CH, R = n-C,Hc, Ar = C6H5 Ar = p-CH.,C6H4 

11 R’ = H A 
2 

E C2H5 OEP 4, 

I2 R’ = C6H5 R2= H TPP II2a 

13 R’ = mCh$C,H, ; R2= H TmMePP i-133 

I, 1 
R = pCH,C,H, ; R2= H Tpf+=PP II,, 

“1 b 

112b 

111, 

112, 

113, 

114, 

“1 d 

II,, 

La synthbe de ces systemes metalloporphyriniques est conduite en utilisant le 
benzene (ou le toluene) comme solvant reactionnel et le rendement de la reaction est 
tres satisfaisant (30-70s). Les produits obtenus sont extremement sensibles a 
l’oxygene moleculaire et toute manipulation doit &tre conduite sous atmosphere 
strictement inerte. D’une man&e gentrale les derives octaethylporphyriniques sont 
plus stables que leurs analogues tttraarylporphyriniques et pour un m&me ligand 
tetrapyrrolique les complexes a-aryle sont moins sensibles a l’oxygene que les derives 
a-alkyle. Pour l’ensemble des produits II, le compose obtenu apres degradation est le 
dim&e [Fe(Por)],O (III). La purification des ferriporphyrines isolees s’effectue par 
chromatographie sur colonne d’alumine basique, condition&e sous argon et en 
I’absence rigoureuse de lumibe. 

Les methylferriporphyrines ont Cte Cgalement preparees par addition oxydante de 

* Les mesures magrktiques et les don&s de RPE de cette famille de cornposh feront I’objet d’une 
publication ultkieure. 
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l’iodure de methyle sur les complexes porphyriniques de fer(I), suivant les equations 

2 et 3. 

Na/Hg 
f [Fe(Por)],O - [Fet(Por)] - Na’ 

(III) 
C,&cH,, A 

[Fe’(Por)] - Na++ CH,I 
W-W(GH,),o 

l Fe”‘(Por)(CH,) + NaI (3) 

(II,) 

Ce mode de synthese conduit a des produits qui ne necessitent aucune purifica- 
tion et les rendements sont pratiquement quantitatifs. La caracterisation des pro- 
duits a Ctt effect&e sur la base des don&es spectroscopiques qui se sont aver&es 
identiques a celles des complexes obtenus par voie magntsienne. 

Etablissement des structures 
Pour les arylferriporphyrines les resultats analytiques conduisent a proposer la 

formule g&&ale Fe(Por)(Ar). Dans le cas des derives alkyles, les resultats de 
l’analyse Clementaire dependent strictement du traitement thermique subi par ces 
complexes apres recristallisation. La dessication de ces produits a en effet tte 
effect&e en les maintenant sous vide (0.1 mmHg) durant 24 h a 35 ou a 65°C. Dans 
le premier cas l’analyse est compatible avec la formule moleculaire 
Fe(Por)(CH,)(H,O), dans le second avec Fe(Por)(CH,). Ces complexes pourraient 
par consequent Ctre hexacoordinb, mais l’hypothbe d’une pentacoordination avec 
retention d’une molecule d’eau dans la maille cristalline nest pas a rejeter. On peut 
envisager Cgalement une association, par liaison hydrogene, entre une molecule d’eau 
et le reste alkyle. 

Spectromktrie de masse 
Pour l’ensemble des derives II le pit de base correspond a l’ion [Fe(Por)]+ ou a 

l’ion de recombinaison [Fe(Por) + HI+. Pour les composts Fe(Por)(Ar) le pit 
moleculaire est intense (50 a 60% si Ar = C,H, et 12% si Ar = p-CH,C,H,). Pour les 
complexes II, et II, on observe les pits correspondants a [Fe(Por)(R)]+’ (solide s&zhC 
sous vide a 65°C) ou a [Fe(Por)(R)(H,O)]+’ (solide stche sous vide a 35’C). Ces 
rtsultats (plus particulierement le fait que le pit parent correspond toujours a 
[Fe(Por)]+ ou [Fe(Por) + HI+) suggerent que le groupe alkyle ou aryle introduit est 
lie au metal. 

