
Cl6 

Journal of Organometallic Chemistry, 260 (1984) C16-C20 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

Preliminary communication 

NOUVEAUX COMPLEXES NITROSYL 
D’ALKYL(ARYL)FERRIPORPHYRINES A LIAISON u METAL-CARBONE 

G. LAGRANGE, P. COCOLIOS et R. GUILARD* 

Laboratoire de Synthe‘se et d %lectrosynth&e Organome’tallique associk au C.N.R.S. 
(LA 33), Faculte’ des Sciences ‘%abn’el”, 6, Bd Gabriel, 21100 Dijon, France 

(ReCu le 11 juillet 1983) 

Summary 

The interaction of alkyl(aryl)iron(III)porphyrins Fe=(Por)[R(Ar)] with NO 
has been studied. The six-coordinate complexes Fe(Por)[R(Ar)] (NO) have 
been obtained and characterized. It was found that NO coordinates to the 
iron atom in trans position to the alkyl (or aryl) group. 

L’affinite des oxydes d’azote et plus particulierement de NO pour les com- 
plexes des metaux de transition est bien etablie [ 11, Par ailleurs, il a 6th 
demontre la presence de nitrosylhemoglobine dans le sang d’animaux et 
d%tres humains exposes a des atmospheres pollu&~ par NO [ 2,3] et la fixation 
irreversible de NO sur le site metallique de l’hemoglobine induit a ce systeme 
un pouvoir nitrosant certain [ 41. Aussi de par ses implications biologiques 
l’etude de l’interaction du monoxyde d’azote et de complexes metallopor- 
phyriniques modbles presente un inter% evident. Dans cette note, nous de- 
crivons nos travaux portant precisement sur I’interaction de NO avec les 
ferriporphyrines a liaison IJ fer-carbone. Ces derives metalloporphyriniques 
ont suscite un vif inter% [ 5-151 car de tels complexes stables du fer(II1) se 
formeraient lors du metabolisme de certains composes polyhalogenb et de la 
reaction des hydrazines avec l’hemoglobine, la myoglobine et le cytochrome 
P450 [16]. 

Les ferriporphyrines Fe(Por)[ R(Ar)] (I) reagissent immediatement a l’etat 
solide lorsqu’on les place sous atmosphhre de NO: 
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F$(Por)[ R( Ar)] 
NO 

- Fe(Por)[ R(Ar)] (NO) + Fen(Por)(NO) 

(I) (II) (III) 
(Por = OEP, TPP*; R = CH,, n-&H,; Ar = C6H5,p-CH3CsH.,,p-0CH3C6H4) 

Les caracteristiques des reactions conduisant aux produits II ainsi que 
quelques unes de leurs donnees spectroscopiques sont regroupees dans le 
Tableau 1. 

TABLE 1 

CARACTERISTIQUES DES REACTIONS ET DES COMPLEXES II 

Complexes Fe(Por)[R(Ar)l [NO] Rdt (96) IR Visible (bande de Soret) 

u(N0) (cm-’ ) h (nm) 

Fe(TPPWH, KNO) (II, a), 50 1788 431 

Fe(TPP)W,H, )(NO) (II,b)’ 100 1790 430 
Fe(TPP)@-CH, C,H,)WO) (II,,) 90 1792 435 

Fe(TPP)@-OCH, C, H, )(NO) (II,d)’ 85 1802 436 
Fe(OEPW, H, KNO) &b) 80 1795 428 
Fe(OEP)@-OCH, C, H, )(NO) (II,d) 80 1783 428 

Si cette mQme reaction est &lisee en solution toluenique on obtient, outre 
les deux derives II et III, un complexe non identifie A. 

FemtPorWWWl 
NO 

c H CH 
Fe(Por)[R(Ar)] (NO) + Fe=(Por)NO + A 

6 S 3, -28” c 

(1) (11) (III) 
Les rbultats analytiques conduisent a attribuer aux complexes II la formule 

generale Fe(Por)[R(Ar)] (NO). Cette formule mol6culaire peut a priori corre- 
spondre soit 1 un compose d’insertion, soit au derive de depart coordine par 
NO en tram par rapport au reate R ou XC6H4. L’hypoth8se de la reaction 
d’insertion est a rejeter car les don&es physicochimiques des complexes II 
sont incompatibles avec celles de8 d&-iv& isoles par Mansuy et al. [ 171 et 
resultant de l’action de nitrosoalkanes sur les chloroferriporphyrines. De plus 
l’hypothdse d’une truns coordination de NO n’est pas en d&accord avec les 
don&es spectrales de masse: le pit molQculaire n’apparait pas et les pits de plus 
haute masse correspondent a [ Fe(Por)(XC,H,)] +’ pour lea complexes aryles 
et a [ Fe(Por)] + pour les derives alkyles. Ces resultats confirment bien la pre- 
sence du reste aryle sur le coeur m&allique. En spectroscopic infra-rouge les 
complexes II presentent une bande intense dans la region 1780-1805 cm-’ . 
Cette vibration, caract6riatique d’un reste nitrosyl terminal [ 181 eat en 
accord avec l’hypothdse d’une trans coordination. 11 est a souligner de plus 
que la position du vibrateur nitrosyle se situe entre celle observee pour 
Fe(TPP)(NO) $1700 cm-’ (angle Fe-N-O de 149”) et celle du m8me 
vibrateur a 1880 cm-’ pour Fe(TPP)(Cl)(NO) correspondant a un arrangement 
Fe-N-O lineaire [ 181. Aussi pour la sdrie des complexes II, le reste NO est 

