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Summary 

cu-Halocarbeneporphyriniron complexes, Fe(P)(C(Cl)R) react with alcohols or 
thiols with substitution of the chlorine atom by OR or SR’ groups, This reaction has 
been used to obtain new carbeneporphyriniron complexes in which the carbene 
ligand is substituted by two electrodonating groups. The complexes Fe(P)(C(XR’)R) 
with XR’ = OCH, or OC,H,, R = CH, or (CH,),CH and P = TPP (tetraphenyl- 
porphyrin) or ‘ITP (tetratolylporphyrin) and with XR’ = SCH,C,H,, R = CH, and 
P = TPP or TTP, have been isolated and fully characterized. 

Certains complexes a-halogenocarbeniques de ferroporphyrines, Fe(P)(C(Cl)R), 
reagissent avec les alcools ou les thiols en conduisant a une substitution de l’atome 
de chlore par un groupe OR’ ou SR’. Cette reaction a ete mise a profit pour preparer 
de nouveaux complexes carbeniques comportant un ligand carbene substitue par 
deux groupes electrodonneurs. Les complexes Fe(P)(C(XR’)R) avec XR’ = OCH, ou 
0C,H5, R= CH, ou (CH,),CH et P=TPP (tttraphenylporphyrine) ou ‘ITP 
(tetratolylporphyrine) et avec XR’ = SCH,C,H5, R = CH, et P = TPP ou TTP, ont 
Ctt isoles et completement caracterises. 

Introduction 

La reduction des composes polyhalogenes par les ferroporphyrines, en presence 
d’un reducteur en exces, conduit, generalement, a la formation de complexes 
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carbeniques de ces ferroporphyrines [l]. La stoechiomttrie de cette reaction corre- 
spond a l’equation 1. 

Fe(P) + RR’CX,z Fe(P)(CRR’) (1) 

(I) 
-2x- 

(11) 

(P = Porphyrine, X = Halogbne) 

La generalite de cette reaction a tte demontree par l’obtention de differents 
complexes carbeniques dihalogenes de ferroporphyrines, types de complexes 
jusqu’alors inconnus dans la litterature (Ccl,, CBr,, CFCl, CBrF) [l-3]. De plus, 
cette methode a perrnis d’isoler des complexes du fer (II) ayant comme ligand axial 
des halogtnocarbenes porteurs d’un groupement electroattracteur (R = Cl, R’ = CN 
ou COOC,H, [4] ou CF, [5]) ou electrodonneur (R = Cl, R’ = CH,, C(OH)R3R4 [6] 
ou R’ = SR2 [7] ou R’ = SeR’ [S] et R = Br, R’ = CH,OH [6]). La nature carbenique 
de ces complexes a et& Ctablie par examen de leurs caracteristiques physico-chimiques 
et analytiques et, dans le cas particulier du complexe dichlorocarbenique (R = R’ = 

Cl), confirmee par l’analyse cristallographique par rayons X [9]. 
Cependant dans certains cas, des reactions d’elimination de l’halogene peuvent se 

produire. Ainsi, le complexe carbenique initial peut Cvoluer par elimination d’acide 
chlorhydrique pour conduire au complexe vinylidtne-carbenique correspondant III 
[lo], par elimination de chlorure de benzyle pour conduire au complexe thio- [7] ou 
seltno-carbonyle [8] (IV ou V) ou par reduction ulterieure des liaisons carbone-ha- 
logene avec formation de complexes bimetalliques Via [ll] ou VIb [12] (Cq. 2-6). 