Spectroscopic de RMN ‘H 
(a) Signaux de rksonance du macrocycle porphyrinique. L’allure gtnerale des 

spectres des complexes II, releves dans l’hexadeuterobenztne a 21°C est celle des 
composes de fer(II1) a bas spin [16]. Les signaux de resonance des protons pyrro- 
liques des derives tetraarylporphyriniques (Fig. 1 et Tableau 1) apparaissent entre 
- 17 et - 19 ppm et leur largeur a mi-hauteur est de l’ordre de 15 Hz. L’attribution 
des signaux des protons ortho, mkta et para est effect&e sur la base de l’intensite 
relative de leurs courbes d’inttgration et de l’effet de la substitution des protons 
m&a, et para-phenyliques par un reste methyle. Le proton p-H rtsonne sous forme 
dun singulet dans le cas des derives alkylts et dun triplet (J = 7 Hz) dans le cas des 
complexes arylb. Les protons m-H donnent un singulet tlargi mais les restes m-CH, 

(Suiie sur la page 70) 
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m-H I 

~ Fe(TPP)KH3). II,,* r 

m-Cl+, 

f I I , 

10 0 -10 -20 

6Cwm) 

Pig. 1. Spectres RMN ‘H des d&-iv& Fe(TPP)(CH,) (II,,), Fe(TpMePP)(CH,) (it,,), et 
F~T~M~PP)(CH~) (II,,) (C,D,, 21°C). 

des derives (II,) rtsonnent sous forme de deux singulets distincts. On note ~gaIement 
deux signaux &pares pour les protons o-H et o’-H. Ces deux dernibres observations 
suggerent que les deux faces du macrocycle ont des environnements magnetiques 
differrents, hypoth&e qui est en excellent accord avec un schema de pentacoordina- 
tion de l’element metallique hors du plan du macrocycle [17]. 

Les protons mtthiniques des composes (II,> apparaissent sous forme d’un singutet 
situe entre 3.3 et 5.9 ppm. Les protons methyliques du macrocycle donnent un triplet 
(J = 7.3 Hz) entre - 2.3 et - f .6 ppm et les protons m~thyl~niques resonnent sous 
forme de deux multiplets distincts sit&s respectivement entre 2.4 et 4.5 ppm et entre 
- 2.1 et - 1.6 ppm. Ce dernier signal est souvent confondu avec le signal de 
resonance des protons m~t~yliques, cette superposition disparait si ie spectre est 
releve a temperature plus tlevee (Fig. 2). La nette anisochronie des protons 
methyleniques traduit B nouveau la non equivalence des deux faces du macrocycle 

[lgl. 
L’examen comparatif des valeurs figurant sur le Tableau 1 fait apparaPtre que de 

man&e systematique les protons du macrocycle des derives alkylits sent pius blind& 
que Ies protons correspondants des composes aryles. Cette difference est d’ailleurs 
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accent&e pour les protons proches du coeur metallique. Ce phenomene est logique- 
ment attribuable a la presence du groupe aryle coordint au metal et peut &tre 
explique par une plus grande delocalisation de spin du metal vers le ligand axial 
(M -+ L). 

Les caracteristiques spectrales de RMN ‘H permettent d’attribuer aux complexes 
II un arrangement pentacoordini: B bas spin. Sur la base de don&es magnetiques ce 
type de configuration mol&culaire a CtC aussi propose tres recemment par Ogoshi et 
al. [8] pour trois composes arylferrioctatthylporphyriniques. L’hypothese dans le cas 
des composes alkylts dune coordination octaedrique avec une molecule d’eau 
comme deuxieme ligand axial reste a justifier dans la mesure ou quelles que soient 
les conditions de leur isolement ces derives ont toujours conduit a la meme 
mo~hologie spectrale en RMN ‘H que les complexes aryles correspondants. 

