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REACL’IONS DIAZOALCANES ET METALLOPORPHYRINES. NOUVELLE 
SYNTHESE D’ATiKYLCOBALT(IH) PORPHYRIN&S * 

HJ. CALLOT * et E. SCHAEFFER 

L-A. NO. 31, Insfifut de Chimie, UniuersitP Louis Pasteur. I rue Blake Pascal, 67000 
Stmsbourg (Fmnce) 

(Req Ie 2 aofit 1977) 

Treatment of cobalt(II1) porphyrins with various diazoalkanes gives vinyl- or 
halomethyl-cobalt(I1) porphyrins. A reaction pathway involving insertion of a 
carbene moiety into Co-N bond is discussed. 

Rlhlmc 

L’action de divers diazoalcanes sur des cobalt(III)porphyrines conduit & des 
vinyl- ou ha.lom&hylcobalt(III)porphyrines. Un mkcanisme impliquant la forma- 
tion intern&&&e de compos& d’insertion d’un reste carbenique dans une 
liaison Co-C est discut& 

Les reactions de diazoalcanes I avec des m&talloporphyrines sont variges et 
peuvent conduire h des compos& cyclopropaniques III et IV [ 2,3], des por- 
phyrines m&so-substitu&es V 123, des porphyrines N-substituees VI [3,4], des 
homoporphyrines VII [ 51, et, dans un cas, celui des cobalt(II1) porphyrines, 5 un 
compos& d’insertion VIII [6]. Ce dernier compo& par dGm&llation acide 
foumit une base N-substituGe. Dans le but de prgparer de telles bases diverse- 
ment substitu&es nous avons trait6 deux types de cobalt(III) porphyrines (Gries 
o&a&thy1 = OEP et m&o-tGtraph&nylporphine = TPP) par divers diazoalcanes 
et en fait isol6 une &rie d’alkylcobalt(III)porphyrines. L’Gtude de cette derni&e 
r&action fait l’objet de la pr&sente publication. 

L’action d’une s&ie de diazoalc+nes I sur les cobalt(III)porphyrines IIa ou 
IIb (M = CoCl, CoBr ou Co1 suivant les cas) a permis d’isoler les compoG IX- 

* communicat_ion preiminaire voir ref. 1. 
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;uxvILI d&r&s dans les Tableaux 1 et 2. Les conditions (Tableau 3) et partie 
exphimentale) sent en g6niSral tri% deuces et les rendements souvent importants. 
Les prodgts vinyliques se sont r&i%% ~JSZZ stables vi&his de la hmi~e_ Dans 
plusieurs cas une coul$ti bru&vekGtre appara% imm6diatement Poe e&mite 
tominer_ px ogresskement h l’orange dti produit; 

Aucun compo& stable dXini n’a pU i&e isold par action des ~kIia&tl&es 
suivants: diazot%hane, diazomalonate d’gthyle, diaz6-Uhndrostanone; bien que 
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TABLE&3 1 

PREPARATION DES COMPOSES IX-XXVIII 

Diezoalcene I 

R R’ 
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CoOEPBI 

CoTPFBr 

CoTPPBr 

CoTPPCI 

CoTPPCl 

IX 
X 
XI 
XII 

XIII 

XIV 

xv 

XVI 

XVII 

XVIII 

XIX 

xx 

XXI 

XXX1 
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,P(OXOMe)2 
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TABLEAU_ 1 -<&htinud) 

++mxilcane I -.- 

R _ R’ 

CobaIt<III)- Produit 

pomhyrine R” 

(CH&C=dH- 
CoTPPCl 

XXVI 
CoTPPBr 

~cH3’zF- COOEt CuTPPBr 
,coom 

XXVII --c, 

OR 
‘y-OCH3 

CH3 

(Diazocamphre) CoTPPCl XXVIII -C10H140 

ia coloration initiale apparaisse. Le diazofluorke conduit, pour sa part, avec un 
excellent rendement, B l’azine de la fluorkone, l’action de la cobalt(III)por- 
phyrine &ant catalytique [l]. 

(substituants du cycle omis) 

La composition indique, par rapport aux rkactifs de d&part, la perte de N2 et, 
sauf pour les produits de reaction du diazomethane, la perte de HX (X = Cl, Br 
suivant le cas). Les compos& semblent tous pentacoordink et,, si l’action de la 
pyridine semble fournir un complexe hexacoordinG (spectroscopic visible), ce 
ski&me ligand est en grande partie perdu 5 I’isolement. 

