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Summary

Some new organo-germanium and -tin tetraphenylporphyrins were obtained.
Their behaviour in solution shows that they are readily oxidized into peroxides
by light and oxygen. Some of these derivatives must be prepared under especial-
ly mild experimental conditions, indicating a surprising unstability for metal
IVB — carbon bonds.

Résumé

Quelques tétraphénylporphyrines organogermaniées et organostanniques
ont été préparées et leur stabilité en solution étudiée: ces composés sont trés
sensibles a ’action conjuguée de I’oxygéne et de la lumiére et conduisent trés
facilement 4 des péroxydes. Par ailleurs, certains de ces dérivés doivent, pour
étre préparés, faire I’objet de conditions expérimentales trés douces, indice
d’une instabilité assez surprenante pour des dérivés a liaison métal IVB — car-
bone.

Introduction

Parmi les nombreux métaux pouvant d’insérer dans un noyau de type
porphyrine, il paraissait logique d’imaginer que ceux de la colonne IVB pour-
raient conduire a des composés organométalliques trés stables (en prenant
organométalliques au sens de composés comportant une liaison métal—carbone).

Notre but était, dans la mesure ol ce premier point serait vérifié, de tirer
parti de cette stabilité pour effectuer diverses réactions sur ces molécules et de
synthétiser des dérivés substitués différemment sur le métal afin de rendre les
deux faces de la porphyrine inéquivalentes.
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Or,’il est surprenant de constater que la littérature ne mentionne que quel-
ques cas de porphyrines germaniées alkylées sur le métal {1,2] et aucun de

porphyrines stanniques. I est par ailleurs signalé que les. porphyrmes germaniée

alkylées sont instables en solution [2].

Nous avons alors décidé de nous intéresser a ce type de composés afin de dé-
terminer la raison de cette absence d’informations et la solidité relative de ces
liaisons métal—carbone.

Ce sont les premiers résultats, concernant les produits les plus stables, que

nous rapportons dans cet articie.
Résultats et discussion

A priori, une instabilité particuliere de la liaison Ge—C ou Sn—C dans les
porphyrines pourrait trouver son origine dans deux facteurs:
— Pun thermodynamique;
— Pautre cinétique, provenant d’une grande réactivité de la liaison métal—car-
bone.

Les résultats que nous avons enregistrés montrent que 'un et ’'autre semblent
étre incriminés.

(1) La synthése des produits selon, éq. 1 ne s’effectue dans des conditions
TPPMX, + 2 RMgX - TPPMR, + 2 MgX, 1)

normales [2] (magnésien dans le THF, TPPMX, dans le benzéne, reflux 1/2
heure dans le noir) que pour le germanium et R = alkyle primaire. Ces condi-
tions ne conviennent plus pour le germanium et R = alkyle secondaire (ces
composés n’étaient d’ailleurs pas encore décrits): il faut alors effectuer la réac-
tion, ot I’isolement des produits sans jamais dépasser la température ordinaire.

En ce qui concerne 1’étain, seul pour 'instant le cas ot R = Me;SiCH, nous a
coaduits au dérivé attendu (encore que légérement impur).

Lorsque le dérivé alkylé n’est pas obtenu, un processus différent intervient:
dés le mélange des réactifs, on peut observer par RPE * un signal trés intense
(g 2.0016) indiquant la formation d’une espéce paramagnétique et, en fin de
réaction, la chromatographie sur couche mince révéle la formation d’un grand
nombre de produits dont certains ont été identifiés par spectrométrie de masse,
comme résultant d’une attaque du groupe R du magnésien sur la périphérie du
macrocycle. Ces processus complexes sont actuellement en cours d’étude.

(2) Lorsqu’un dérivé dialkylé du germanium ou de 1’étain est isolé, celui-ci
remis en solution est extrémement sensible a 'action conjuguée de la lumiére
et de Poxygéne.

Un comportement identique a été rapporté dans le cas du cobalt et il a été
établi que ’oxygéne donne des composés d’insertion dans la liaison cobalt—car-
bone des porphyrines du cobalt pour conduire a des péroxydes [3]. Bien
qu’une telle oxydation aussi facile soit a priori peu probable a cause de la stabi-
1ité des liaisons métal IVB—carbone, nous avons cherché a savoir si nous n’étions
pas en présence d‘un tel phénoméne.

* RPE = résonance paramagnétique électronique.



159

Pour cela, nous avons abordé ’étude de ce processus sous ses différents as-
pects physicochimiques et chimiques. _

Ultraviolet. Les deux bandes les plus intenses du spectre visible des porphy-
rines dialkylées se situent autour de 640 et 590 nm pour le germanium et &2 660
" et 618 nm pour TPPSn(CH,SiMe;),. Ces spectres évoluent lors de ’exposition
de la solution a la lumiére pour donner rapidement de nouvelles absorptions
corresponidant & un premier produit, puis, plus lentement, un spectre correspon-
dant & un second dérivé. L’exemple de ce type de comportement est illusiré
dans la Fig. 1 pour TPPSn(CH,SiMe;),.

