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Summary 

Titanyl complexes of several porphyrins are obtained.in good yield by treating 
the corresponding free bases with titanium tetrachloride. Rotation-of phenyl : 
rings in titanyltetraarylporphyrins has been studied by variable temperat&? !H, 
NMR- An electrochemical study shows two anodic and two cathodic elbctron- 

transfer steps which affect the macrocycle, not the metal- ion. The titanyi group 
in these compounds is inert toward numerous reagents. 

Diverses porphyrines de ti@nyle sont obtenues avec un haut rendement par 
a&ion de TiCI,., sur les bases libres correspondantes. La RMN de ‘H &.temp&ra- 
ture variable permet d’etudjer !a rotation des groupes phhnyle dans les t&r&yl- .- 
porphyrines de titan$e. Une 6tude Glectrochimique met en evidence de- trans- 
ferts anodiques et deux transferts cathodiques qui affectent le inzkrocycle et non 
le m&A Par ailleurs, le groupe titanyle manifeste une grande inertie vis-&-vis de 
nombreux r&a&ifs. 

Introduction 
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&eurs d&r& d’bxydation du titane; des possibilit& synthhtiques multiples par--la 
f&matitin de liaisons cr titane-autre.atome,~ notamment tithe-carbone; enfin, 
-$11~i6le inGressant en cat&&e homogsne et en particulier dans la fixation & 
l’azot~.. -- 

On ne connait aujourd’hui.&‘un. petit nombre de donnees relatives aux p&- 
phyrines de-titane. Tsutsui a d&-it la synth&se de la m&o-porphyrine (dimGthyl- 
ester) de titanyle [2]. Ce compose est identifig par son. analyse elementaire, par 
son spectre d’absorption &lectronique.analogue 5 celui de la porphyrine de vana- 
dyle correspondapte, et par la prisence en infrarouge d’une bande d’absorption 
z?i 1038 cti’ a&ibuke h la vibration de la liaison TiO. L’octa&hylporphyrine de 
titanyle a 6% pr&par&e par Fuhrhop [ 31 et par Buchler [ 51. Aucune caract&-isa- 
tion du tiomplexe n’a et6 publiee, mais son comportement Glectrochimique a et6 
exam&G par Fuhrhop et toll. [3] et son spectre klectronique par Goutei-man [4]. 
Corwin a relatk des propri&% relatives & la chromatographie en phase gazeuse 
de l’&ioporphyrine de titanyle, sans faire non plus mention de l’analyse Gmen- 
taire [6]. Enfin, Eaton a pr&entG, alors que c e travail Btait en tours, une Etude 
par RMN du proton de la rotation des groupes ph&yles dans quelques com- 
plexes m&alliques de t&raphGnylporphyrines substituees, parmi-lesquelles quatre 
porphyrines de titanyle [ 7 1. 

--Par ailleurs, quelques recherches ont BtG publiees sur des complexes du titane 
avec un macrocycle analogue 2 celui des porphyrines, la phthalocyanine (H,Pc). 
Les compos& PcTi(IV)O et PcTi(III)Cl ont et6 prgpar& et ca.ract&is& par Taube 
[ 81. Le complexe PcTi(IV)(OH), a 6% mention& par Shklover [ 91, mais il semble 
[lo] qu’il s’agisse plut8t du complexe titanyle PcTiO. Enfin, Block a d&rit la 
synth&e et quelques propri&& chimiques de&Ti(IV)Cl, [ 111. 

Nous dCcrivons dans cet article une m%hode de synth&e h haut rendement 
des porphyrines de titanyle 5 partir des bases libres correspondantes. Quelques 
propri&t& spectroscopiques et Glectrochimiques sont ggalement pr&ent&es pour 
deux octaalkylporphyrines de titanyle ORPTiO (R = m&hyle, &hyle) et quatre 
titraarylporphyrines de titanyle TArPTiO (Ar: = phenyle, p-isopropylph&yle, 
p-mGthoxyphinyle, m-methyl p-m&thoxyphGnyle). Les structures de ces compo- 
s& sont indiquees sur la Fig. 1. Enfin, quelques aspects de la Gactivite chimique 
de ces compo&s sont &udGs. 
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FiS 1. S&&Ure des porphyrines de tit&lee. OMPTiO <I. RI = mcthyle, R2 = RJ_= I-I); ORPTiO (11. RI = 
ithyle. Ri = R3 = H): TPPTiO (III. Rl = H. 52 = R3 = phenyle): T@-iPrP)PTiO (IV. RI = H. R2 = R3 = 
p-isop~op$iph&yle): T@-MeOP)PTiO (V. RI = H. R2 = R3 = p-m6thoxyphGnylg); T<m-Me-p-MeOP)PTiO’ . 
t_‘VI. R; = H_ R2 = R3 = m-m&hyl p-m&hoxyph6nyle);. (OEP-H + CgH#l’iO (VII. RI = ithyle. R2 = K 
“3 =.ph&wle). 
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Resultats experimentaux 