(b) Signaux du ligund axial. Le signal du reste methyle des complexes (II,) n’a 
pu etre observe pour aucun des produits Ctudies. En effet, la largeur A mi-hauteur de 
la raie des protons pyrroliques (15 Hz) des derives t~tra~ylpo~hy~niques suggere 
un mecanisme de relaxation protonique de caractke essentiellement dipolaire. Dans 

fb) 

I 

15 
I 

10 
1 

5 
I I 

0 -2 b(ppml 

I , I I I 

80 40 0 -40 -80 6Nmm) 

Fig. 2. Spectre RMN ‘H du compos6 F~OEP~~-C~~~~~) (II,,), (C6D6, 35°C). (a) Spectre complet. 
(b) Spectre entre - 2 + 15 ppm A kchelle &endue. 
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ces conditions la largeur a mi-hauteur du signal des protons methyliques doit Ctre de 
l’ordre de 2000 Hz [ 121. 

Les protons du ligand axial des n-butylferriporphyrines (II,,) resonnent sous 

forme de trois singulets vers - 60, + 18 et + 10 ppm respectivement attribuables aux 
sites en positions j?, y et 6 par rapport a la liaison Fe-Cn_buty,e; le signal des protons 
a-CH, n’est pas observable pour la raison invoquee plus haut. Les largeurs a 

mi-hauteur varient en fonction de la distance du proton au centre paramagnetique et 
on trouve: 135 Hz pour P-CH,, 40 Hz pour y-CH, et 16 Hz pour 6-CH,. 

TABLEAU 2 

ANALYSE DES D&PLACEMENTS CHIMIQUES DE QUELQUES DkRIVlkS DE TYPE 
Fe(Por)[ R(Ar)] (II) 

ComposCs Type de proton 

II,, Fe(OEP)(CHj) 

II,, Fe(OEP)(n-C.,H9) 

II,, Fe(DEP)(GHd 

“1, Fe(OEP)(p-CH,C,H,) 

II,, Fe(TPP)(CH,) 

II,, Fe(TPP)(n-C,H,) 

II,, Fe(TPP)(C,H,) 

II,, Fe(TPP)(p-CH,C,H,) 

