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The coordination scheme of a-alkyl- (or aryl-)iron(III) porphyrins is studied by 
Raman spectroscopy. The spectroscopic data obtained show that the iron atom is 
always pentacoordinated whatever the solvent, the temperature, and the nature of 
the axial or macrocyclic ligands. Also, these measurements prove the presence of 
complexes with different spin systems. There are high spin (S = 5/2), low spin 
(S = l/2), and high-low spin systems. Moreover, at low temperature the spin 
system of the metal depends definitely on the solvent. 

Le schema de coordination d’alkyl(aryl)ferriporphyrines est CtudiC par spec- 
troscopie Raman. Leurs donnk spectroscopiques montrent que l’atome de fer est 
toujours pentacoordine quel que soit le solvant, la temperature et la nature des 
ligands axiaux ou equatoriaux. Ces mesures prouvent egalement que ces complexes 
peuvent exister dans diff&ents 6tats de spin. L’Ctat haut spin (S = 5/2), bas spin 
(S = l/2) ou le melange haut spin-bas spin ont CtC observes. De plus B basse 
temperature l’etat de spin du metal depend manifestement du solvant. 

Composks modeles des hemoproteines, les alkyl(aryl)ferripo~hyrines ont suscite 
de nombreux travaux [l-21] m’ais la caracterisation structurale de ces d&iv& est 
t&s rkente et leur comportement physicochimique est apparu tout a fait original. 
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En effet, nous avons montre que ces complexes a liaison u m&al--carbone sont soit 
dans un &at bas spin, soit dans un &at haut spin, voire prksentent un melange des 
deux Ctats de spin [22]. A l’etat solide ou en solution, l’etat bas spin est g&&ale- 
ment majoritaire B temperature ambiante pour les composes a reste axial hydro- 
carbon& Or, cette configuration Bectronique est tout a fait inhabituelle pour la s&e 
des complexes ferriporphyriniques pentacoordines [23]. De plus, par spectroscopic 
RMN ‘H et RPE nous avons montre que le comportement magnetique du fer Cvolue 
de l’etat bas spin vers l’etat haut spin lorsque la temperature diminue et que cette 
evolution depend a la fois de la nature du macrocycle porphyrinique et de la nature 
du ligand axial dans un solvant domrt [22]. Par ailleurs, pour les d&iv& a reste axial 
alkyle, les analyses cent&males de certains d&k&s ne sont pas en contradiction 
avec la presence dune molecule d’eau comme ski&me ligand; cette hypothese est 
d’autant plus plausible qu’en milieu pyridinique ces memes complexes sont 
hexacoordinb et dans un &at bas spin [8]. 

Afin de lever toute ambiqu’ite structurale, nous avons CtudiC cette &tie de 
complexes par spectroscopic Raman de resonance.. Le choix de cette technique 
s’imposait puisqu’elle permet en serie ferriporphyrinique de determiner l’etat 
d’oxydation et l’btat de spin du metal [24-261; par ailleurs dans le cas des complexes 
tCtraphenylporphyriniques, Chottard et al. ont mis en evidence qu’une excitation 
darts le domaine visible entrainait l’apparition dune nouvelle bande sensible a la 
gkometrie molkculaire [27,28]. 

Dans cette publication nous discutons les resultats obtenus a l’etat solide et en 
solution dans plusieurs solvants; une etude a differentes temperatures est egalement 
d&rite. 

Partie exphimentale 

Toutes les operations ont tte conduites sous atmospheres strictement inerte en 
utilisant la technique du tube de Schlenk. Les solvants ont CtC putif& et dboxygenb 
prtalablement a toute utilisation par distillation sur le complexe benzophenone- 
sodium. Les alkyl(aryl)ferriporphyrines ont Ctt preparkes par action d’tm 
organomagnesien sur la chloroferriporphyrine correspondante: les syntheses 
dCtail&s ont ete d&&es pr&demment [9, 211. 

A l’etat solide, les enregistrements Raman ont Cte effect&s sur les produits en 
dispersion dans le bromure de potassium. Pour obtenir les spectres des echantillons 
en solution, des capillaires scellCs sous atmosphere d’argon ont CtC utilisb; la 
concentration de la porphyrine est de l’ordre de 10m4 mol 1-l. La longueur d’onde 
excitatrice de 514.5 nm est prod&e par un laser a argon dont la puissance est 
d’environ 40 mW. Pour eviter toute degradation thermique de l’echantillon, les 
capillaires ont ttC thermostat&s a l’aide d’un cryostat a azote liquide. Le montage 
classique a CtC utilid. Pour tous les d&k&, le domaine de frequence 1000-1700 
cm-l a Bte enregistre et des accumulations ont souvent Ctb nkessaires pour 
ameliorer la qualite spectrale. 