+2e- 
Fe(P) + ( p-ClC,H,),CHCCl,- Fe(P) C=C, 

i 

, C,H,-p-Cl 

C,H,-p-Cl i 
(2) 

-2Cl-, - HCl 

(III) 

Fe(P) + R2XCC13~ +2e- Fe(P)(C(C1)XR2) 
-R2C1 

* Fe(P) (CX) (3) 
-2c1- R==C,H,CH, 

(IV,X = s; 
V, X = Se) 

+ Fe(P) 

Fe(P) + CI,z {Fe(P)(CI,)} - 
+2e-, -21- 

@‘)F;=v;=~+@) 

a 

+ Fe(P) / -CISI(CH~)~ (4) 

Fe(P) + (CH,),SiCC1,% 
/ 

{ Fe(P)(C(Cl)Si(CH,),)} 

Fe(P) + CBr, 5 Fe(P)(CBr,) q_ (P)Fe=C=Fe(P’) 
- 2Br- +2e-, r 

(6) 
(VW 

Mais les complexes carbeniques de ferroporphyrines porteurs d’un halogeno- 
carbene n’ont la plupart du temps pas presente de reactivite de l’halogene en 
particulier vis a vis des reactions de substitution. Toutefois, I’addition d’une amine 
primaire au complexe Fe(TPP)(CCl,) * conduit a la formation du complexe 

* TPP est utilisk comme abrkviation du dianion de la m&so-tktraphbylporphyrine, TTP pour celui de la 
m.&so-tbtratolylporphyrine. 
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Fe(TPP)(CNR)(RNH,) (VII) avec vraisemblablement la formation intermediaire 

d’un complexe carbenique cwunint [13] (Cq. 7). 

Fe(TPP)(CCl,) + RNH,-HC! {Fe(TPP)(C(Cl)NHR)} E 
- HCI 

Fe(TPP)(CNR)(NH,R) (7) 

(VII) 

Les resultats qui suivent, montrent que des complexes ferroporphyriniques 
porteurs de certains halogtnocarbenes reagissent avec les alcools ou les thiols avec 
substitution de l’atome de chlore par des groupes alkoxyles ou thioalkoxyles sans 
que la nature carbenique du carbone lie au fer soit modif& comme dans le cas des 

exemples mentionnts ci-dessus (Cq. 2-7). Ce type de reaction inconnu jusqu’alors en 
serie porphyrinique a permis d’acdder a une nouvelle classe de complexes 
carbeniques de ferroporphyrines, porteurs de carbenes substituQ par deux groupes 
electrodonneurs, qui ont tte isolts et completement caracterisb. 

Rhultats et discussion 

En presence d’une solution aqueuse de dithionite de sodium comme agent 
reducteur, le trichloro-l,l,l Cthane reagit, en solution dans le benzene et sous argon, 
avec la ferrotetraphenylporphyrine selon l’equation 1 pour conduire au complexe 
carbtnique correspondant VIIIa: Fe(TPP)(C(Cl)CH,) [6]. Toutefois, nous avons 
constate qu’il est imperatif que la recristallisation de ce complexe soit effect& dans 
un melange benzene/pentane. En effet si on utilise un melange chlorure de 
m&hylene/mCthanol, le complexe isole nest pas le complexe attendu mais un 
nouveau complexe carbenique IXa resultant de la substitution de l’atome de chlore 
par un radical methoxyle: Fe(TPP)(C(OCH,)(CH,). Un phenomene analogue est 
observe lors de la reduction par les ferroporphyrines du trichloro-l,l,l methyl-2 
propane, qui peut, selon la nature du solvant et du reducteur uiilises, conduire a la 
formation du complexe carbenique cy-chlore, Fe(TPP)(C(Cl)CH(CH,),) (VIIIc) ou a 
son analogue cw-methoxyle, Fe(TPP)(C(OCH,)CH(CH,),) (XIIc) (Schema 1). 

Fe(P) -I- RCCI, 
S2°4Na2/H20/c6H6 

-3 cl- 
C- Fe(P)(C(CI)R) 

CH,CI,, 

R’OH , 

- HCI 

SCHEMA 1 

Fe? 