Résonance magnétique nucléaire. La RMN constitue une technique de choix
pour I’étude des porphyrines. En effet, 4 cause de la présence d’un important
courant de cycle, les protons situés au-dessus du plan subissent un fort blindage,
ce qui a d’ailleurs permis de proposer d’utiliser ces composés comme ‘‘réactifs
de déplacement chimique” [1,2]. Du point de vue analytique, ceci présente une
importance fondamentale puisque permettant I’identification sans ambiguité
des groupes liés a ’atome de métal central. Nous avons rapporté dans le Tableau
1 les valeurs observées pour les groupes R liés au germanium et a I’étain (notons
dans ce dernier cas la forte valeur des constantes de couplage 2J(Sn-H)).

D’autre part, du fait de la valeur de ces déplacements chimiques, la réaction
d’oxydation peut &tre suivie trés simplement. )

A la lumiére du jour et dans un solvant non dégazé, les signaux initiaux des
groupes alkyles liés au métal évoluent pour conduire a la nouvelles valeurs des
déplacements chimiques correspondant a un déblindage important traduisant
un éloignement des groupes R du cycle. Les nouvelles valeurs obtenues avec le
produit final sont compatibles avec celles relevées dans le cas du cobalt [3]. 1l
faut remarquer, ici encore, que la réaction s’effectue en deux étapes, les signaux
du groupe R encore lié au métal dans le produit intermédiaire étant legérement

Fig. 1. Evolution du spectre visible de TPPSn(CH, SiMe3); (1) au cours du temps par exposition a la
lumisre I 75 I1 72 111 (c 0.0064 g/100 ml CsHg). 2 15 sec:b 30 sec;c 75 secid 135 seci e 195 sec; T
285 sec; g 345 sec; h 585 sec:i 1185 sec:j 3600 sec. .
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TABLEAU 1t
VALEURS DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES DES GROUPES R DANS LES ALKYLGERMYL- ET
STANNYLTETRAPHENYLPORPHYRINS

M :4 S (ppm) (TMS & O ppm)
Ge Et —6.66 (CH2) —4.28 (CH3)
Ge Pr —6.64 (¢-CH,) —4.59 (B-CH,) —1.72 (CH3)
Ge i-Pr —7.08 (CH) —4.42 (CH3)
Ge CH, SiMe3 —7.48 (CH3y) —2.55 (Me3Si)
Sn CH>SiMe, —8.02 (CH,) —2.66 (Me3Si)

J(Sn—H) 134.5 Hz

128.7 Hz

différents de ceux du produit initial. Les exemples de I’évolution de TPPGeEt,
et TPPGEPT, SUML TappUItes Gurs Te Tavieaa 2.

Infrarouge. Les péroxydes absorbent en infrarouge dans le région 830—830
cm ™™ 4. Nous avons suivl par cette tecfinigque, "oxydation de TPPGe-
(CH,SiMe;), en solution dans CHCl;. On cbserve alors Papparition d’une bande
a 860 ecm™! pouvant correspondre i la formation du péroxyde.

Mesure de l'absorption d’oxygéne. Nous avons mesuré au cours du temps
Pabsorption d’oxygéne par une solution (2.6 X 1072 mole 17! dans C.H¢) de
dialkylgermyltétraphénylporphyrines. L’expérience est effectuée dans une en-
ceinte thermastatée, I’appart de la lumiére étant assuré par une lampe 3 incan-
descence de 100 W. On constate alors I’absorption rapide d’un premier équiva-
lent d’oxygene, puis celle, plus lente d’un deuxiéme équivalent. Les deux exem-
ples de TPPGePr, et TPPGe-i-Pr, sont rapportés dans la Fig. 2.

Action de lacide trifluoroacétique. Dans ’expérience précédente, une fois
Pabsorption d’oxygéne termineée, le solvant est éliminé sous vide et remplacé
par la quantité minimale de CDCl;. La nouvelle solution est alors placée dans
un tube RMW et de Yacide triftucroaceiigue rajoute Yentement. On sait §37 que
cette réaction conduit & iz Hibération de "hydropéroxyde dans ie cas des cobai-
oximes. De méme, dans notre cas nous avons pu, par cette technique, metire
en odknrr Qe YRALT AR pEQLARe AR Sk TR 2umRapRRnts (G = §F,
§(CH;) 4 ppm; R = Pr, §(CH;) 4.01 ppm, R =i-Pr, § (CH) 4.21 ppm).

