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Summary

Treatment of cobalt(I11) porphyrins with various diazoalkanes gives vinyl- or
halomethyl-cobalt(II) porphyrins. A reaction pathway involving insertion of a
carbene moiety into Co—N bond is discussed.

Résumé

L’action de divers diazoaleanes sur des cobalt(III)porphyrines conduit a des
vinyl- ou halométhylcobalt(IlI)porphyrines. Un mécanisme impliquant la forma-
tion intermédiaire de composés d’insertion d’un reste carbénique dans une
liaison Co—C est discuté.

Les réactions de diazoalcanes I avec des métalloporphyrines sont variées et
peuvent conduire a des composés cyclopropaniques IIT et IV {2,3], des por-
phyrines méso-substituées V [2], des porphyrines N-substituées VI [3,4], des
homoporphyrines VII [ 5], et, dans un cas, celui des cobalt(III) porphyrines, a un
composé d’insertion VIII {6]. Ce dernier composé, par démétallation acide
fournit une base N-substituée. Dans le but de préparer de telles bases diverse-
ment substituées nous avons traité deux types de cobalt(III) porphyrines (séries
octaéthyl = OEP et méso-tétraphénylporphine = TPP) par divers diazoalcanes
et en fait isolé une série d’alkylcobalt(III)porphyrines. L’étude de cette derniére
réaction falt P’objet de la présente publication.

Résultats

L’action d’une série de diazoalcanes I sur les cobalt(1IT)porphyrines Ila ou
ITb (M = CoCl, CoBr ou Col suivant les cas) a permis d’isoler les composé IX—

* Communication préliminaire voir réf. 1.
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XXVIII décrits dans les Tableaux 1 et 2. Les cond.ltlons (Tableau 3) et partie
expérimentale) sont en général trés douces et les rendements souvent importants.
Les produits vmthues se sont révélés assez stables vis-a-vis de la lumiére. Dans:
plusieurs cas une couleur brun-verditre apparalt mmedmtement pou.r ensmte
“tourner progresswement a l’orange du produit. - .
Aucun composé stable défini n’a pu étre isolé par action des dlazoalcan&s
suxva.nts dlazoetha.ne, dlazomalonate d’éthyle, d1azo-16-androstanone blen que :



“TABLEAU 1
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PREPARATION DES COMPOSES iX—XXVIIl

Diazoalcane I Cobalt(II1)- Produit
porphyrine R"
R R’
H H CoTPPCIL X CH,C1
H H CoTPPBr X CH4,Br
H H CoOEPBr pla CH3Br
H H CoTPPI X1 CH,I
CH cooMm " CoTPPB X1 ~COOMe
€ O 34
3 XCH,
CH COooM CoOEPB X1V ~COOMe
e {o1 } o
3 CH,
cH COOE: CoTPPCl v _COOEt
3 CoTPPBr ~cn
_COMe
CH3 COMe CoTPPBr XVi L
CH
cH coM CoOEPB XVII COMe
e 0 r
3 =CH»
_COOMe
CH,COOMe COOMe CoTPPBr X VI 4
\c;,—~coonae
H
_P(0)(OMe)2
cH P(O)(OMe CoTPPRB X1X
3 )( )2 0 T §CHZ
P(O)(OMe)2
CH P(ONOM CoOEPB XX 4
3 ) e)2 T ~CH,
_COOMe
CgHsCH2 COOMe CoTPFBr XX1
\?'CGHS
H
_COOMe
CH(CH3)2 COOMe CoTPPCl XXII Y
. \?—CH3
CH-
(Diazo-2-cyclohexanone) CoTPPBr XXII1 ‘Q
Y/,
O
(Diazo-2-cyclopentanone) CoTPPC1 XxXiv
o
CaHyz
{Diazo~2-cholestanone-3) CoTPPCL XxXv
<}

{continué)



TABLEAU 1 (continué) -

Diazoalcane 1~ . -~ = " Cobali(IIl)- - Produit
— - * _porphyrine R"
" o R,'" AT .
. ; : ) " CoTPPCI _P(0)(OMe),
(CH3)2C=CH— P(OXOMe), cotpPme XXV Z
© ¥ C~cch;
CHj
_COOEt
(CH3)2C— COOEt CoTPPBr XXVl
1 ~C—OCH3
OH -
CHj3
(Diazocamphre) - . CoTPPCl XXVIII —C;oH 40

la coloration initiale apparaisse. Le diazofluoréne conduit, pour sa part, avec un
excellent rendement, a I’azine de la fluorénone, I’action de la cobalt(III)por-
phyrine étant catalytique [1]. :

( IX - XXVIT )

{substituants du cycle omis)

La composition indique, par rapport aux réactifs de départ, la perte de N, et,
sauf pour les produits de réaction du diazométhane, la perte de HX (X = Cl, Br
suivant le cas). Les composés semblent tous pentacoordinés et, si I’action de la
pyridine semble fournir un complexe hexacoordiné (spectroscopie visible), ce
sixieme ligand est en grande partie perdu a I'isolement.