La structure des produits a et6 confirmCe sans difficult6 par leurs spectres de 
RMN (Tableau 2), t&s caractkistiques [7,8] (blindages dus au macrocycle), les 
spectres de masse [pit de masse faible mais visible sauf pour les produits de rhac- 
tion du diazom&hane et le d&iv& cholestanique), infrarouge, visible. Seule la 
structure du prod& obtenu par action du diazocamphre reste & Glucider, sa 
stoechiom&rie itant cependant assurge (produits de d&part -HBr-N2). 

Discussion 

Les produits isol& sont de deux types: 5 chake insaturGe (vinylcobaltporphyr- 
ines) ou saturr5e (halomithylcobaltporphyrines). Nous verrons qu’il semble cepen- 
dant possibIe d’interpr&er leur formation 5 partir d’un mEme intermediaire reac- 
tionnel. 

Johnson et al. [ 61, par reaction du diazoacetate d’gthyle avec des cobalt(III)- 
porphyrines (CoTPPBr, CoOEPBr) ont isoG des composk du type VIII (M 
= CoBr), peu stables, et dont la d&ermination de structure par rayons X n’a pu 
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TABLEAU2 

DONNEESSPECTRALESDESCONPOSESIX-XXVIII 

IR Spectredemase RMN<chaitm R") 

Y(C'oI, (7OeV) 6<ppm). T&ES = O.Jen Hz 
(cm-') 

IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

XIV 

xv 

XVI 

XVII 

XVIII 

XIX 

xx 

XXI 

XXII 

XXIII 

XXIV 

xxv 

XXVI 

XXVII 

XXVIII 

- 

- 

- 

- 

1690 

1590 

1690 

16i0 

1670 

1710 

- 

- 

1695 

1690 

1670 

1685 

1670 

- 

1700 

1730 

685 (2%.M+- Cl). 
671(100%) 

685(6%M+-Br). 
671(100%) 

606. (0.2%. AZ+- Br) 

591(100%) 

685 (5Z.M"-I) 

671(100%0) 

756 (26.~V13 
696<5%).671(100%) 

676 (l%.M> 
591<10056) 

7i0 (10%. M> 696 

(30%5).671(1OO%b) 

739 <2w..v+-1) 

696 (15%). 671 (100%) 
660 (9%. L-Q+) 

591(100%) 
814(4%,M3 
671(100%) 

671<100%) 

725(7%.i13+-1) 
696 (4%). 591 (1OOsS) 
832(25;o.M+) 
671(100%) 

784(9%.M+) 
671(100%) 

766 (0.1%. M+) 

720 (0.2%I.671 
(1OOFo) 

752 (2%.M3 
671(1004) 

671(100%) 

846 (0_2%.M3 
832 (33%).736(18~'c) 
671(100%0) 

813 (5%.M+-1) 

685(2%).671(1005) 

82O(ll%.MI? 
739<2%),671(100%) 

-1.67 (s.2H) 

-1.39 (s. 2H) 

-2.4-8 (s. 2H) 

-2.45 (s. 2H) 

-1.97<d.lH. J 4). +0.07 (d.lHI.+1.91 (s. 3H) 

-2.53 (d.lH.J 3.3).-0.27 (d.lH) il.73 (s.3H) 

-2.00 (d, 1H. J 4). 10.02 (d.lH).+0.37 (t.3H. 

J 6.6I.2.27 (q. 2H) 

-2.33(d.lH. J 4.7).-1.29 (s.3H)-O.42 (d.lH) 

-2.98 (d,lH. J 4.7).-1.62 (s.3H)-9.82 (d.lH) 

-1.25(s,lH).+1.98 (s. 3H).+-2.64 (s, 3H) 

-1.60 (dd.lH.JM.0 et3.3),+0.96 (dd. 1H. J 17.2 
et3.3).+1.93 (d.6H. J 10.5) 

-2.18(dd.J45.5 et 3.3).+0.67 (dd.Jl9.3 et 3.3). 
+1.71(d.6H. J 11.3) 
-1.42<s.lH).t1.85 (s.3H).+6.2 (m.2H.ortho). 