Synthke . 
Les methodes de synthese d&rite& pour les porphyrines de titanyle nous bnt 

fmu delicates a mettre en oeuvre: elles utilisent des reactifs instables tels le di- 
phenyltitane, ou des solvants dans lesquels les porphyrines bases libres ont une 
mgdiocre solubilite. Nous avons done cherche une autre voie d’acces. OMPTiO 
(I) et TPPTiQ (III) ont etk obtenues par r&action du Gtrachlorure de titane sur 
la base libre correspondante dans le benzonitrile, avec un rendement pratique- 
ment quantitatif pour TPPTiO et de 40% pour OMPTiO. OEPTid (II)-peut etre 
preparee de facon analogue, mais le toluene est alors un meilleur solvant reaction- 
nel. La nature du solvant reactionnel apparait essentielle, et c’est la tres faible 
solubilite de la base libre dans la plupart des milieux qui peut expliquer le faible 
rendement obtenu pour OMPTiO. TPPTiO (III) et ses d&iv& (IV, V, VI) sont 
egalement obtenus quantitativement par r&action des bases libres avec le thtra- 
chlorure de titane dans le dimethylformamide en presence de pyridine, selon une 
methode inspiree d’Adler 1121. Des essais sont en cows avec d’autres porphyrines 
bases libres diversement substituees. 

Etablissement des structures 
Spectres infiarouges. Les metalloporphyrines du type etudie presentent en 

general une ou plusieurs bandes dans le domaine 1050-950 cm-’ 121, attribuees 
soit 5 des vibrations metal-oxygene, soit & des vibrations de deformation plane 
m&al-oxygene-macrocycle. 

Pour les composk TArPTiO (III-VI), on observe une bande fine et intense 
vers 978 cm-‘, alors que pour OMPTiO apparait une bande tres large vers 962 
cm’. Dans le cas de OEPTiO, on note deux bandes: l’une, fine, a 1013 cm’. 
l’autre, se presentant sous forme d’un doublet (966 et 960 cm-‘) suivi d’une 
epaulement a 980 cm-‘. Ce doublet pourrait traduire un equilibre entre une 
forme associee et une forme non associee, la vibration 5 960 cm-’ &ant, par ana- 
Iogie avec ce quiest observe avec les porphyrines de vanadyle [ 131, attribuable 
aux molecules associees. 

Spectres UV-visible. On obtient des spectres typiques de metalloporphyrines, 
avec une bande de Soret vers 400-420 nm, et un groupe de deux, trois ou quake 
bandes entre 450 et 650 nm. En. particulier, les spectres des TArPTiO sont t&s 
semblables ?i celui de TPPVO don& par Martell [14]. Les longueurs d’onde etles 
coefficients d’absorption molaires correspondant aux maxima d’absorption sont 
indiques dans le Tableau 1. 

Specfres de rkonance magne’tique nuclkaire. Les caractkistiques RMN des 
bases libres utili&es ont deja Bte publiees [15]. Nous avons rassemble dans le 
Tableau 2 celles des porphyrines de titauyle qui en.derivent. 

L’examen de ces valeurs montre que, dans tous les cas, l’introduction du me- 
tal dans la cavite cent&e s’accompagne d’un deblindage (0.1-0.4 ppm) des pro- . . 
tons ou des groupes de protons situ& en position me’so et en position p sur les 
cycles pyrroliques. 