m&J-H 

a-CH2 

a’-CH, 

P-CH, 
m&-H 

a-CH, 

a’-CH, 

>-CH, 

m&o-H 

c&H, 

a’-CH, 

P-CH, 
m&o-H 
a-CH, 

a’-CH, 

P-CH, 
o-H 

o’-H 

m-H 

‘p-H 

pyrr-H 

o-H 

o’-H 

m-H 

P-H 
pyrr-H 

o-H 
of-H 

m-H 

P-H 
pyrr-H 

o-H 
o’-H 

m-H 

P-H 
pyrr-H 

-6.87 - 14.58 

- 1.71 -4.95 

- 6.21 - 4.95 

- 4.20 - 3.25 

- 6.62 - 14.05 

- 1.81 - 4.71 

- 5.84 - 4.71 

- 4.07 -3.14 

- 4.68 - 10.58 

+0.32 - 3.59 

- 5.84 - 3.59 

- 3.67 -2.36 

- 4.36 - 9.68 
+ 0.28 - 3.28 

- 5.56 - 3.28 

- 3.53 -2.16 

- 4.70 - 4.70 

- 5.82 - 4.70 

- 3.44 -2.17 

- 2.47 - 1.93 

-28.15 - 8.87 

- 4.53 -4.53 

- 5.80 -4.53 

-3.51 - 2.09 

- 2.45 - 1.86 

- 27.35 - 8.54 

- 3.41 - 3.41 

- 5.45 - 3.41 

- 3.35 - 1.58 
- 2.20 - 1.40 

-26.61 - 6.43 

-3.12 -3.12 

-5.08 -3.12 
- 3.05 - 1.44 

- 1.92 - 1.28 

- 25.89 - 5.89 

+7.71 

+ 3.24 

- 1.32 

- 0.95 

+ 7.43 

+ 2.96 

- 1.07 

- 0.93 

+ 5.90 
+3.91 

- 2.25 

- 1.31 

+ 5.32 

c3.56 
- 2.28 

- 1.37 

0.00 
- 1.12 

- 1.27 

-0.54 
- 19.28 

0.00 

- 1.27 

- 1.42 

- 0.59 

- 18.81 

0.00 

- 2.04 
- 1.71 

- 0.80 

-20.18 

0.00 

- 1.96 

- 1.61 

- 0.64 

- 20.00 

.PH H exprimk en ppm. 
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Le groupe phtnyle des derives II, conduit a trois signaux situ& vers - 80, + 13 et 
- 26 ppm respectivement attribuables aux protons o-H, m-H et p-H par rapport a la 
liaison Fe-CpttCnyie. Les largeurs a mi-hauteur sont de 110 Hz pour o-H, 10.5 Hz 
pour m-H et 8- 10 Hz pour p-H. 

La morphologie des signaux de resonance des protons du groupe tolyle des 
complexes II, est proche de celle des derives u phenyle pr&dents. Les protons o-H 
et m-H donnent respectivement une raie d’intensite 2 vers -80 ppm (largeur a 
mi-hauteur: 110 Hz), et 15 ppm (- 10 Hz); le reste methyle resonne sous forme d’un 
singulet d’intensite 3 vers + 60 ppm ( - 25 Hz). 

(c) Dklocalisution de spin et nature des liaisons m&al-porphyrine et m&al-ligund 

axial. L’analyse des deplacements chimiques des derives II (Tableau 2) a Ctt: 
effectuee par la methode empirique proposee par La Mar et Walker 1161. Les 
glissements chimiques isotropes ont ete &values par reference aux complexes dia- 
magnetiques In(Por)[R(Ar)] [19] et les valeurs du facteur geometrique axial des 
divers sites protoniques calcult?es pour le compose Fe(TPP~Im)*’ Cl- 1161 ont eti: 
utilisks pour pour determiner les glissements chimiques dipolaires correspondants 
des complexes II. 11 a Cte egalement admis que seule l’interaction avec le proton o-H 
le moins blinde du cycle t~traph~nylpo~hy~nique Ctait de nature purement di- 

TABLEAU 3 

CARACTkRISTIQUES UV-VISIBLE DES COMPOSkS Fe(Por)[R(Ar)] (II) 

Composbs X” B(O,Oj Q(U)) Q (o>O) 
e 

I OUII 

II,, WOEPXCH,) 

II,,, Fe(OEP)(n-C,H9) 

II,, Fe(OEP)(C,Hd 

II,, F~OEP~p-CH~~H~~ 

II,, Fe(TW(CW 

II 2b Fe(TPP)(n-C, H,) 

II,, Fe(TPPXG&) 

II,, Fe(TPP)(p-CH&H,) 

II,, F~TrnMePP~~H~~ 

II,, Fe(TmMePP)(C,H,) 

II,, F~TpMePP~CH~) 

II,, Fe(TpMePPXSHd 

A 376 391 
EX 10-3 78 112 
A 380 392 
sxlo-3 66 90 
A 368 392 
EX10-3 60 129 
A 365 391 
e x 10-3 56 116 
A 390 413 
ex 10-3 66 144 
h 392 412 
ex10-3 75 138 
x 389 408 
sx10-3 19 93 
x 390 409 
ex10-3 69 109 
h 390 415 
EX 10-3 76 148 
x 392 408 
EX 1o-3 21 95 
h 390 414 
EX 10-3 72 147 
h 391 409 
Exlo-3 19 93 