Ces résultats montrent que les dérivés alkylés du germanium ainsi que le
composé stannique que nous avons préparés s’oxydent trés facilement. Le

TABLEAU 2

EVOLUTION DES SIGNAUX RMN DU GROUPE ALKYLE DE TPPMR, EN PRESENCE DE LUMIERE
EN SOLVANT (CDCl3) NON DEGAZE (REFERENCE TMS, 8§ = O ppm)

M=Ge.R=Et M=Ge, R=Pr

5(CH,) 8(CH3z) 5(CHpq 5(CH2)3 8(CH3)
Produit de départ —b6.56 —4.28 —5.64 —4.59 —1.72
I —6.15 -—3.95 —5.97 -—4.19 —1.55

—0.48 —0.81 —0.32 —0.32 —0.64

11 —0.48 —0.81 —0.32 —0.32 —0.64
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Fig. 2. Absorption d’oxvgéne en fonction du temps par TPPGe-i-Pry (2) et TPPGePrs (b).c 2.6 X 10_3mol
1"} CgHg: T = 22°C; lampe i incandescence 100 W.

faisceau de renseignements que nous avons recueilli tend a nous laisser penser
que la réaction conduit d’abord rapidement & un monopéroxyde, puis, plus
lentement a un dipéroxyde (cf. Schéma 1).
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Résumé et conclusion

Ainsi, contrairement a ce que I’on pouvait attendre, les dialkylgermyl- et
stannylporphyrines sont particuliérement instables. Ce comportement se mani-
feste des la préparation de ces dérivés puisque, dans le cas du germanium des
conditions opératoires strictes doivent étre observées dés que le groupe R est
secondaire, et que le probléme est général dans le cas de I’étain, puisque pour
Pinstant, seul le dérivé avec R = Me;SiCH, a pu étre isoleé.

De plus, ces composés réagissent en solution et en présence de lumiére avec
Poxygéne pour conduire 4 des péroxydes par insertion dans la liaison métal—
carbone.

Les raisons de cette réactivité inattendue ainsi que la réaction d’alkylation
elle-méme, sont en cours d’étude. Les premiers résultats montrent que I’en-
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semble doit étre relié a un comportement homolytique particulier de la halson
métal—carbone.

Partic expérimentale

Les spectres UV ont été enregistrés a I’'aide d’un appareil Unicam SP 1800 B,
ceux de RMN avec un spectromeétre Perkin—Elmer R 12 et Bruker WH 90, ceux
d’infrarouge avec un appareil Perkin—Elmer 457.

méso—Téhaphénylporphyrine (TPPH,)
La tétraphénylporphyrine a été préparée selon la technique de Rothemund
et Menotti [6] modifiée par Smith et al. [7].

TPPSnCl, et TPPGeCl,

Ces deux composés ont été préparés selon les méthodes décrites dans la litté-
rature [8,1].

Toutes les réactions effectuées a partir de ces dérivés sont conduites dans le
noir et sous atmosphére d’argon.

TPPGeR,

R = Et, Pr, CHxSiMej;. Ces dérivés ont été obtenus en appliquant sans modifi-
cation la préparation décrite par Kenney et al. [2] pour la dioctylgermyltétra-
phénylporphyrine. Rendements: Et, 88%; Pr, 80%; CH,SiMe;, 90%.

R = i-Pr. La réaction effectuée dans les mémes conditions que dans les cas
précédents ne conduit pas au produit attendu. 1l est alors nécessaire d’opérer
comme suit: a une suspension de 500 mg de TPPGeCl, dans le benzéne sont
ajoutés 12.5 mmol de i-PrMgBr dans le THF et le mélange est agité et maintenu
4 0°C pendant 2 h. Aprés hydrolyse, la phase organique est séchée sur SO4Na,
puis les solvants éliminés sous vide a température ordinaire. On recueille alors
311 mg de cristaux bleu profond (rdt. 61%). Le produit peut &tre purifié a
partir d’une solution concentree dans le chloroforme par précipitation par le
pentane.

Le composé ainsi obtenu n’est pas encore parfaitement pur et contient quel-
ques traces d’impuretés. Toutes tentatives dans ie but d’améliorer encore la
pureté du produit se sont soldées par des échecs du fait de sa fragilité entrainant

" sa dégradation.

TPPSn(CH,SiMe3),
Ce composé peut étre cbtenu par la méme méthode que celle utilisée pour
TPPGe-i-Pr,, la seule différence consistant dans le fait que la porphyrine stan-
nigue dichlorée est placée initialement en solution dans le THF au lieu du ben-
zéne et que P'agitation est maintenue 24 h 4 température ambiante (rdt. 52%).
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