Une particularite des spectres des composes TArPTiO (III-VI) r&side dans le 
fait que les resonances correspondant aux deux protons benzeniques situ+ en 
ortho de la liaison avec -1e carbone m&o se‘pkentent sous la forme d’iine. signal 
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--- 1 TABLEAU-1 
CARACTERISTIQUES UV ET VALEURS DE Eib 

compog 
Bande de Bandes entre 450 et 650 nm Kb X i04 
Soret (mol-’ 1) 

O&PTiO (I) h 403 535.573 l X10-4 29 1.30. 2.50 
4.2 f 0.5 

OkPTiO (II) A 405 536.574 a 
EX10-4 

6.0 + 0.5 
33.5 1.50. 2.70 

TPPTiO <III) h 421 462.512.552,590 
EXlO--J 46.5 0.17. 0.28. 2.20. 0.35 

2.8 + 0.5 

T<p-iPrP)PTiO (IV) h 425 514.551.589.643 
E x 104 49 0.46. 2.40. 0.61. 0.03 

5.8 + 0.8 

T(p_MeOP)PTiO (V) x 429 514.553.592 
E x 10-q 50 0.40. 2.70. 0.80 

4.1 f 0.5 

T(m-Me-p-MeOP)PTiO (VI) A 429 512.550.590 
cx10+ 41 0.35.3.20.0.83 

3.0 + 0.2 

(OEP-H + CgHs)TiO (VII) ,“x 
1O4 

a Litt- [3al Rb 10 x 10e4 mOi-’ 1. 

410 504.540.578 4.0 -c 0.5 
36 0.23. 1.75. 2.00 

tr& large qui, dans deux cas (Ar = phenyle ou m-methyl p-methoxyphenyle), 
est partiellement resolu a 60 MHz en un doublet. Ce dedoublement peut s’expli- 
quer par la dissymetrie introduite par le coordinat 0x0 entre les deux faces du 
macrocycle: les deux protons rkonnent 5 des champs diffrkents selon qu’ils se 
trouvent du mcme cot6 que l’atome d’oxygPne ou du cGtC oppos6, et l’r5largisse- 
mentdu signal est dt & l’echange entre les deux positions lors de la rotation des 
cycles autour de la liaison C(m&so)--C(ph6nyle) [ 71. Ce comportement en RMN, 
qui peut &re relic 5 l’atropisom&ie d&rite par Ullman [16] et Walker [17] pour 
des t&zwylpo~hyrines et des mCtallot&raarylporphyrines o&ho-substituees, 
est identique a celui decrit par Holm [ 181, Walker [19] et Eaton [7] pour des 
m&%allot&raarylporphyrines presentant une coordination axiale asymetrique. 

Nous avons entrepris pour les quatre composes TArPTiO (III-VI) l’etude de 
cette pseudo-atropisomerie en fonction de la temperature. Pour les composes 
III-VI, h 250 MHz, les resonances correspondant aux protons benzeniques ortho 
se presentent 5 la temperature arnbiante sous la forme d’un doublet, chacun des 
deux pits &ant lui-mSme d&double par couplage avec les protons benzeniques 
voisins. Un comportement analogue est observe pour les protons m&z des com- 
poses IV-VI. Le signal des protons methyliques du compose VI est cons-tit& -. 
par un doublet Quand la temperature croit, les signaux correspondant aux pro- 
tons phenyliques des composes IV-VI Cvoluent vers un spectre de type AB, et 
12 m6thyle en m&z du compose VI vers un smgulet. Un traitement approximatif 
-des resultats exp&imentaux (201 nous a permis d’evaluer la vitesse. d’echange 
(4,) des groupes phenyle et l’enthalpie libre d’activation (AG, 7) du processus 5 
la-temperature. de coalescence T, [21]. Les valeurs obtenues en consider&& l’evo: 
luti&~ _c$s resonances des protons ortho sont indiquees dans le Tableau 2, 

-. -Dans.Ie cas du compose VI, l’enthalpie libre d’activ&ion AG,# petit- Etre.. 

: -: _ 
‘. --- . 
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&ah@ sur trois sites: les protons benzeniques ortho ou me’&, .ou enc.ore-les prd; 
tons-du methyle sit& en m&z. Les valeurs obtenues dans les trois cas c,oncordent. 
parfaitement (H(orfho) 16.0 f 0.5 kcal mol-‘; H(me’ta) 15.9 F 0.5 kcal mol-‘; 
H(methyle) 15.8 2 0.5 kcal mol-‘). 

Comportemen t e’lectrochimique 

-. 