R&ultats et discussion 

Etude 6 l’&tat solide 
Les resultats experimentaux obtenus sont consignes dans le Tableau 1 ainsi que 

quelques donruks de la litterature utiliskes comme reference [27-291. Pour l’ensem- 
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TABLEAU 1 

BANDES RAMAN CARACl-@ISTIQUES DE QUELQUES DkRIViZS FFXRIPORPHYRINIQUES 
A L’kTAT SOLIDE 

Composks a P (cm-‘) b 

A@) B(dp) c(dp) D@) 

[Fe(J-WCll 1363 1369 1516 1552 

[Fe(TF’PXW 2 I’ 1370 1540 1568 

[Fe(~PXM~W,I+ 1360 1507 1545 

[Fe(‘M’PXGF, Hll 1363 1370 1517 1555 

%@) V3(P) +(ap) v,,(dp) 

[Fe(OEP)Cl] 1378 1486 1568 1630 

F4OEPXW z I’ 1380 1509 1592 1643 

lF4OEPXGWl 1369 c 1579 1620 

E Im = Imidazole; MeSO = dim&hylsulfoxyde. b p = polari&, ap = anormakment polarisk, dp = 
dkpolaris&. = Non observke. 

ble des complexes Ctudib, seules sont reproduites selon la nomenclature usuelle 
[27,28,30,31] les fr&quences des bandes qui ont une signification structurale. 

Pour [Fe(TPP)(C,F,H)] *, la bande B caract&istique d’un schema de pentacoor- 
dination en skrie t&raph&nylporphyrinique apparait [27,28] et cette dorm& spectro- 
scopique conduit a affirmer que l’atome de fer(II1) de ce complexe B liaison u 
metal-carbone est pentacoordirk La bande A est observ& dans la region des 
complexes de fer(II1) haut spin, rkdtat qui est d’ailleurs confirmC par la position 
des bandes C et D. En ce qui conceme T&at de spin, le compose prksente tme 
morphologie spectrale plus proche de la chloroferriporphyrine que d’un complexe a 
liaison u fer-alkyle. Ces observations ne sont pas surprenantes dans la mesure oh le 
groupement C,F,H est, comme le &lore, un ligand Clectroattracteur favorisant l’etat 
haut spin du complexe et les etudes BPE ont par ailleurs confirm6 cette configura- 
tion Bectronique pour tous les d&ids a reste axial perfluore [9]. 

Dans le cas du ligand porphyrinique OEP, nous notons que la bande vi9 de 
[Fe(OEP)(C,H, )] se situe entre les valeurs observ&es pour les complexes [Fe(OEP)Cl] 
et [Fe(OEP)(Im),]+; d’apres la correlation de Felton [29], pour le compose 
[Fe(OEP)(C,H,)] B l’etat solide, l’atome de fer serait t&s lkgerement sorti du plan 
macrocyclique. Cette proposition a Cte rkemment v&ifi~ puisque I’examen cristal- 
lographique du complexe [Fe(TPP)(C, H, )] a montre que la distance m&al-coeur 
porphyrinique est egale a 0.17 A et la distance fer-azote porphyrinique a 1.962(2) A 

1321. 

Etude en solution ben&nique 
Dans le Tableau 2 sont rassemblQs les frkquences Banran caractkristiques des 

complexes alkyl(aryl)ferriporphyriniques en solution benzknique. La comparaison 
de ces donnks spectrales en fonction de la nature du reste axial fait apparaltre une 
evolution systematique. En effet, en s&e t&raph&rylporphyrinique, la frequence de 

* Por = porphyrinato; OEP = cctakhyl-2,3,7,8.12,13,17,18-porphyrinato; TPP = t&raph&yl-5,10,15,20- 
porphyrinato. 
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TABLEAU 2 