La structure des produits a été confirmée sans difficulté par leurs spectres de
RMN (Tableau 2), trés caractéristiques [7,8] (blindages dus au macrocycle), les
spectres de masse {pic de masse faible mais visible sauf pour les produits de réac-
tion du diazomeéthane et le dérivé cholestanique), infrarouge, visible. Seule la
structure du produit obtenu par action du diazocamphre reste a élucider, sa
stoechiométrie étant cependant assurée (produits de départ —HBr—N,).

Discussion

Les produits isolés sont de deux types: a chaine insaturée (vinylcobaltporphyr-
ines) ou saturée (halométhylcobaltporphyrines). Nous verrons qu’il semble cepen-
dant possible d’interpréter leur formation a partir d’un méme intermédiaire réac-
tionnel.

Johnson et al. {6}, par réaction du diazoacétate d’éthyle avec des cobalt(III)-
porphyrines (CoTPPBr, CoOEPBr) ont isolé des composés du type VIII (M
= CoBr), peu stables, et dont la détermination de structure par rayons X n’a pu



TABLEAU 2

DONNEES SPECTRALES DES COMPOSES IX—XXVIII

IR Spectre de masse RMN {(chaine R")
v(C=0), (70 eV) 5(ppm), TMS =0.J en Hz
(cm™!)
1X — 685 (2%, M*— C). —1.67 (s, 2H)
671 (100%)
X — 685 (6%, M*— Br), —1.89 (s, 2H)
i 671 (190%)
X1 - 605 (0.2%, M* — Br) —2.48 (s, 2H)
591 (100%)
X11 - 685 (5%, M*—1) —2.45 (s, 2H)
671 (100%)
X1 1690 756 (2%, M%) —1.97 (d. 1H, J 4), +0.07 (d. 1H), +1.91 (s. 3H)
696 (5%), 671 (100%)
XIV 1590 676 (1%. MM o= .
01 (100%) 2.53 (d, 1H, J 3,3), —0.27 (d, 1H) +1.73 (s, 3H)
XV 1690 770 (10%, M™) 696 —2.00 (d, 1H, J 4), +0.02 (d, 1H), +0.37 (1. 3H,
(30%). 671 (100%) J 6.6), 2.27 (q, 2H)
XVi 1670 739 (2%, M*— 1) —2.33 (d, 1H, J 4.7), —1.29 (s, 3H) —0.42 (d, 1H)
696 (15%). 671 (100%)
XVII 1670 660 (9%, M) —2.98 (d, 1H, J 4.7), —1.62 (s, 3H) —0.82 (d, 1H)
591 (100%)
XVIiI 1710 814 (4%, MY —1.25 (s, 1H), +1.98 (5. 3H). +2.64 (s, 3H)
671 (100%)
XI1X — 671 (100%) —1.60 (dd. 1H, J 44.0 et 3.3), +0.96 (dd. 1H,J17.2
et 3.3), +1.93 (d, 6H, J 10.5)
XX — 725 (7%. M*—1) —2.18 (dd. J 45.5 et 3.3), +0.67 (dd, J 19.3 et 3.3).
696 (4%), 591 (100%) +1.71 (d, 6H, J 11.3)
XX1 1695 822 (2%. MM —1.42 (s, 1H), +1.85 (s, 3H), +6.2 (m, 2H, ortho),
871 (100%) 6.4 (m, 3H)
XX11 1690 784 (9%, M™) —2.21 (s, 3H), —0.13 (s, 3H), +2.02 (s, 3H)
671 (100%) +2.02 (s, 3H)
XXIII 1670 766 (0.1%, MY —1.0 (m, 1H), 0 3 +0.5 (m. 6H)
720 (0.2%). 671
(100%)
XXIV 1685 752 (26, M) +0.24 (m, 2H), +0.57 (m, 2H), +1.04 (t, 1H)
671 (100%)
XXV 1670 671 (100%) —1.48 (s. 1H), —0.98 (s, 3H, Me-19) +0.40 (s, 3H.
Me-18)
XXVI — 846 (0.2%, MY —0.34 (s, 6H), +1.43 (d, 6H, J 12)
832 (33%)., 736 (18%)
671 (100%)
XXVIL 1700 813 (5%, M*—1) —2.20 (s, 3H), +1.62 (s large. 5H. COOEt), +2.00
685 (2%). 671 (100%) (s, 3H)
XXVIIL 1730 820 (11%. M —4.54 (s, 2H), —1.39 (s, 3H), —0.94 (d, 1H, J 10.6),

739 (2%), 671 (100%)