*OEP = octaethylporphinato; TPP = tetraphenylporpbiiato. 
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vraisemblablement trbs legerement coude. De plus il convient de noter que 
pour un m6me substrat porphyrinique l’angle Fe-N-O serait d’autant plus faible 
que le reste R ou X&H4 lie a l’atome metallique a un caractere inductif 
(-1) plus faible et on a ainsi pour la serie des tetraphenylporphyrines: 

effet (-1) decroissant: Cl > p-0CH3C6H4 > p-CH3C6H4 > C6H5 > CH3 

v(N0) (cm-’ ) 1880 1802 1792 1790 1788 

Lors de la formation des complexes II il est remarquable de constater que la 
quantite de Fe(Por)(NO) (III), form6 est inversement proportionnelle a la 
stabilite du substrat ferriporphyrinique de depart puisque si R = CH3, la moitid 
du complexe mis initialement en reaction est transformee en III alors que pour 
R = n-C,H, on observe uniquement la formation du derive nitrosyle. Or, 

Fe:TPWC6H,)N0 430 nm 

Fe(TPP)NO : 400 urn 

A 415 “m 

+-------------+-------_.-----------+------_~ 
400 500 600 700 

A(rlrn) 

(b) 

t--------t 
400 500 600 700 

A(nm) 

Fig. 1. Spectre UV-Visible de Fe(TPP)(C, H,)(NO) (qb j, (a) dam le tolu6ne sow argon. (b) dans le 
tolu6ne se&u& par NO. 
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d’apres nos propres observations, les composes Fe(Por)(n-C,H,) sont extreme- 
ment instables. 

L’etude UV-visible des complexes II en solution toluenique apporte eggale- 
ment des informations interessantes: la dissolution de II,b dans le tOlUene 
sous argon (voir Fig. 1) par exemple, donne un spectre UV-visible qui prh- 
sente trois bandes de Soret: celle de Fe(TPP)(NO) a 400 nm, celle du produit 
non identifie A a 415 nm et enfin celle de Fe(TPP)(C,H,)(NO) (II,& a 
430 nm. Si le m6me COmpkXe IIlb est dissous dans une solution toluenique 
saturee de NO, la bande a 415 nm n’apparait pas et l’on note seulement une 
bande tres peu intense a 400 nm due $ la presence de traces de Fe(TPP)(NO). 
On observe done en solution le depart du reste alkyle ou aryle avec formation 
du complexe nitrosyle Fe=(Por)(NO) (III) correspondant. Un complexe 
intermediaire prbentant une bande de Soret a 415 nm, a 6ttB Qgalement 
observe par Kadish et al. [ 191 lors de la transformation de Fe(TPP)(NO) + 
Fe(TPP)(NO), en fonction de la pression de NO. La caracterisation de ces 
deux complexes est en cows. 

Les composes II ne donnent pas de signal RPE dans le domaine de tem- 
perature 25 a - 130” C. En revanche la morphologie des spectres de RMN 
protonique est celle de complexes diamagnetiques: les protons m&o- 
methyleniques et methyliques des complexes octaethylporphyriniques reson- 
nent aux positions normalement attendues soit respectivement vers 10.0, 
3.8 et 1.8 ppm. Le signal du reste X&H* lie au fer resonne vers 4.0-5.0 ppm. 
Les protons pyrroliques et phenyliques des derives tetraphenylporphyriniques 
apparaisent logiquement dans la region 7.5-9.0 ppm mais les protons du 
groupe aryle coordine au site m&allique sont legerement plus deblindes 
(5.0-5.5 ppm) qu’en serie octaethylporphyrinique. 

En conclusion, nous avons montre dans cette preliminaire qu’a l’etat solide 
l’interaction monoxyde d’azote-ferriporphyrines a liaison u fer-carbone 
conduit preferentiellement a des complexes de fer(I1) diamagnetiques tmns 
hexacoordinb* ; en solution la formation de ces m8mes complexes s’accom- 
pagne presque systematiquement de celle de leurs produits de decomposition 
Fe(Por)(NO) resultant de l’elimination reductrice des restes hydrocarbones 
R ou Ar. L’angle de liaison Fe-N-O, proche de 180”) dkpendrait du caractere 
electroattracteur du groupe coordine a l’atome de fer. Nous envisageons ac- 
tuellement les possibilites d’insertion de NO au niveau de la liaison u fer- 
carbone lorsque le site de coordination vacant des complexes I est bloque. 
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