405e b 

425e 

407e 

406e 

425e 

434e 

423e 

426e 

426e 

424e 

426e 

424e 

512 SSI 

9.4 21.2 

515 552 

8.8 16.6 

515 555 
12.7 20.8 

514 552 
11.6 21.0 

518 546 
12.0 7.3 

518 552 
10.8 5.6 

518 548 
7.4 5.5 

518 548 

9.2 6.4 

518 546 

12.1 7.5 

518 550 
6.9 4.6 

518 546 
10.7 5.6 

518 546 

9.1 6.4 

’ X en nm; E en mol- ’ 1 cm-‘. be, bpaulement. 
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polaire. La valeur tlevee du glissement chimique de contact vers les champs forts des 
protons pyrroliques de tous les complexes tetraphenylporphyriniques et le faible 
glissement chimique de contact des protons (u-CH, des derives octaethyl- 
porphyriniques suggerent un transfert de charge L --) M, des orbitales 3e(r) de la 
porphyrine vers les orbitales d,, et dyz du metal. La valeur relativement importante 
des glissements chimiques de contact des protons m&o des octaethylporphyrines 

(+ 5.3 a + 8 ppm contre + 2 ppm pour le derive Fe(OEP)(Im),+ Cl- [ 161) implique 
une interaction u non ntgligeable avec ce site protonique; le systeme Clectronique u 
serait moins polarist par le courant de cycle r de la porphyrine dans les complexes 
Fe(Por)[R(Ar)] que dans les derives Fe(Por)(Im),+ Cl-. L’effet inductif du ligand 

axial carbone plus marque pour les methyl- que pour les aryl-ferriporphyrines 
((AH/H)““” = 7.71 et 5.90 ppm respectivement si Por = OEP), peut expliquer ce 
resultat. 

La substitution du proton en paru de la liaison Fe-CpbCnyle par un groupe CH, 

(a,., = -27 ppm et $,_cu, = + 64 ppm si Por = TPP) est compatible avec un 
transfert M -+ L et traduit la delocalisation d’un electron non apparie du metal vers 

l’orbitale 7~* de plus basse Cnergie du ligand axial, analogue a celle proposee pour les 
complexes Fe(TPP)(R-Py)Z+ X- [ 161, 

B(O,O) OL. I Q (I,01 QCO,O, 

E(O,O) CL I Q(l,O) Q(O,O, 

I I , I I 

325 400 475 550 625 

A(nm) 

Fig. 3. Spectres Bectroniques des composts Fe(OEP)(CH,) (II,,) et Fe(TPP)(CH,) (II,,). 



Spectroscopic IR 
Pour les complexes aryles on observe les vibrations de deformation 6(C-H) hors 

du plan dans le domaine 720-680 cm-’ pour II, et vers 785 cm-’ pour II,; la 
vibration de deformation du noyau benztnique apparait dans la zone 450-470 cm-’ 
et pour les composes II, la vibration v(~_~, donne naissance a une bande aigtie de 
forte intensite voisine de 1550 cm-‘. Pour les derives alkylferriporphyriniques (II, et 
II,) une ou deux bandes d’intensite moyenne entre 350 et 680 cm-’ sont probable- 

ment attribuables aux vibrations v,,(Fe-C) et vs(Fe-C) et une bande situ&e vers 
1040-1090 cm-’ pourrait resulter d’une deformation symetrique metal-methyle [20]. 

Spectroscopic UV-visible 
Les spectres electroniques des composes II (Tableau 3 et Fig. 3) presentent une 

bande de Soret relativement large entre 390 et 415 nm de coefficient d’extinction 
molaire voisin de lo5 avec un premier epaulement important situ& a 16-26 nm de 
celle-ci vers le bleu et un deuxieme moins intense a lo- 18 nm de la mCme bande vers 
le rouge. Cette morphologie spectrale confere aux composes u fer-alkyle (aryle)-un 
leger caracthe hyperporphyrinique. 