-2c1- 

CQlICa:P =TPP , R =CH-,; 

3LIIIb: P = TTP , R = CH, ; 

IZUIc : P = TPP , R = (CH312CH) 

d Fe(P) (C(XR’)R) 

dXH 1 -I-Cl _ 

(IX : R’XH = CH30H , R = CH,; 

X : R’XH = C,H,OH , R = CH, ; 

XI : R’XH = C,H,CH$H , R = CH, ; 

XII: R’ XH = CH,OH , R = KH312CH) 
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Ce type de substitution d’un halogene, port& par un carbone carbtnique, par un 
groupe alkoxyle, avait Ctt precedemment observe avec des complexes 

halogenocarbtniques du molybdene [14], du ruthenium [15], de l’osmium [16] et de 
l’iridium [17], mais elle Ctait jusqu’alors inconnue en strie porphyrinique. Nous 
avions, en effet, observe qu’elle ne se produisait pas avec les complexes carbeniques 
des ferroporphyrines tels que Fe(TPP)(C(Cl)R) avec R = Cl, CN, COOEt. 
CHOHCH, puisque ceux-ci avaient pu etre prepares en utilisant comme agent 
reducteur la poudre de fer en suspension dans un melange chlorure de methylene- 

methanol [l-8]. 
Nous avons utilise la mobilite particuliere de l’atome de chlore dans les complexes 

du type VIII pour preparer de nouveaux complexes carbeniques de ferroporphyrines 
ne comportant plus d’atome d’halogene directement iii? au carbone carbenique. 11 
faut noter que, jusqu’a maintenant, seuls deux complexes carbeniques de ferro- 
porphyrines de ce type avaient pu &tre prepares, par une methode differente: 

Fe(TPP)(C(H)S&H,) [7] et Fe(TPP)(COC,H,@ [18]. 
Les complexes carbtniques a-alkoxylb (IX, X et XII) peuvent Ctre prepares soit 

par reaction directe du trichloro-l,l,l alkane correspondant par les ferroporphyrines 
en utilisant la poudre de fer comme agent reducteur en suspension dans un melange 
alcool/chlorure de methyl&e, soit par alcoolyse des complexes VIII prealablement 
isoles (Schema 1). Dans les deux cas, l’avancement des reactions, effect&es en 
absence stricte d’oxygene, est suivie par spectroscopic visible par prtlevement d’un 
Cchantillon qui est dilue dans du benzene deoxygene. Au tours de ces reactions, il se 
forme aussi une faible quantite de PH,‘+ (5 & 10%). Cette demetallation est 
vraisemblablement due a la presence d’acide chlorhydrique resultant de l’alcoolyse 
du complexe carbenique cu-chlort. Apres les traitements habituels de purification 
(voir partie experimentale), les complexes carbeniques a-alkoxyles sont recristallises 
dans un melange chlorure de m&hylene/alcool. Les rendements, par rapport aux 
chloro-ferriporphyrines de depart, sont de I’ordre de 80%. 

Pour preparer les complexes carbtniques cu-soufres (XI), il est preferable d’isoler 
prtalablement les complexes wchlores (VIII). Dans ce cas aussi, il est possible de 
suivre l’avancement de la reaction par spectroscopic visible et il se forme une 
quantite plus importante de PH, 2+ 20%) Les complexes carbtniques a-soufres sont ( . 
obtenus par recristallisation dans un melange chlorure de mCthylene/mCthanol 
(rendement 65~70%). 

Tous les complexes carbeniques de ferroporphyrines ttudies se decomposent en 

presence d’oxygene; de ce fait, ils doivent &tre prepares et trait& sous atmosphere de 
gaz inerte. En solution a&&e, les complexes carbeniques cY-chlores (VIII) se decom- 
posent en chloro-ferriporphyrine, Fe’“(P)Cl, alors que les complexes IX, X, XI et 
XII sont oxydts de fapn irreversible en dim&e I.L-0x0 du fer: [Fe’r’(P)]20. Les 
temps de demi-reaction de ces complexes avec l’oxygbne sont rassembles dans le 

Tableau 1. La reactiviti! des complexes carbeniques decroit dans l’ordre suivant: 