6.4(m.3H) 

-2.21 (s. 3H). -0.13 6. 3H). +2.02 6, 3H) 
~2.02 (s. 3H) 

+0_24(m. 2H).+0.57 (m. 2H).+1.04 (t. 1H) 

-1.48 (s.lH).-O.98 (s. 3Y Me-19) +0.40 is. 3H. 
I&-18) 

-0.34 (s.6H).+1.43 (d.6H. J 12) 

-2.20(s.3HI.+l.62 (s Iarge. 5H.COOEtI.+2.00 

(s. 3HI 

-4.54 (s. 2HI.-1.39 (s. 3H).-O.94 (d.lH.Jl0.6). 
-O.66(s.3HI--0.51(s,3H).-O.O5(d.lH) 

malheureusement i&e effectuCe. Nous avons d’autro hart montre sue l’on 
pouvait isoler, par une voie r&ctionnelle indkpendante, un compok stable cor- 
respondant h l’insertion d’une unit& carbgnique dans une liaison Ni-N de la 
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TABLEAU 3 

LES .CONDITIONS DE LA REACTION. RENDEMENTS ET ANALYSES DES COMPOSES IX--XXVIII 

J/II DurfZe T fC> Rdt. (Sal Analyse &Zment.aire tr. 
-<talc.) (Ted 

C H N 

IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

XIV 

xv 

xvi 

XVII 

XVIII 

XIX 

xx 

XXI 

XXII 

XXIII 

XXIV 

xxv 

xxvi 

XXVII 

XXVIII 

4 3h 

a 4h 

a 7-12 h 

a 4h 

3 5min 

4 smin 

3.5 5min 

4 Smin 

4 5min 

4 5min 

5 smin 

4.5 15min 

3 5miIl 

30 12h 

12 10min 

12 48h 
20 48h 
2 10min 

3.5= 2-I h 

5d 4.5h 
7 2h 

5 IOOh 
10 100h 

40 55 

25 32-71 

25 62-65 

40 46-55 

25 92 

25 85 

25 92 

25 80 

25 89 

25 88 

25 77 

25 62 

25 82 

25 33 

25 89 

25 10 
25 30 
25 30 

25 79 

25 85 
25 79 

25 26 
25 63 

74.88 4.19 7.79 
(74.94) (4.19) (7.76) 
71.51 4.01 7.58b 
(70.60) (3.95) (7.32) 
64.99 6.79 8.22 

(64.83) (6.76) (8.18) 
64.95 3.84 6.87 b 

(66.51) (3.72) (6.89) 
76.10 4.56 7.60 

(76.17) (4.40) (7.40) 
71.47 6.60 8.34 

t70.98) (7.30) (8.28) 

76.39 4.57 7.37 

(76.35) (4.58) (7.27) 

77.91 4.60 7.68 
(77.82) (4.49) (7.56) 
72.56 6.94 8.44 
(72.70) (7.47) (8.48) 

73.76 4.35 6.86 
(73.70) (4.33) (6.88) 

70.98 4.49 7.15 
(71.46) (4.49) (6.94) 
66.18 7.26 7.74 
(66.10) (7.21) (7.71) 

77.54 4.82 6.95 

(77.88) (4.48) (6.73) 
75.60 4.75 7.16b 
(76.52) (4.75) (7.13) 
76.35 486 7.28b 

(78.31) (4.60) (7.31) 
77.78 4.72 7.45 
(78.18) (4.43) (7.44) 
80.66 6.82 5.34 
(80.81) (6.78) (5.31) 
71.42 4.47 7.29b 

(72.34) (4.76) (6.62) 
75.14 475 6.72 

(75.18) (4.82) (6.88) 
78.04 5.58 6.84b 

(79.01) (5.74) (6.83) 

n Voir texte. b &c. ces quelques cas il n’a pas et&BossibIe d’obtenir de meilkurs r.kultats u+aIytiques. = A 
parti? de CoTPPBr. d A partir de CoTPPCL 

NiTPP, soit VIII (M = Ni) [ 91. La structure de ce produit a pu &re d&erminge 
par diffraction des rayons X [9,10]. La comparaison de ses caractkistiques aux 
donnies publiees pour VIII (M = CoBr, Ggalement en s&e TPP) [6b] lake ob- 
scurs certains points (d&formation considkrable de VIII (M = CoBr) comparh B 
VIII (M = Ni)? par exemple). 