Les bandes (Y et /3 apparaissent curieusement entre 510 et 560 nm domainde de 
longueurs d’onde propre aux ferroporphyrines et caracttristique d’un transfert de 
charge du metal vers le ligand axial [21,22]; ce transfert de charge a deja ett? envisage. 

plus haut pour expliquer le comportement en RMN ‘H des arylferriporphyrines et il 
traduit l’augmentation de la densite electronique du metal due a l’effet inductif du 
ligand axial carbone u lie: la substitution de l’atome de chlore des complexes I par 
un reste alkyle ou aryle confererait a l’atome mttallique un caractere de fer(I1) plus 
ou moins marqui: et dtpendant strictement de l’effet + I des restes r ou Ar. 

Partie expikimentale 

Synthbe d’alkyl(atyl)porphinatofer(III) 
Toutes les operations ont Cte conduites sous atmosphere strictement inerte en 

utilisant la technique des tubes de Schlenk. Les solvants ont Cte purifies et 
desoxygents juste avant utilisation par distillation sur le complexe benzophtnone- 
sodium. Les derives porphyriniques de depart ont ttti: longuement desoxygenes sous 
vide (0.1 mmHg) avant leur mise en solution. 

(a) Voie magnbienne. A une solution toluenique on benzenique de Fe(Por)(Cl) 
(0.7 mmol), maintenue a 5-6°C on ajoute goutte a goutte et sous vive agitation un 
equivalent de derive organomagnbien, RMgX, (solution 0.1 mol 1-l dans le solvant 
rtactionnel). Apres quelques minutes de reaction on hydrolyse doucement par 20 ml 
d’eau distill&e saturee d’argon, elimine la phase aqueuse et lave jusqu’a neutralitt La 
solution est stchee sur MgSO, et le solvant est Cvapore sous pression reduite en 
verifiant que la temperature ne d&passe pas 4O’C. Le brut residue1 est chromatogra- 
phii: sur colonne d’alumine basique condition&e sous argon a l’abri de la lumiere 
(eluant: benzene), puis recristallid. 

(b) Addition oxydante. On ajoute une solution toluenique (ou benztnique) de 
[Fe(Por)],O (0.35 mmol) dans une suspension d’amalgame de sodium (prepare in 
situ par leger chauffage, au depart de 0.32 g de sodium et 4 g de mercure dans 10 ml 
de toluene) puis Porte le milieu rtactionnel a reflux du solvant. Le derive [Fet(Por)]- 
Na+ formi: precipite et le solvant devient limpide. Ce demier est Clirnine sur fritte et 

(Suite sur In page 78) 
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le produit est s&pare de I’excb d’amalgame en le redissolvant par le melange ether 
diethylique/ benzene 5/ 1. 

Sous vive agitation on ajoute goutte a goutte a la temperature ambiante un exces 
de CH,I (0.5 ml) dans la solution precedente. La reaction, suivie par spectroscopic 
UV-visible est complete au bout de quelques minutes. Le produit recherche est isole 
par evaporation du solvant reactionnel et le brut residue1 est recristallist. 

Les caracteristiques des reactions et les resultats analytiques relatifs aux produits 
obtenus sont regroup& dans le Tableau 4. 

Spectronktrie de masse 
Les spectres de masse ont Cte obtenus par bombardement Clectronique sur un 

appareil Finnigan 3300. Les modalites operatoires Ctaient les suivantes: tension 
d’accelcration, 70 a 30 eV; courant d’ionisation, 0.4 mA; temperature de source, 250 
a 400°C. 

Spectroscopic RMN 
Les spectres RMN ont ete releves sur appareil JEOL FX 100. Les mesures ont Cte 

effect&w sur des Cchantillons de 6 mg dans 0.5 ml de C,D, contenant du 
tttramethylsilane comme reference interne. 

Spectroscopic dans l’infra-rouge 
Les spectres IR ont Cte obtenus a l’aide d’un appareil Perkin-Elmer 580B sur des 

dispersions a 1% dans l’iodure de cesium ou en suspension dans le Nujol. 

Spectroscopic dans le visible et I’ultra-violet 

Les spectres ont CtC relevts en solution dans le benzene (concentration: 5 X IO-’ 
mol 1-l) sur un spectrophotombtre Perkin-Elmer 559. 
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