Pour chacun des composes I-VI, nous avons observe en solution dans le 
dichloromethane deux transferts anodiques et deux transferts cathodiques. Les 
potentiels de demi-vague correspondants figment dans le Tableau 3. Les prem- 
-iers transferts anodiques et cathodiques sont reversibles en voltammetrie cyclique. 
Les seconds transferts s’effectuent 5 des potentiels proches des limites imposees 
par le solvant et leur &ude est de ce fait difficile. En accord avec les rksultats de 
Fuhrhop et ~011. [ 31, l’etude voltamperometrique indique que chacun des trans- 
ferts devrait correspondre h 1 mole d’electrons par mole. Or, les coulometries 
que nous avons effectuees au tours d’electrolyses 2 potentiel control& sur la 
premiere vague anodique ou sur la premiere vague cathodique de TPPTiO (III) 
conduisent invariablement 2 des bilans faradiques t&s superieurs 5 ceux corre- 
spondant 5 un transfer-t monoelectronique. Ces resultats incitent 5 penser que 
des reactions chimiques faisant probablement intervenir l’eau residuelle font 
suite au processus electrochimique. Cette question n’a pas et& etudiee plus en 
detail. 

Cependant, les differences de potentiels de demi-vague consecutifs signal&es 
dans le Tableau 3 concordent avec celles qu’indiquent Fuhrhop et ~011. [3] pour 
les r&actions electrochimiques affectant le cycle porphyrinique: 

(E&_, - (E&ked = 0.42 i 0.05 V 

(El,,)& - (-%)bX = 0.29 +- 0.05 v 

(El&X - (J%z)ked = 2.25 f 0.15 V 

Cette concordance permet de conclure que dans tous les cas les transferts elec- 
trochimiques observes concement le macrocycle et non le cation mbtallique. 

Par ailleurs, les resultats obtenus indiquent que les metallooctaalkylporphyri- 
nes sont plus difficiles a reduire que les metallotetraarylporphyrines correspon- 
dantes. En outre, l’ordre des potentiels de reduction (E,,,)k,d pour les composes 
TArPTiO est conforme aux previsions fond&es sur les effets Clectroniques des 
differents substituants. 

Proprie’t& chimiques 
Proprie’tks de coordination. Les porphyrines de titanyle etant des complexes 

pentacoordines, on peut s’attendre G ce que des coordinats puissent occuper la 
sixiGme position de coordination. Une telle complexation affecterait le spectre 
d’absorption glectronique de ces compos&; au contraire, on observe que l’addi- 
tion de pyridine, de tetrahydrofuranne, de thiophene, ou de thiouree ne produit 
aucune alteration du spectre de TPPTiO (III). L’insensibilitk des porphyrines-de 
titanyle-h ces agents coordinants peut Gtre interpret&e con&e r&ultant de l’im- 
portant effet tians du coordinat 0x0. Cette explicati& a d&j; bte avan&e p.ar ..’ 
Hi& 1223 pour rendre compte d’un phenomene. analogue avec la phthdocyanine 
de molybd&yle-PcMo(IV)O. 1 
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Proprie’ts bkiques. Ainsi que Fuhrhop l’a monfre [3] dans son etude de 
OEPTiO, les porphyrines de titanyle sont des bases faibles. Leur comportement 
basique est facilement mis en evidence par le changement de coloration de leur 
solution en presence d’acide. Fuhrhop attribue ce changement h la protonation 
du coordinat 0x0 qu’il formule de la maniere suivante: 

OEPTiO + H’ + (OEPTiOH)’ 

&, = [(OEPTiOH)‘]/[OEPTiO] [H’] 

Nous avons examine le comportement des titanoporphyrines I-VI en presence 
d’acide chlorhydrique: l’equilibre qui se manifeste entre la base et son acide con- 
jug& peut Gtre aisement Ctudie par spectroscopic UV du fait de la grande dif- 
ference entre les spectres du produit initial et de la forme protonee. Le dosage 
d’une solution chloroformique du complexe par une solution methanolique de 
chlorure d’hydrogene fait apparaztre plusieurs points isobestiques et permet 
d’evaluer la constante d’bquilibre Kb (Tableau 1). 

Quelques aspects de la rkactiuit@ chimique de OEPTiO et TPPTiO. La presence 
dans ces molecules d’une liaison titane-oxygene laissait esperer la possibilite de 
creer une liaison titane-carbone par l’intermediaire d’un organometallique. 

Soumis h l’action du phenyllithium, OEPTiO (II) conduit, avec un rendement 
global de l’ordre de 60’%, a un melange de deux produits. L’un, VII, t&s majori- 
taire, Porte un groupe phenyle en position m&o (Fig. 1); l’autre, VIII, n’apparal^t 
qu5 l’itat de traces. 