BANDES RAMAN CARACTERISTIQUES DES ALKYL(ARYL)FERRIPQRPHYRINES EN SOLU- 
TION BENZENIQUE A 293 K 

Composes 

IWTPPXCWI 
[Fe(TPPXC,H,)I 
IW~PXC,F,WI 
[Fe(TPP)Cl] 
I(WTV),Ol 

IWOEPXCWI 
IWOEPXGWI 
IFe(OEPXW..H)l 
IWOEWll 
[(Fe(QEP)),Ql 

Y (cm-‘) 

A(P) 

1363 
1364 
1360 
1360 
1356 

Va(P) 

1371 
1373 
1375 
1374 
1376 

B(dp) c(ap) D(P) 

1373 1543 1563 
1375 1540 1563 
1371 1517 1550 
1367 1520 1551 
1370 1517 1552 

v3@) y19(W v,oW 

1506 1564 1637 
1513 1565 1640 
1494 1560 1628 
1495 1560 1628 
1492 1560 1624 

la bande A est situ&e dans un domaine de frkquence superieur a 1360 cm-’ tandis 
que le complexe perfluore [Fe(TPP)(C,F,H)] a un comportement t&s proche du 
complexe halogen& avec une bande a 1360 cm-‘. Pour tous ces complexes l’etat 
d’oxydation du fer correspond cependant au degre d’oxydation III et nous con- 
firmons par la-mi?me les rCsultats RMN ‘H et RPE [9, 211. De plus, le deplacement 
observe entre [Fe(TPP)(C,F,H)] d’tme part et [Fe(TPP)(CH,)], [Fe(TPP)(C,H,)] 
d’autre part peut resulter dune configuration Clectronique diffkrente de l’atome de 
fer et l’examen de la bande C doit nous permettre de prkiser l’etat de spin. Un 
deplacement d’environ 25 cm-’ vers les plus grandes frequences est observe pour 

b 

Fig. 1. Spectres Raman des complexes [Fe(TPP)Cl] (a), [Fe(TPP)(GF,H)] (b) et [Fe(TPP)(CH,)] (c) en 
solution benzknique h 293 K. 
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les complexes a restes methyle et phenyle traduisant un &at bas spin, tandis que les 
don&es spectrales des autres d&iv&s sent caract&istiques d’un &at haut spin. 

Par ailleurs, comme il apparait sur la Fig. 1, la bande B est pr&ente pour tous les 
complexes tCtraph~nylporphyriniques, aussi, sur la base des rktltats de Chottard et 
al. [28], nous pouvons affirmer un schema de pentacoordination en solution 
benztkique pour les complexes P liaison u metal-carbone quelle que soit la nature 
du l&and axial. 

En s&e octa&hylporphyrinique, nous observons la meme evolution entre les 
complexes a reste hydrocarbon6 et celui z1 ligand axial perfluore. Comme A l’ktat 
solide, le schema de pentacoordination autorise une gtkmetrie pour laquelle l’atome 
m&llique est situ6 legerement au-dessus du plan moyen macrocylique et nos 
Asultats montrent que cet &cart au plan porphyrinique doit augmenter avec le 
caractere electroattracteur du groupe axial si l’on considere la position de la bande 
anormalement polarisf5e yt9. 

Etude en solution dam le sulfire de carbone 
Le sulfure de carbone Ctait a priori un 

observe que les d&iv&s ferriporphyriniques 
solvant de choix puisque nous avons 
a liaison u metal-carbone sont rela- 

b 

tt t 
9, -2.48 gx . 1,93 

Go ~226 

I 1 I . 

1000 2000 3000 H (Gau?rs) 

Fig. 2. Spectres RF’E du corn@ [Fe(OEP)(CH,)] enregistrhs ti 115 K dans le toluhe (a) ou dans le 
sulfure de carbone (b). 
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tivement stables dans ce solvant. De plus, par RPE, now avons mis en evidence que, 
a basse temperature, le sulfure de carbone stabilisait l’etat bas spin. En effet, comme 
il apparait sur la Fig. 2 on note pour le compose [Fe(OEP)(CH,)] une evolution 
remarquable puisque dans le toluene settles les absorptions caract&istiques de l’etat 
haut spin (de facteur de decomposition spectrale g, et g,, voisins de 6 et 2) sont 
observkes alors que dans le sulfure de carbone, les trois absorptions g,, g,,, g, 
centrees vers 3200 Gauss affirment uniquement la presence du complexe dans tm 
&at bas spin. Cependant, cette evolution due au changement de solvant n’est pas 
aussi systematique pour tous les composes a reste u lie et nous avons montre qu’elle 
depend egalement de la nature des ligands axial et equatorial [22]. 