Quoiqu’il en soit; l’apparition immtiiate, dans nos r&actions d’une couleur. 
analogue i celle de VIII (M = CoBr) -nous perket d’envisager de tels cornposh 
d’insertion conime intermkhires. 



Notre hypoth&e de travail admet done la formation initiale, extremement 
rapide, et par un mGcanisme restant h elucider, d’un intermediaire A. 

Br l 

Une simple &mination expliquerait bien, dans le cas oh un hydrog&e est 
present sur le carbone voisin, la formation de XIII-XXV. 

La grande diff&ence obsarvGe entre l’action de diazocetones cycliques B six 
chainons (diazo-2-cyclohexanone, diazo-2-cholestanone-3) et h cinq chainons 
(diazo-2cyclopentanone, diazo-16-androstanone-17) est en bon accord avec une 
elimination peu favorable si elle doit conduire a une cyclopentenone. De mgme 
l’45limination impliquant une position vinylique est lente pour former XXVI. 

L’absence d’hydrogene sur le carbone voisin n’emp5che pas l’isolement d’alkyl- 
cobaltporphyrines. Le cas du diazomGthane semble simple: en l’absence de pos- 
sibilitg d’Zrnination, l’attaque par le seul nucleophile pr&ent, l’ion halogenure, 
rend compte des produits observis. 

N3C\ ,N 
CW& 

NM+-=~.N - 
N.2 ,N 

? 
N" --N 

la coincidence fort&e des signaux RMN du groupe &hyle (un Gger dedouble- 
ment apparait 5 90 MHz). Sa formation pourrait faire intervenir une fragmenta- 
tion. 

En conclusion retenons que cette reaction diazoalcanescobalt(III)porphyrines 
permet la preparation d’une s&e variee d’alkylcobalt(III)porphyrines. Si cer- 
tams aspects du mGcanisme proposC, en particulier les Gtapes initiales, restent 
encore B ~laircir, cette mgthode tres simple diversifie les voies classiques d’ob- 
tention d’~kylcob~t(III)po~hy~es [‘i,S,Il]. 

Partie exp&imentale 

Les spectres infrarouge et visible ont 6% pris sur spectrophotomGtres Perkin- 
Elmer 457 et Car-y 118 respectivement. Les spectres de RMN ont 4% emegistrks 
sur appareils Perkin-Elmer R12 et Bruker WH90, Les spectres de masse ont 4% 
enregistr6s sur un appareil Thomson-Houston THN 208. Les analyses ont 6th 
effectuees par le Service Central de Microanalyse du C.N.R.S., Division de Stras- 
bourg. 

Les cobalt(III)porphyrines de d&part [ 121 et les diazoalcanes suivants: diazo- 
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2p~o$onate de -m~~yi~;diazo_~p~opionate d?&thyle- d&o-2methyl&hylc&one 
(p&r ellmlna 

* . z-i.‘- ti..n -dc&tiisylhyd&&raione~ cor&$ond&&) .I-13]f:diazpsuc.cinate‘ de 

methyie.[i’Qj CH;C(N,jP(O)(OCH,),, (CH,),C+CHC(N;)P(C)(OCH& [15], 
C&&$C(Nt)COOC+, (CH3 j,CHC(N2)COOCH, [IS]; d&o-2-cyclohexanone, 
di&o+cyclopentanone [17], diz_o-2cholestanone3~[-181 (CH,),C(OH)C(N,)- 
COOEt [19], diazoctiphre [ZO], ont && prGpar6 suivant les indications de la 
liiA&ature. 

Prbb~dzire &n&a~e (12 l’exception du diazome’ihme) 
0~ d&out CoTPPX (X = Br ou Cl; 150 mg) ou CoOEPBr (60 mg) dans 

CH,C%f20 mI) et ajoute le diazoalcane en agitant la solution 1 l’abri de la 
lurui&re (Tableau 3). B.$ a en g&i&al formation immediate 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 CoOEPBr) peu 
pol&e. &a solution-est_&aporGe B 25°C sous vide. Les produits XXIV, XXV et 

Rappelons que de telles coupures de la liaison C-N par attaque nucleophile 
(pyridine) sent proposees par Johnson et Ward dans le cas de-VIII (M = CoBr) 

.]6b]... 
Pour fe compos& XXVII nous proposons la structure indiquCe, ce qui suppose 

XXVIII sont.purifi& par filtration sur colonne~d’alumine (Merck, activite II-III 
&rant toluenefcyclohexane, puis toluene pur). Le produit XXVI est clue B 
1’Gther. Les autres produits sont directement cristaUis~s dans CH2ClI/MeOH sauf 
XIX, XX et XXVI qui sent cristalli&s dans CH,Cl,/pentane. 