Lorsque OEPTiO est traitee initialement par l’acide chlorhydrique en solution 
methanolique, l’action du phenyllithium conduit au compose VIII. Ce meme 
compose est obtenu avec un rendement acceptable en opposant II h l’hydrate 
d’hydrazine ou au peroxyde de benzoyle. La structure du compose VIII, deter- 
mince par diffraction des rayons X [31], indique qu’il s’agit d’un complexe 
peroxyde de l’octaethylporphyrine de titane(IV) *. 

L’action d’un alkyllithium sur OEPTiO ne conduit pas au derive m&o attendu. 
Lorsque TPPTiO est soumise aux diverses conditions reactionnelles d&rites 

ci-dessus, on la retrouve finalement inaIt&&e. 

Discussion 

L’ensemble des r&ultats obtenus par les differentes methodes spectroscopiques 
utilisees ne laisse subsister aucun doute quant B la structure des composes etudi- 
es: tous sont des complexes titanyles comme le supposaient les premieres &udes 
[Z-6], et comme le confirment les rkentes dkterminations de structure par dif- 
fraction des rayons X des composes OEPTiO [32] et (OEPMe2)Ti0 [33]. 

La presence dans ln spectre de RMN des composes III-VI de deux resonances 
distinctes.pour.les protons benzeniques sit&s en ortho de la liaison avec le ma- 
crocycle peut htre attribuee a l’influence d’un coordinat axial unique qui dif-_ 
f&en&e les deux faces de la porphyrine. Aucune hypothese n’a et6 avan&e 
jusqu’ici sur la nature de la perturbation magnetique provoquee par l’oxygene 

-_ 
: 

* Co&e l&co~p d’autres peroxydes des m&au_x de transition. ce compos6 est suscelRiile d’exploser 
et-doit &re x&ipu.le &ec la &us grande prudence. _.._(.. 

. 
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apical et ressentie par les protons benzeniques ortho. On peut envisager l’aniso- 
kopie magnCtique de la liaison Ti=O, qui serait analogue a celle d’un groupe car- 
bonyle. Cependant, il parait peu probable que l’effet de cette anisotropie soit 
sensible au niveau des protons orfho, et 5 plus forte raison au niveau des protons 
m&a. La distance entre le groupe titanyle et les protons ortho est en effet de 
l’ordre de 5 a. 11 semble plus vraisemblable d’attribuer le phinomene observe h 
une perturbation du courant de cycle de la porphyrine induite par la pr6sence 
du coordinat axial. Cette hypothese expliquerait egalement pourquoi le meme 
phenomene est observe avec des tetraarylporphyrines de fer(III) ou d’indium(II1) 
oii l’unique coordinat axial est un atome de chlore [ 7,191 et avec des t6traawl- 
porphyrines de ruth&ium(II) ayant deux coordinats axiaux differents [?,ls]. 

Les valeurs obtenues pour les barrier-es de rotation des g-roupes phenyle 
(Tableau 2) sont en bon accord avec celles qui ont.S publiees ant&-ieurement 
pour des m&alloporphyrines de structure analogue 17,181. Cette concordance 
indique que la nature du metal et des ligands axiaux n’influence pas sensiblement 
ce processus. 

L’examen des valeurs obtenues pour le compose VI montre que la presence 
d’un substituant m&hyle en position me’& n’affecte pas la vitesse de rotation des 
groupes phenyle. D’autre part, on n’observe pas pour ce substituant le signal 5 
douze composantes que l’on pourrait attendre du fait de l’existence possible de 
six st&eoisomGres. Dans le cas de la tetra-o-tolylporphyrine de nickel, la pr& 
sence d’un groupe methyle en position ortho sur les groupes phenyle donne 
naissance 5 quatre atropisomeres et se traduit en RMN par un sextet dont les 
raies ont des rapports d’intensite 1: 1: 2 : 2 : 1: 1 [ 171. Dans le cas du compose 
VI, le fait que l’on n’obtienne qu’un doublet pour les groupes methyle en position 
m&a traduit uniquement l’influence du coordinat 0x0. Cette difference de com- 
portement suggbre que la position de substitution sur les groupes phenyle est 
determinante. Lorsque le substituant methyle est situ6 en ortho, ses trois pro- 
tons se trouvent en position “interne” par rapport au macrocycle et peuvent de 
ce fait interagir avec le courant de cycle. Cette interaction ne se produirait pas 
lorsque les protons methyliques sont situ& en m&a, done en position “externe” 
par rapport au macrocycle, et l’on n’observe pour le compose VI que l’effet du 
coordinat axial. 