AoR ASR /=I 
LH ’ ch 

/Cl /OR /+ 
3 3 > Yx li+ cb I+ c\cH(cH,,, ’ c\cH(cH,,, 3 

La presence d’un atome de chlore directement lie au carbone carbenique accroit 
leur stabilite vis a vis de I’oxygene. Ceci est encore plus net si l’on compare le 
complexe Fe(TPP)(C(Cl)CH,) (VIIIa) (z,,~ 0, = 10 min) au complexe dichloro- 
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carbknique, Fe(TPP)(CCl,) (t,,, 0, = 4 h) [3]. M ais beaucoup plus important est 
l’effet de la substitution du radical methyle par le radical isopropyle. Ainsi les 
complexes VIIIc et XIIc ont des temps de demi-reaction avec l’oxygene de 54 et 48 
h. I1 a et& montre a l’aide d’une etude cinetique que l’oxygene reagissait avec les 
complexes carbeniques de ferroporphyrines en les attaquant du c&e du ligand 

carbenique 1191. L’encombrement sterique du au groupement isopropyle 1iC au 
carbone carbknique dans les complexes VIIIc et XIIc, gene vraisemblablement 

. l’attaque de l’oxygbne et permet d’expliquer leur plus faible rtactivite. 
Les caracteristiques spectroscopiques des nouveaux complexes carbeniques de 

ferroporphyrines obtenus au tours de cette Ctude sont rassemblkes dans les Tableaux 
1 et 3; elles permettent d’etablir la structure de ces produits. De plus, les analyses 

Clementaires de ces complexes sont en accord avec leur formule brute: Fe(P)- 
(C(XR’)R) (voir partie experimentale, Tableau 4). 

Les complexes IX, X, XI et XII ont des spectres d’absorption electronique 
similaires g ceux des complexes carbeniques de ferroporphyrines deja dtcrits [l-l 31. 
Toutefois les maxima d’absorption dans le visible (A,,, de 513 g 517 nm) sont 
suffisamment d&places vers le bleu par rapport a ceux des complexes VIII (A,,, 520 
a 522 nm) pour permettre de suivre l’avancement des reactions par spectroscopic 

d’absorption electronique. 
Tous ces composes sont des complexes diamagnttiques du fer a spin faible 

(S = 0) et possedent une symctrie axiale comme l’indique l’allure et les d&placements 
chimiques des signaux des protons et des carbones de la porphyrine en RMN ‘H et 
13C (voir Tableau 3); les d&placements chimiques sont trb proches de ceux des 
complexes carbeniques de ferroporphyrines d&its [l-8]. Les don&es de RMN 
caracteristiques des ligands carbeniques sont rassemblkes dans le Tableau 1. Le fort 

blindage, observe pour les protons des ligands C(XR’)R, s’explique par le fait que 
ces protons sont a proximite du plan de la porphyrine qui presente un fort courant 
de cycle, ainsi le signal correspondant au mkthyle port& par le carbone carbenique 

dans les complexes IX est situ& autour de - 2.1 ppm et les protons aromatiques du 
phenyle en p de l’atome de soufre dans les complexes XI rtsonnent autour de 6.8 et 
de 5.7 ppm, valeurs voisines de celles observees avec le complexe Fe(TPP)- 
(C(Cl)SCI-I,C,H,) prkkdemment dtcrit [7]. 

Les spectres de RMN i3C confirment la nature carbenique du ligand axial du fer. 
Les valeurs des d&placements chimiques du carbone carbenique des complexes IXa, 
Xa, XIIc et de facon moindre XIa sont particulierement &levees (de 303.7 a 337.7 
ppm/TMS). A titre de comparaison, le Tableau 2 pritsente les valeurs de d&place- 
ments chimiques des carbones carbeniques de diffkrents complexes Fe(TPP)(carbkne). 

Les complexes carbeniques present& dans le Tableau 2 ne different que par la 
nature des substituants port& par le carbone carbenique. On peut s’etonner que la 
gamme des d&placements chimiques du carbone carbenique s’etale sur 128 ppm 
reflttant une importante variation de la charge effective port&e par ce carbone bien 

que cela ne soit pas le seul facteur determinant le d&placement chimique du 13C. 
L’importance relative des formes mCsomkres (a), (b), (c), pourrait en partie expliquer 
ces variations: la liaison en retour du fer vers le ligand carbenique serait plus forte 

dans le cas des carbenes portant des substituants tlectroattracteurs (cas oti R = Cl, 
CN, COOEt) que dans le cas des carbenes portant des substituants tlectrodonneurs 
(R = CH,, CH,O) capable de stabiliser un cation en a et de favoriser la forme 
mesomere (c). 