Dans le Tableau 3 sont rassemblQs les don&es spectrales des alkyl(aryl)- 
ferrit&raph&rylporphyrines en solution dans le sulfure de carbone. La bande B est 
presente pour tous les complexes tetraphenylporphyriniques et ce rbultat implique 
done que la molecule de sulfure de carbone n’est pas coordinee au niveau de l’atome 
de fer. Le schema de pentacoordination est done conserve dans ce solvant et nous 
retrouvons par ailleurs les differences not& prkkdemment entre les d&k& a 
ligand axial hydrocarbone et ceux B reste perfluore puisque leurs Ctats de spin sont 
respectivement bas spin et haut spin. Lors du remplacement du benzene par le 
sulfure de carbone le deplacement de la bande C vers les basses frkquences et celui 
de la bande D vers les frequences Bevees indiquent clairement que la configuration 
electronique du fer evolue vers celle caracteristique d’un &at bas spin [28]. 

Les spectres des complexes octdthylporphyriniques [Fe(OEP)(CH,)] et [Fe- 
(OEP)(C,H,)] ne montrent pas une telle evolution: la bande Q, reste inferieure a 
1580 cm-’ et augmente t&s faiblement (Av = 2 cm-‘) lorsque ces composes sont en 
solution dans le sulfure de carbone. Ce faible &art ne peut rkwlter dune modifica- 
tion structurale notable et la distance m&al-plan moyen porphyrinique doit dtre 
faible. Cette meme distance reste modulke par la nature du reste (I lie puisque la 
frequence v19 subit un accroissement de 6 a 10 cm-’ lors de la substitution d’un 
reste halogene ou perfluore par un groupe hydrocarbone (CH, ou C,H,). 

TABLEAU 3 

BANDES RAMAN CARACTkRISTIQUES DES COMPLEXES ALKYL(ARYL)FERRI- 
PORPHYRINIQUES EN SOLUTION DANS LE SULFURE DE CARBONE A 293 K 

Compost% Y (cm-‘) 

A@) WW c(W D(P) 

[Fe(TPPXCH, )I 
~Fe(‘rWWWI 
IWTPPXV,H)I 
[Fe(TPP)Cl] 
WW’P)Wl 

[WOEPXCH,)I 
[WOWK&)I 
WK’EPXV,H)I 
[Fe(OEP)CIJ 
[(FHOEP)) @I 

1363 1372 1533 1568 
1365 1377 1535 1565 
1358 1367 1521 1549 
1359 1368 1521 1551 
1357 1370 1512 1550 

‘4(P) V,(P) Mw) p,dW 

1373 1508 1566 1637 
1370 1508 1567 1643 
1374 1494 1559 1630 
1372 1490 1557 1626 
1375 1487 1558 1622 
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Etude Raman ii basse tempcbature 
L’etude physicochimique des alkyl(aryl)ferriporphyrines a mis en evidence que 

leur comportement magnetique est d&pendant de nombreux parametres [22]; en 
particulier, comme le montre la Fig. 2, T&at de spin du centre mkallique de certains 
d&iv&s est module par la nature du solvant, cependant, cet effet n’est perceptible 
qu’a basse temperature [22]. Afin de mettre en evidence toute modification 
g&om&rique mokulaire dkoulant dune evolution de la configuration Bectronique, 
nous avons effect& des enregistrements Raman de rkonance essentiellement en 
serie octdthylporphyrinique puisque des correlations fr&pwtces-structure ont Cte 
clairement Ctablies [29]. 

Dans le Tableau 4 sont rassembk les donn&s relatives aux d&iv& octa&hyl- 
porphyriniques en solution toluenique a differentes temperatures. Les fr&quences du 
spectre du derive [Fe(OEP)(CH,)] ne pr&entent pas d’evolution significative lorsque 
ia temperature diminue. La bande yIO presente cependant un epaulement B 1634 
cm-’ a temperature ambiante, tandis qu’a 163 K une bande unique apparait a 1637 
cm-‘. A 163 K la largeur de la bande peut cependant correspondre ?I la superposi- 
tion de deux bandes d’intensit6 &ale (Fig. 3). Pour le complexe [Fe(OEP)(C,H,)] 
cette mCme bande ne p&ente aucune anomalie mais, en revanche, les bandes 
situ&s dans le domaine 1500-1650 cm-’ apparaissent a des fr&quences sup&ieures 
,lorsque la temperature diminue. 