La liaison titane-oxygene dans les porphyrines de titanyle semble extreme- 
ment forte, & en juger par son effet trams important et par son inertie chimique 
remarquable. Nous n’avons observe que deux types de reactions affectant ce 
groupe TiO: d’une part, celles dues aux acides, qui aboutissent vraisemblable- 
ment a la protonation de l’oxygene apical; d’autre part, celles qui conduisent au 
peroxyde OEPTi(02) et qui peuvent s’interpr6ter comme un echange de ligands 
oxyde-peroxyde. 

Contrairement 6 l’ordre des potentiels de demi-vague des premiers transfer-k 
cathodiques, l’ordre de basicit observe pour les porphyrines de titanyle ne cor- 
respond pas aux pr&isions fond&es sur les effets Clectroniques des differents 
substitu&s de TArPTiC?. L’oxygene apical parallt done relativement insensible -.. 
aux effets electroniques ressentis par le macrocycle. 

I% fait que tous les transferts ele&.roch+ques que.nQus avons observ&:affe& : 
bat !e macrocycle et non-le metal indique_l’ext&ordim&e’stabilisation :du de& 
d.yoxydation IV du.titane par le- coordinat 0x0.~ En-cdmp&&x& & &~~.&@&$$’ : .._. .: 

_: -. ‘. _, -.. ~.., :. i. 
: 
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qgti la Gduction du di&lorotitanocene conduit, en deux &apes mon&lectroni- 
..ques, ‘au titane(III) puis ‘au titane(I1). Un comportement analogue h celui p&e- 
.demment indique 5 Gte d&it par Whitten [23]: dans la skie des porphyriues de 

: r&h&rium(II);-la presence d’un tioordinat axial accepteur S- comme l’oxyde de 
&bone oriente l’oxydation electrochimique du complexe &r le macrocycle, 
prod&ant un radical cat&n. Au con&&e, en presence d’une molecule de pyri- 
dine comme coordinat axial, le metal se substitue au macrocycle comme site 
Glectroactif: l’oxydation electrochimique conduit alors & un complexe du ruthk- 
nium(II1). -De meme, dans les porphyrines de titanyle; la prkence d’un coordinat 
0x0 .donneur z fort oriente la reduction electrochimique vers le macrocycle. 11 
est probable que si I’on parvient 5 affaiblir suffisamment la liaison TiO ou h 
remplacer le coordinat 0x0 par deux anions univalents la reduction Qlectrochi- 
mique s’effectuera sur le titane. 

L’ensemble de ces resultats peut s’expliquer par la nature de la liaison de co- 
ordination m&al-oxyg&re dans les compos& 0x0, qui fait intervenir a des degres 
divers six f%ectrons provenant de l’titome d’oxygene [24]: une liaison (7 et deux 
liaisons z- mutuellement perpendiculaires peuvent Gtre ainsi formees, assurant aux 
deux partenaires un maximum de stabilitk. 

Partie exp&imentale 

Syn th&e 
Porphyrines bases libres. OEPH+ et TArPHz ont ete preparees selon les modes 

operatoires d&r-its dans la litterature. OEPH, [25] (rdt. 5270, F. 324-325°C) et 
TArPH2 [26] (rdt. 20%). 0MPH2 a etQ obtenue suivant la methode indiquee [25] 
pour la p&paration de OEPH,: au depart du dim&hyl-3,4 pyrrole [27] le dime- 
thylamino-methyl-2-dimethyl-3,4 pyrrole est isole [28] avec un rendement de 89%. 
4,5 g de ce produit non purifie conduisent h 2.2 g de OMPHl (rdt. 71%; litt. [28] 
rdt. 28%). 

Porphyrines de titanyZe (conditions dans le Tableau 4). Les composes I, II et 
III on 6% obtenus selon un mode operatoire analogue h celui d&-it ici dans le 
cas de OEPTiO (II): dans une solution de 20 ml (0.18 mol) de TiCi dans 900 ml 
de toluene anbydre, on verse, goutte 5 goutte et sous atmosphere inerte, une so- 
lution de 6.9 g (0.015 mol) de OEPHz dans 900 ml de toluene anhydre. L’addi- 
tion terminee, le m&urge Gactionnel est maintenu au reflux durant 26 h. On 
extrait alor% au chloroforme, et la solution obtenue est lavee 5 l’eau, puis s&h&e. 
Par evaporation des solvants, on recueille un solide que l’on purifie par chroma- 
tographie sur colonne d’ahunine. 