{Suite SUT le page 60) 
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(P) FL-C -/R 
M (P) Fe=C 

/R +/ 
R 

‘R’ \R’ 

- (P) F-6-C 

AR1 

(a) (b) (cl 

Parmi tous les complexes carbtniques de ferrotttraphenylporphyrines 

Fe(TPP)(C(Cl)R), seuls les complexes VIIIa et VIIIc, respectivement R = CH, et 
R = CH(CH,),. presentent une reactivite particulitre vis a vis des alcools et des 

thiols. 11 est remarquable de constater que, parmi tous ces complexes 
halogenocarbbniques, c’est pour le complexe VIIIc que la valeur du deplacement 
chimique du carbone carbenique est la plus Clevee (6 324 ppm/TMS). Les carbones 
carbeniques des complexes VIIIa et VIIIb possedent vraisemblablement des deplace- 
ments chimiques voisins de 312 ppm/TMS (voir note f. Tableau 2), ce qui indique. 
la aussi, une importante contribution de la forme mesomere Cc) susceptible d’une 
attaque nucleophile par les alcools et les thiols. 

Toutefois une correlation entre la reactivite des complexes VIII et le deplacement 
chimique de leur carbone carbenique en RMN 13C n’est pas directement possible. 

En effet, il est vraisemblable que si une forte valeur du deplacement chimique du 
carbone carbtnique est une condition necessaire pour que ce carbone devienne 
reactif vis a vis des nucleophiles, ce n’est pas une condition suffisante, d’autres 
facteurs tel que la presence d’un radical hydroxyle en j3, peuvent intervenir. Ainsi, le 
complexe Fe(TPP)(C(Cl)CHOHCH,) conduit aussi a une valeur de 312 ppm/TMS 
pour le d&placement chimique du carbone carbenique. Cependant il ne subit pas de 
reaction de methanolyse puisqu’on peut le preparer par reduction du compose 
polyhalogene correspondant (CCl,CHOHCH,) par la ferrotetraphenylporphyrine 
en presence de poudre de fer en suspension dans un melange chlorure de methylene- 
methanol [6]. 

Conclusion 

La mtthode de reduction des derives polyhalogtnes par les ferroporphyrines, en 
presence d’un excbs de reducteur, est done une voie d’acces generale a toute une 

TABLEAU 2 

VALEURS DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES DES CARBONES CARBENIQUES DES COM- 

PLEXES Fe(TPP) (carbtine) (S ppm par rapport au TMS) 

Carbkne 6(“C) 

C(CI)CN 210 [4] 
ccl, 224 [3] 

C(Cl)COOC, H, 234 [4] 

Carbene 

C(Cl)SeCH,C,H, 
C(Cl)SCH,C,H, 

C(Cl)SC,H, 

C(Cl)CH,OH 
C(Cl)CHOHC,H, 

C(Cl)CHOHCH, 

6(W) 

265.4 [8] 
266.4 [7j 

288.5 [7] 

302.7 [6] 
303.0 [6] 

312.0 [6] 

Carbtne S(“C) 

C(CH,)SCH,C,H, 303.7 
C(Cl)CH, ’ 312.0 

C(Cl)CH(CH,), 324.0 

C(OC,Hs)CH, 330.7 
C(OCH,)CH, 332.0 

C(OCH,)CH(CH,), 337.7 

a Les complexes VIIIa et VIIIb sont trop insolubles pour permettre d’effectuer la mesure. Nous avons 

utilise dam ce cas une porphyrine a “anse de pamer”: les positions ortho des phenyles en position m&o 

sont r&likes deux a deux par deux chaines di-ether O(CH,),,O truns Tune par rapport a l’autre [20]. Outre 

l’avantage de rendre ce complexe carbenique soluble dans le CsD,, la presence des “arises de panier” le 