Gas du diazome’thane 
A la solution de cobaltporphyrine on ajoute une solution de diazomethane 

dans l’kther ethylique jusqu’h obtention d’une coloration brun-verd%re stable, 
puis on chzuffe la solution (Tableau 3) pour transformer l’interm&Iiaire polaire 
en prod& en s&ant Pavancement de la &action par chromatographie sur couche 
mince. .Quand la reaction n’evolue plus on evapore le solvant et cristallise le pro- 
duit dans CH&l&IeOH. 

Specties uisibles (CH,C!Z2): en s&ie TPP: 520-537 nm (13000-16000), 405- 
412 nm (120000-180000) sauf pour XXII et XXVII pour lesquels on observe 
-415 nm (95000-100000); en s@.ie OEP: 550-552 nm (20006-29000), 515-517 
nrn (9300-9600), 388-393 nm. (103000-169000). 

Bibliograghie -- 

1 135. Callot et 3% Scbaeffer. Tetcabedron L&t.. <1977) 239. 
2 9J. Cdlot et A.W. Johnson, Chem. Commun.. (1969) 749: ?%A. Callot. A.W. Johnson et A. Sweeney 

J. Chem. Sot. Perhin Trans.. (1973) 1424. 
3 H.J. Callot, Tetrah,cdron L&t.. (1972) 1011: H.J. Callot. Bull. Sot. Chim. Fr.. (197214387. 

.4 ELJ. C.sllot et Th. Tscbamber. Bull. Sot. Cbim. Fr.. (1973) 3192. 
5 EEJ. Callot et E. S_+aeffe+ B pamftre. 
6 <ajmP. Batten, A. -ton, A.W. Johnson, G. Shelton et D.Wzud. J. km. Sot. Chem. Commun.. 

Cl9741 550: A*. J&mson. D. Ward. <in part P. Batten. k Hamilton. G. Shekon) et C.b¶. E%on. J. 
c=hem. Sot, Perkin Txans. I. <1975) 2076; @) A.W. Johnson tit D. Wzni. J. Chum. Sot Perkin ‘?kans. 

E, (1977)720; - - 
7 D.A.‘Clkki. D; DoIphin. R. Gdgg. A.W. Johnson et H.A. Piunock. J. Ch& Sot. C. (1968) 881. 
8 M. PerrkeFauytd, A. Gaudemer, P. Boucly et J. Devynck, J. Organometal. Chem.. 120 (1976) 439. 

9 EzJ.Canot.Th. Tschamher. B. Clxetier et R; Weiss. Anew. Chem.. 87 <1975) 545.~ 



99 

10 B.. Chevrier et R. Weiss. J. Amer. Chem. Soa.. 98 (1976). 2995. 
11 b%. Momenfeau. M. Four&z et M. Rougde, J. Cbim. Phys.. 67 (1970) 926; H. Ogosbi, E. Watanabe. 

N. Koketsu et 2. Yoshida. Bull. Chem. Sot. Japan. 49 (19’76) 2529: D. Dodd et M.D. Johnson, J. 
OrganometaL Cbem.. 52 (1973) l-232 (review). 

12 A.W. Johnson et LT. Kay. J. Chem. Sot., (1960) 2979. 
13 C. Bucbecker. Th&. Univeaitt? Louis Pasteur. Stmsbourg. 1973. P. 130. 

14 M. Fxanck-Neumann et G. Leclerc, F~II.I. Sot. Chim. FL. (1976) 247. 

15 R.S. Marmor et D. Seyfertb. J. Org. Cbena. 36 (1971) 128. 
16 N. Takamura. T. Mizogucbi. FL Koga et S. Yamada. Tetrahedron. 31 (1975) 227. 
17 M_ FL&& et J. Riiter. Cbem. Ber., 101 (1988) 1263. 
18 hf_ Avaro et J. Levisal.les, Bull. Sot. Cbim. Fr.. (1969) 3166. 
19 EL Wenkert et CA. Ph-n. J. Amer. Chem. SOL. 94 (1972) 8084. 

20 X0. Forster, J. Chem; Sot.. (1915) 260. 