Les t&aarylporphyrines de titanyle (III-VI) ont toutes ete preparees selon le 
mode operatoire suivant: 5 une solution de 500 mg de base libre preparee selon 
Adler [26a] dans 300 ml de DMF contenant 3 ml de pyridine, on ajoute avec 
pr+aution 5 ml de TiC14. Le mSmge~r~actionne1 est chauffe au~reflux pendant 

,..24 h_- Apres refi-oiciissement, on‘le verse dans 500 ml d’eau distillee fi-oide. Le. 
pr&ipit$ rouge,obt&ru est filtr~, la& h l’eau distiIl6e et s5chG d l’&r, Le pro&,& 
solide-est dissous dans le cbloroforme, la solution pourpre~esf ~a&& sur Garbo- 

~i&e de Sodi-, filtree et contietitr&e. L’addjtionde m6th~ol_(III, V); d@er ., 
_. de p&‘ole’(IV) .ou d?a&tone:(VI)-provoque la. prckipitationde T&PTiQ. Le pro: . . . 
.-&it .est -Pr.ujfZ par chrom&ographie sur colorme de silice~~etre~ris~is~,’ .; __. ; : .I. 
.: : -_ <:_. .. ..-.,... --. : . . -. - _I_-_ I:. 
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TABLEAU4 .. ‘. 

CONDITIONS DES SYNTHESES 

Compose Sokant. Eluant 
X&3d.iOnnel CCM. 

Eluant de chromato- Solvant de re- Rdt. (%I 
SX&lie SUI COlOMC cristallisation 

1 Benzonitrile 

IX Toluene 

III Benzonitrile 
ou dimdthyl- 
formamide +- 
pyridine 

IV Dimithylfor- 
mamide + 
BYridiW 

v 
Dimithylfor- 
mamide c 
PyridiKL.2 

VI Dimtthylfor- 
mamide f 
pyridine 

Chloroformel 
benzene <l/2) 

Chloroformel 
hexane (2/5) 

Chloroforme 

Cblorofornle 

ChIoroforme 

Chloroforme 

Cbloroforrne/o-di-. o-Dichloro- 
chlorobenzene (l/l) benzene 

Chloroforme Toluene 

Chloroforme 

Chloroforme 

Chloroforme 

Chloroforme 

Chloroforme 

Benzene 

Chloroformel 
methanol 

Chlorofonnef 
ether de 
p&role 

Dichloroethane 

Dicbloroethane 

40 

SO 

90 

96 

92 

93 

91 

Les analyses Bi~mentaires sent rassemblees dans le Tableau 5. 
Spectres de masse: Pits parents 5 484 (I), 596 (II), 6’76 (III), 844 (IV), 796 

(V), 852 (VI). 
Titanyl-m&o-phe’nytoctae’fhylporphyrine (VII). A une solution de 2.1 g (25 X 

10e3 mol) de ph&yllithixm dans 100 ml d’&her ethylique anhydre, on ajoute, 

TABLEAU 5 

ANALYSES ELEMENTAIRES DES COMPOSES H-VIII = 

compose Formule brute Analyse trouve <cak.) <%) 

C H N Ti 

xx C3&44N40Ti 72.5 7.2 9.2 .7.9 
(72.46) (7.43) W.39) (8.02) 

III C44H23N40Ti 78.0 4.4 8.q . 7.1 
(78.101 (4.27) (8.28) (‘7 -08) 

IV CseHszN4OTi 79-5 6.6 6.5 5.3 
(79.60) c6.20) (6.63) (5.67) 

V C43H25N405Ti. 65.03 4.76 5.92 5.1s 
1.4 C2H4cl2 (65.23) (4.48) (5.99) (5.12) 

VI C52H44N405TX 72.93 5.20 6.53 5.47 
f73.23) (5.20, C6.571 <5.6X) 

VII C42H43N4OTi 75.2 7.3 8.2 .7.0 
-<74.98) (7.18) (8.321 U.12) 