rend beaucoup moins sensible a I’oxydation (t,,, 0, = 3 h) [19]. 
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variete de complexes carbtniques des ferroporphyrines [l-13]. La nature exacte des 
substituants du carbone carbenique dans ces complexes depend non seulement du 

derive halogene mais aussi du reducteur et du solvant utilises. 
Cette methode peut Ctre completee, dans certains cas, par des reactions d’al- 

coolyse ou de thionolyse. Ceci permet d’acctder facilement a des complexes 
carbeniques de ferroporphyrines qui ne sont plus stabilists par des atomes d’halogene 

directement lies au carbone carbenique. 
La possibilite d’obtenir des complexes carbtniques wamines, par aminolyse des 

complexes carbeniques a-chlores, est en tours d’etude. 

Partie expbrimentale 

Les spectres d’absorption Clectronique ont et& effectues en solution benztnique a 
l’aide d’un spectrombtre Super-Scan 3 ou Aminco DW2. Les longueurs d’onde sont 
exprimees en nanomttre et les coefficients d’extinction molaire (M-t cm-‘) sont 
determines par reaction des complexes carbeniques des ferroporphyrines avec un 
exces de pyridine ou d’acide chlorhydrique et comparaison des valeurs obtenues avec 
celles de l’hemochrome Fe(P)(Py), ou des chloroferriporphyrines [21]. Les spectres 
de RMN ‘H des complexes carbeniques sont enregistres, a 31°C en solution dans le 
CDCl, (2 a 4 lo-* M) a l’aide dun spectrometre Varian EM 390, les deplacements 
chimiques sont exprimes en partie par million par rapport au tetramethylsilane 
utilise comme reference inteme, les constantes de couplage sont exprimtes en hertz. 
Les spectres de t3C sont enregi strts, a 20°C en solution dans le CDCl, ou le C,D, 
(4 a 8 lo-* M), sur un appareil Bruker WM90 (largeur spectrale 6000 Hz, nombre 
d’accumulations de 50000 a 100000, pulse 45”, memoire 8 K points, temps d’accu- 
mulation 2 s). Les tubes RMN sont prepares sous argon et scelles sous vide. Les 
dtplacements chimiques sont exprimes en ppm par rapport au TMS; la raie centrale 
du CDCl, (76.99 ppm) ou du C,D, (128.5) est utilisee comme reference inteme. Les 
analyses Cltmentaires ont Ctt effect&es au laboratoire de microanalyse de Gif sur 
Yvette. 

Produits de dkpart 
Le benzaldehyde, le para-methylbenzaldtyde, le pyrrole et l’acide propionique 

(Aldrich et Prolabo) sont distillb avant utilisation. Le trichloro-l,l,l tthane et le 
benzylthiol (Aldrich) sont utilises tels quels. Le trichloro-l,l,l methyl-2 propane (Eb 
6O”C/llO mmHg) est obtenu par hydrogenation du trichloro-l,l,l methyl-2 
proptne-2 [22] (PtO, comme catalyseur, pression d’hydrogene 140 bars, a tempera- 
ture ambiante). La tttraphenylporphyrine et la tetratolylporphyrine sont preparees 
selon la methode de Adler [23] et purifiees selon Smith [24]. Les chloro-ferri- 
porphyrines correspondantes, Fe”‘(TPP)(Cl) et Fe’n(TTP)(Cl), sont obtenues par 
insertion dun atome de fer a partir des bases libres et de FeC1,,4H,O en utilisant le 
dimethylformamide comme solvant [25] et caracterisCtes par leurs spectres d’absorp- 
tion electronique dans le benzene. 

Complexes carbkniques de ferroporphyrines 
Tous les complexes carbeniques des ferroporphyrines sont trts instables vis a vis 

de l’oxygene. De ce fait, tous les solvants sont longuement degazts sous argon avant 
leur utilisation. Les reactions sont suivies par spectroscopic visible (prelevement d’un 
echantillon dilue dans du benzene degaze) ce qui permet de determiner leur durte. 
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Les caracteristiques physico-chimiques des complexes obtenus sont rassemblees 
dam les Tableaux 1 et 3. Le Tableau 4 contient les resultats des analyses elementaires 
des nouveaux complexes carbeniques obtenus. 