—0.66 (s, 3H) —0.51 (s, 3H), —0.05 (d, 1H)

malheureusement étre effectuée. Nous avons d’autre part montré que 1’on
pouvait isoler, par une voie réactionnelle indépendante, un composé stable cor-
respondant a P’insertion d’une unité carbénique dans une liaison Ni—N de la
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TABLEAU 3

LES CONDITIONS DE LA REACTION, RENDEMENTS ET ANALYSES DES COMPOSES IX—XXVHI |

I/ Duxée T(¢C) Rdt. (%) Analyse élémentaire tr.
“(eale.) (%)
cC H N
X a 3h 40 55 Caq5H30N4CICo '74.88 4.19 7.79
. (74.94) (4.19)  (1.76)
X a 4h 25 32—71 C4s5H3gNgBrCo 71.51 4.01 7.58%
(70.60) (3.95) (7.32)
X1 a 7—12h 25 62—65 C37H4sN4BICo 64.99 6.79 8.22
(64.83) (6.76) (8.18)
XI1 e 4h 40 46—55 CasH3gNgICo 64.95 3.84 6.870
(66.51) (3.72) (6.89)
Xiit 3 5 min 25 92 C48H33N4C0O42Co 76.10 4.56 7.60
(76.17) (4.40)  (7.40)
XIiv 4 S5 min 25 85 C40Hg9N502C0 71.47 6.60 8.34
(70.98) (7.30) (8.28)
XV 3.5 B5min 25 92 C49H35N402Co 76.39 4.57 7.37
(76.35) (4.58) (7.27)
XVI 4 5 min 25 80 C4gH33N40Co 77.91 4.60 7.68
(77.82) (4.49)  (7.586)
XVii 4 5 min 25 89 CaoHaoN410Co 72.56 6.94 8.44
(72.70) (7.47)  (8.48)
X VI 4 5 min 25 - 88 CsgH3sN404Co 73.76 4.35 6.86
(73.70) (4.33) (6.88)
XIX 5 5 min 25 77 CagH36N403PCo 70.98 4.49 7.15
(71.46) (4.49) (6.99)
Xx 4.5 15min 25 62 CaoHsaN403PCo 66.18 7.26 7.74
‘ (66.10) (7.21)  (7.71)
XXI 3 5 min 25 82 Cs5aH37N40,2Co0 77.54 4.82 6.95
(77.88) (4.48) (6.73)
XXI1 30 12h 25 as C50H37N402Co 75.60 4.75 7.16%
(76.52) (4.75)  (7.13)
XXII 12 10 min 25 89 CsoHisN40OCo 76.35 4.86 7.28b
(78.31) (4.60) (7.31)
Xxx1v 12 48 h 25 10 C49H33N;0Co0 77.78 4.72 7.45
20 48 h 25 30 (78.18) (4.43) (7.44)
XXV 2 10 min 25 3o C41H21N40Co 80.66 6.82 5.34
(80.81) (6.78)  (5.31)
XXVi 3.5¢ 27h 25 79 Cs51Hg0N403PCo  71.42 4.47 7.29%
54 4.5h 25 85 (72.34) (4.76)  (6.62)
XXViI 7 2h 25 79 C51H39N401Co 75.14 4175 6.72
(75.18) (4.82) (6.88)
XXVIiL 5 100 h 25 26 Cs54H41N40Co 78.04 5.58 6.840
10 100 h 25 62 (79.01) (5.74) (6.83)

8 Voir texte. b Dans ces quelques cas il n’a pas &té possible d’obtenir de meilleurs résultats analytiques. € A

partir de CoTPPBr. 9 A partir de CoTPPCL

NiTPP, soit VIII (M = Ni) [9]. La structure de ce produit a pu &tre déterminée
par diffraction des rayons X [9,10]. La comparaison de ses caractéristiques aux
données publiées pour VIII (M = CoBr, également en série TPP) [6b] laisse ob-
scurs certains points (déformation considérable de VIII (M = CoBr) comparé a
VIII (M = Ni)? par exemple).
Quoiqu’il en soit; Papparition immédiate, dans nos réactions d’une couleur
analogue z celle de VIII (M = CoBr) nous permet d’envisager de tels composés
d’insertion comme intermédiaires. ’
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~ Notre hypothése de travail admet donc la formation initiale, extrémement
rapide, et par un mécanisme restant a élucider, d’un intermédiaire A.

Vs X
—C.
Y \? pr 4 Y’c\\ /Z
N/( \N—--————p N— O\N——---———’ N/CO\N
Br Br ~HBr .

(II) (A) (XM~ XX0)

Une simple élimination expliquerait bien, dans le cas ou un hydrogéne est
présent sur le carbone voisin, la formation de XUIII—XXV.