VIII C36H44N402= 70.3 . 
$924, 

9.3 7.9 
(76.57) iS.15) (7.82) 

a Aucune enalyse.correcte n’a it6 obtenue pour le compose I. a cause de L’inclusIon de molecule& de solvents ‘: 
danslerCeaucrist&n .: 

I. -, -. , 
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g&t& 5 goutte z% &O”C, une solution de 0.6 g (lo-?-mol) .d’OEPTiO da&66ml 
de-benz&ne.anhydre. L’addition terminee, le meltige r&ctiotinei est &Menu 
une h&we G -30°C. On tijgut& 50 ml d’eau distillee &on laisse revenir & la.temi 

1 p&at.we tibiante; On extrait alors au be&z&e et la solution obtenue est la&e 5 
l’eau et skhee. Ap&s Evaporation des solvants, on recueille un m&rige qui; par 

.. .chromato&aphie sur colonne’d’alumine (kluant benz&e/chloroforme l/l), four- 
riit dtis I’ordre d’&tion: 320 mg de d&iv& VII (apr&s recristallisation dans le 
m&lqge benz&ne/toluke 1/I), 20 mg de d&iv& VIII et 25 mg de titanoporphy- 
rine de &part. (Analyses klementaires voir le Tableau 5.) 

Caract&istiques RiMN: le spectre R-MN montre les manifestations de la pseudo- 
atropisom&ie du groupe phCnyle, et on constate Ggalement un blindage de deux 
g-roupes &thyle les plus prcches de celui- ci (Tableau 2). La temperature de coales- 
cence- des deux pits correspondant aux protons benzeniques ortho est sup&-ieure 
6 ceIle des composds III-VI (Tableau 2). Comme on pouvait le pr&oir, la rota- 
tion du groupe ph&!nyle est done ralentie du fait de I’inhibition si%rique due aux 
groupes kthyle. 

Spec troscopie 
.&WV: pour les &udes structurales, les spectres ont &t& relev& sur un appareil 

JGol C 60 HL ou Varian T 60. Les mesures ont Bt& effectukes sur des &hantillons 
de 40 mg dissous dans 0.4 ml de chloroforme deut&iG contenant du t&ramkthyl- 
silane comme ref&ence interne. Pour les etudes relatives 5 l’isom&ie atropique, 
l’appareil utilise &it un spectrom&re Cameca 250 MHz et le solvent, le tetra- 
chloro-1,1,2,2-&hane. 

II?: les spectres IR ont &e obtenus 5 l’aide d’un appareil Perkin-Elmer 325 
sur des dispersions dans l’iodure de c&ium 2 une concentration de lo-*. 

Masse: les spectres de masse ont &? relev& sur un appareil LKB 9000 ou AEI 
MS 50. 

UVr l’appareil utilisk dtait un spectrophotomlttre Beckman DK %A. Les spec- 
tres ont &% obtenus h partir d’6chantillons dissous dans le chloroforme. Le dosage 
d’une solution chloroformique 10e6 M de ORPTiO ou TArPTiO par une solution 
5 X LOW2 M de HCl dans le methanol a &te r&li& dans une cuve cylindrique en quartz 
de trajet optique 5 cm et de volume int&ieur 13.6 ml. L’addition d’acide a 6% 
effectuee par incrgments de 5 ~1 dans la cuve. On a suppo& que la variation de 
volume Qtait nkgligeable. 

Mesures ~lectrochimiques 
Lesmesures ont && effect&es avec le montage classique & trois Electrodes. 

L’fXectrode de travail &ait un disque de platine toumant 2 600 tours par minute 
pour.la vqltamp&om&rie, et un bouton de platine Beckman 39273.pour la vol- 
tamm&rie cyclique. L’electrode de r&f&ence dans le chlorure de methyl&e 
-&t&t l’electrode Ag/Ag&NBud [29], l’klectrolyte support.l’hexafluorophos- 
phat& de t&rabutylammonium 1301. L’appareillage dtait con&it&, pour la vol- 
t.a&&om&rie et la voltammCtrie cyclique, d’un potentiostat Tacussel PRT 500 
-LC et-d?? g&&a&ur de signaux Tacussel GSTP, et pour lti coulom&ie-et I’QIec- 
~.~@ol$sti- 6 p&enti&l conti&& d’uti %t&rateur Tacussel IG 3et d’un p&e@iostat 
: -Ta{_&el.+&A 100. ,- -‘- 

: . . . 
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