Complexes carbkniques a-chlorb: Fe(P)(C(CI)R) 
VIIIa: P = TPP, R = CH, prepare selon la reference 6. 
VIIIb: P = TTP, R = CH, prepare selon un mode operatoire identique a partir de 

240 mg (3.15 X lop4 mole) de FeJJJ(TTP)(Cl) dissous dans 60 ml de benzene degaze. 
On ajoute 30 ml d’une solution aqueuse de dithionite de sodium et apres 15 minutes 

d’agitation, sous argon, 100 ~1 de trichloro-1,l.l Cthane. Apres deux heures de 
reaction, le prelbvement d’un echantillon permet, apres dilution dans du benzene 
degaze, de verifier que la reaction est totale. La phase organique est lavee a l’eau et le 
solvant partiellement Cvapore. Le complexe VIIIb est prtcipite par addition de 
pentane. La poudre ainsi obtenue est recristallisee dans un melange benzene/pen- 
tane (rendement 90% par rapport a la porphyrine de depart). 

VIIIc: P = TPP, R = (CH,),CH prepare selon un mode operatoire identique a 
partir de 350 mg (5 x 10m4 mole) de Fe(TPP)(Cl) et de 200 ~1 de trichloro-l,l,l 
methyl-2 propane (rendement 95%). 

VIIId: P = BH(C,,),, R = CH, (porphyrine a “anse de panier”: les positions 
ortho des phenyles sont r&&es par deux chaines di-ether O(CH,),,O, trans l’une par 
rapport a l’autre [20]) prepare selon la methode prectdente a partir de 70 mg 
(6.7 X lo-’ mole) et 30 ~1 de trichloro-l,l,l Cthane. Toutefois le temps de reaction 
est port& a 24 h et le complexe n’est pas recristallise mais isole par lyophilisation de 

la solution benzenique. 11 est identifie par comparaison de ces don&es spectros- 
copiques a celles deja d&rites [19]. 

Complexes carbkniques walkoxylt5: Fe(P)(C(OR’)R) 
(A) sans isoler les complexes carbeniques a-chlor& (VIII). Apres avoir place 2 g 

de poudre de fer dans un flacon de 100 ml. on ajoute environ 300 mg de Fe”‘(P)(Cl) 

dissous dans 60 ml de CH,Cl, et 3 ml de methanol (complexes IX et XII) ou 
d’ethanol (complexes X). La solution est deoxygenee pendant 20 minutes en 
maintenant un courant d’argon. Le melange reactionnel est ensuite vigoureusement 
agite. Apres reduction totale en Fe”(P), on ajoute 100 a 200 ~1 de trichloro-l,l,l 
Cthane (complexes IX et X) ou de trichloro-l,l,l methyl-2 propane (complexe XIIc) 
et on maintient l’agitation jusqu’a formation totale des complexes a-alkoxylb (de 3 a 
24 h) ce qui est vtrifit par spectroscopic W/-visible). On filtre la solution organique 
et on la concentre. On constate alors la formation de PH42+, de couleur verte, 
vraisemblablement due a l’action de l’acide chlorhydrique forme in situ sur les 
complexes des porphyrines du fer (demetallation). Le dichloromtthane etant presque 
totalement evapore, on ajoute, selon le complexe desire 50 ml de methanol ou 
d’ethanol, ce qui a pour consequence de faire precipiter les complexes carbeniques 
alors que PH,‘+ reste en solution. Aprbs filtration, on lave 2 a 3 fois le precipite par 
de l’alcool. Les complexes carbeniques a-alkoxyles sont recristallisb dans un melange 
CH,Cl,/CH,OH ou C,H,OH (rendements 80% par rapport a Fe(P)(Cl)). 