La grande différence observée entre I’action de diazocétones cycliques 2 six
chainons (diazo-2-cyclohexanone, diazo-2-cholestanone-3) et a cing chainons
{diazo-2-cyclopentanone, diazo-16-androstanone-17) est en bon accord avec une
élimination peu favorable si elle doit conduire a une cyclopenténone. De méme
I’élimination impliquant une position vinylique est lente pour former XXVIL.

L’absence d’hydrogéne sur le carbone voisin n’empéche pas ’isclement d’alkyl-
cobaltporphyrines. Le cas du diazométhane semble simple: en 1’absence de pos-
sibilité d’élimination, "attaque par le seul nucléophile présent, I’ion halogénure,
rend compte des produits observés.

H//,x_
\ /H CHzx

-ﬁﬁ N N |
N - — /N
N—P~N T N
X
(A) (IX-X11)

1a coincidence fortuite des signaux RMN du groupe éthyle (un léger dédouble-
ment apparait a 90 MHz). Sa formation pourrait faire intervenir une fragmenta-
tion.

En conclusion retenons que cette réaction diazoalcanescobalt(IIl)porphyrines
permet la préparation d’une série variée d’alkylcobalt(IiI)porphyrines. Si cer-
tains aspects du mécanisme proposé, en particulier les étapes initiales, restent
encore a éclaircir, cette méthode trés simple diversifie les voies classiques d’ob-
tention d’alkylcobalt(III)porphyrines [7,8,111].

Partie expérimentale

Les spectres infrarouge et visible ont été pris sur spectrophotomeétres Perkin—
Elmer 457 et Cary 118 respectivement. Les spectres de RMN ont été enregistrés
sur appareils Perkin—Elmer R12 et Bruker WH90. Les spectres de masse ont été
enregistrés sur un appareil Thomson—Houston THN 208. Les analyses ont été
effectuées par le Service Central de Microanalyse du C.N.R.S., Division de Stras-
bourg.

Les cobalt(III)porphyrines de départ [12] et les diazoalcanes suivants: diazo-



2-p oplonate de methyle d1azo-2-proplonate d’ethyle, dxazo~2-methylenhylcetone
_(par. &limination des ‘tosylhydrazones coz:respondantes) F13];:diazosuceinate de
' methyle [14] CH;,C(N,)P(O)(OCHQ-., (CH,), C—CHC(NZ)P(O)(OCH;,)-. [15], .-
CeH; CH,C(N 1)COOCH;, (CH;),CHC(N,)COOCH; [16], diazo-2-cyclohexanone,
: d1a70-2-cyclopentanone {17], diazo-2-cholestanone-3 [18] (CH;),C(OH)C(N,)-
COOEt [19], diazocamphre [20] ont été prepa:e sulvant les mdlcatlons de Ia

htteratu.re :
Procedure generale (G Uexception du diazométhane)

- On dissout CoTPPX (X = Br ou Cl; 150 mg) ou CoOEPBr (60 mg) dans
CH,C1, {20 ml) et ajoute le diazoalcane en agitant la solution 4 ’abri de la
Tumiére (Tableau 3). I1.y a en général formation immédiate d’un- produit brun
polaire (chromatographie sur couche mince) qui se transforme plus ou moins
rapidement en produit orange (cas de CoTPPX) ou rose (cas de CoOOEPBr) peu
" polaire. La solution ‘est évaporée & 25°C sous vide. Les produits XXIV, XXV et

‘Rappelons que de telles coupures de la liaison C—N par attaque nucléophile
%pyndme) sont proposees par Johnson et Ward dans le cas de VIII (M = CoBr)
‘{6b] .

-Pour le composé XXVII nous proposons la structure indiquée, ce qui suppose
XXV sont purifiés par filtration sur colonne d’alumine (Merck, activité II—III
éluant toluéne/cyclohexane, puis toluéne pur). Le produit XXVT est éiué a
Péther. Les autres produits sont directement cristallisés dans CH,Cl,/MeOH sauf
XIX, XX et XXVI qui sont cristallisés dans CH,Cl;/pentane.

Cas du diazométhane

- A la solution de cobaltporphyrine on ajoute une solution de diazométhane
dans Péther éthylique jusqu’a obtention d’une coloration brun-verdatre stable,
puis on chauffe la solution (Tableau 3) pour transformer I’intermédiaire polaire
en produit en suivant I'avancement de la réaction par chromatographie sur couche
mince. Quand la réaction n’évolue plus on évapore le solvant et cristallise le pro-
_ duit dans CH,Cl,/MeOH.

- Spectres visibles (CH,Cl,): en série TPP: 520—537 nm (13000—16000), 405—
412 nm (120000—180000) sauf pour XXII et XXVII pour lesquels on observe
415 nm (85000—100000); en série OEP: 550—552 nm (20000—29000), 515—517
nm (9300—9600) 388—393 nm (103000—169000).
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