Lorsque le sulfure de carbone est milk5 comme solvant, les valeurs rassembks 
dans le Tableau 5 montrent qu’a basse temperature, les bandes Raman caracteris- 
tiques des deux complexes se deplacent systematiquement vers les frkquences 
Bev&es. La vibration y19 affirme que la symetrie molkculaire doit dtre consen& et 
qu’en conskquence, les modifications structurales doivent Ctre de faible amplitude. 

Sur le spectre du derive [Fe(OEP)(CH,)], et a l’inverse de ce que nous avons note 
en solution tolu&rique, aucune anomalie n’est observk Toutefois, pour le complexe 
[Fe(OEP)(C,H,)], la bande or,, se dedouble a 163 K (Fig. 4). 

Ces morphologies spectrales peuvent s’interpreter en consid&tnt qu’il existe une 
ou dew entit&s en solution en fonction de la nature du solvant. En effet, en se 
basant sur les r&hats de RPE a basse temperature, on peut postuler que certains 
derives P liaison u metal-carbone sont dans deux Ctats de spin simultan&nent [22]. 
Ainsi le complexe [Fe(OEP&H,)] en solution toluknique est darts un &at bas spin 
ii temperature ambiante et dans un Ctat haute spin Zt 163 K, tandis que le d&iv& 
[Fe(OEP)(CH,)] est present darts les deux &tats de spin. Comme le sulfure de 

TABLEAU 4 

BAND? RAM+N CAl$VdRISTIQUES DES COMPLEXES [Fe(OEPXR(Ar))] EN SOLUTION 
TOLUENIQUE A DIFFERENTES TEMPkRATURES 

Cornposh Tempbratures (K) * (cm-‘) 

v,(P) dP) ~~9W ddp) 

[WOEPXCH 3 )I 

W@EPXG H, )I 

293 1371 1505 1563 

163 1373 1504 1564 
293 1371 1505 1562 
163 1370 1509 1566 

1634 
(kpaulement) 

1639 

1637 
1636 
1643 
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b 

1620 1640 1660 1 

Fig. 3. Spectres Raman (r&ion 1620-1670 cm-‘) du complexe [Fe(OEP)(CH,)] dans le tolubne i 
diffkrentes temphatures: 293 K (a) et 163 K (b). 

carbone favorise l’btat bas spin, logiquement le derive [Fe(OEP)(C,H,)] presente 
alors les deux Ctats de spin (S = l/2 et S = 5/2) darts ce solvant tandis que le 
compose [Fe(OEP)(CH,)] est uniquement dans un &at bas spin quelle que soit la 
temperature. L’influence du solvant sur la configuration 6lectronique du coeur 
metallique n’apparait done clairement qu’a basse temperature. 

Cette etude par spectroscopic Raman de r6sonance des complexes alkyl(aryl)fer- 
riporphyriniques a done permis d’affirmer un schema de pentacoordination du fer 
quels que soient le solvant et la temperature. Cette etude montre egalement que 
l’etat de spin de l’atome de fer de cette s&ie de complexes depend essentiellement de 

TABLEAU 5 

BANDES RAMAN CARACTkRISTIQUES DES COMPLEXES (Fe(OEP)(R(Ar))] EN SOLUTION 
DANS LE SULFURE DE CARBONE A DIFFIkENTES TEMPhRATURES 

Compods Tempkratures (K) Y (cm-‘) 

v4 (P) V,(P) v19(aP) v,ddP) 

Fe(OEPMCH 3 )I 293 1373 1508 1566 1637 
163 1376 1513 1568 1639 

[Fe(OEPXGH,)I 293 1370 1508 1567 1643 
163 1375 1511 1570 1643 1649 
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I I 

1620 1640 1660 tdcd J 

Fig. 4. Spectres Raman (region 1620-1670 cm-‘) du complexe [Fe(OEP)(C,Hs)] en solution darts le 
sulfure de carbone k differentes temperatures: 293 K (a) et 163 K (b). 

la nature du ligand axial. De plus, la prkence simultan& de d&iv& dans deux Ctats 
de spin peut Ctre directement dkduite de l’analyse spectrale. 
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