(B) aprtis avoir isol& les complexes carbkniques a-chlorPs (VIII). Les complexes 
a-chlores (environ 250 mg) sont dissous dans 50 ml de CH,Cl, deoxygene. On 
ajoute 5 ml de methanol ou d’ethanol et le melange reactionnel est vigoureusement 
agite jusqu’a ce que le spectre visible d’un Cchantillon (dilue dam du benzene) 
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TABLEAU 3 

CARACTERISTIQUES COMMUNES DES CYCLES PORPHYRINIQUES DES COMPLEXES 

CARBENIQUES DES FERROPORPHYRINES: Fe(P)(C(XR’)R) 

P RMN ‘H a.’ RMN I3 C ’ 

TPP 

TTP 

8.59 (s, 8H) 

8.04 (m, 8H) 
7.67 (m, 12H) 

8.59 (s, 8H) 

7.89 (d, J 7, 8H) 

7.43 (d, J 7, 8H) 

2.62 (s, 12H) 

C,D,: 147.9; 143.3; 134.4; 133.8; 122.2’ 

CDCI,: 145.9; 141.6; 132.2; 133.0; 126.9 
126.1; 120.8 

d 

’ 8 en ppm par rapport au TMS, J en hertz. b En solution dam le CDCl,, a 31°C (8 +0.05 ppm). c Deux 

des signaux correspomlants aux carbones des phenyles du cycle sont dissimults par les signaux du solvant 

(8 kO.2 ppm). d Les complexes carbeniques de la ferrotetratolylporphyrine sont trop insolubles pour 
permettre d’effectuer la mesure. 

indique que la rkaction est totale. Aprbs concentration de la solution jusqu’8 un 
volume de 3 g 5 ml, on prkipite le complexe d&sir& en ajoutant du mitthanol ou de 
l’kthanol, on lave le prt&pitt: 2 g 3 fois-avec de l’alcooiet on recristallise dans un 
mklange CH,Cl,/CH,OH ou C,H,OH (rendements 90%). 

TABLEAU 4 

ANALYSE ELEMENTAIRE DES COMPLEXES CARBENIQUES 

DECRITS 
DE FERROPORPHYRINE 

Complexes ’ (Trot&e (talc.)(%)) 

C H N Cl S 

IXa, CHsOH 

Xa, 0.1 CH,Cl, 

XIa, 0.1 CH,Cl, 

VIIIb 

IXb 

Xb, C,H,OH 

XIb 

VIIIC 

XIIc, 0.15CHzClz 

76.00 

(75.99) 
76.85 

(77.11) 

77.09 

(77.10) 

75.87 

(76.29) 
71.74 

(78.26) 

76.88 

(76.96) 

77.51 

(78.25) 

75.73 

(75.95) 
76.84 

(76.92) 

5.39 

(5.05) 
4.97 

(4.83) 

4.72 

(4.62) 

5.21 

(4.99) 

5.42 

(5.41) 

5.89 

(5.94) 

5.39 

(5.30) 

4.67 

(4.65) 

4.92 

(5.03) 

6.91 

(7.38) 

7.48 

(7.48) 

6.92 

(6.77) 

6.94 

(7.12) 

7.23 

(7.16) 

6.82 

(6.65) 

6.46 

(6.40) 
7.30 

(7.38) 
7.31 

(7.30) 

b 

0.90 

(0.93) 

1.01 4.06 

(0.86) (3.87) 

4.82 

(4.50) 

b 

b 

4.58 

(4.47) 

1.33 

(1.38) 

3.55 

(3.66) 

’ Dans certains cas, le solvant de recristallisation n’a pas pu &tre elimine totalement meme apres 24 h 

sous lo-’ mmHg (I’evaluation de la quantite de solvant presente dam I’ttchantillon est confirmee par 

examen des spectres de RMN ‘H). b Absence de chlore lors des mesures tffectuees. 
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Complexes carbkniques a-sot&%: Fe(P)(C(SCH,C, H,)CH,) 
Les complexes XI sont prepares selon la methode precedente (methode B) a partir 

de 250 mg de complexe carbenique wchlore VIII dissous dans 60 ml de CH,Cl, et 
de 100 ~1 de benzylthiol. 11s sont recristalliks dans un melange CH,Cl,/CH,OH 
(rendement 65-70%). 
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