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Summary

Titanyl complexes of several porphyrins are obtained in good yleld by treatmg .
“the corresponding free bases with titanium tetrachloride. Rotation of phenyl ..
rings in titanyltetraarylporphyrins has been studied by variable temperature 'H

NMR. An electrochemical study shows two anodic and two cathodic electron- :
transfer steps which affect the macrocycle, not the metal i ion. The tltanyl group
in these compounds is inert toward numerous reagents .

Résumé , ,

Diverses porphyrmes de titanyle sont obtenues avec un haut rendement par -
action de TiCl, sur les bases libres correspondantes. La RMN de lH a tempera—
ture variable permet d’étudier la rotation des groupes phényle dans les. tetraaryl-. .
porphyrines de titanyle. Une étude électrochimique met en évidence deux trans-
ferts anodiques et deux transferts cathodiques qui affectent le macrocycle et non -
le métal. Par ailleurs, le groupe titanyle manifeste une grande mertle v1s-a-v15 de o
nombreux. réactifs. ’ : e

Introductlon

‘Depuis une vmgta.me d’années, la chimie des metalloporphyrmes a. donne heu ,
4 de nombreuses études [1] suscﬂ:ees par leurs propriétés de coordination parti- -
‘culiéres ou Justlflees par le fait que certames d’entre alles; et: spec1a.lement les por-% -
phynnes de fer, de cobalt et de magnésium, peuvent etre con51derees comme ‘des g

: modeles du site actif de plusmurs meta]loprotelnes T
Nous nous sommes mteresses au.x porphyrmes de txt_ane dont on__ ne connait,




az‘oe;j;; e

sieurs degres d’oxydatlon du tltane des p0551b111tes synthethues multlples par la :

' formatlon de liaisons ¢ tltane—autre atome, notamment titane—carbone; enfm

“un role mteressant en catalyse homogene et en partlcuher dans la flxatlon de
lazote.-

On ne connait aujourd’hu1 qu un pet1t nombre de données relatives aux por-
-phyrines de titane. Tsutsui a décrit la synthése de la méso-porphyrine (dlmethyl-
-ester) de tltanyle [2]. Ce composé est identifié par son analyse élémentaire, par .

. son spectre d’absorption électronique analogue i celui de la porphyrine de vana-
'dyle correspondante, et par la présence en infrarouge d’une bande d’absorption

- 41038 cm™! attribuée ala vibration de la liaison TiO. L’octaéthylporphyrine de
titanyle a été préparée par Fuhrhop [3] et par Buchler [5]. Aucune caractérisa-
tion du complexe n’a été publiée, mais son comportement électrochimique a été
examiné par Fuhrhop et coll. [3] et son spectre électronique par Goutetrman [4].
Corwin a relaté des propriétés relatives a la chromatographie en phase gazeuse
de I’étioporphyrine de titanyle, sans faire non plus mention de I’analyse élémen-
taire [6]. Enfin, Eaton a présenté, alors que ce travail était en cours, une étude
par RMN du proton de la rotation des groupes phényles dans quelques com-
plexes métalliques de tétraphénylporphyrines substituées, parmilesquelles quatre
porphyrines de titanyle [7].

-Par ailleurs, quelques recherches ont été publiées sur des complexes du titane
avec un macrocycle analogue a celui des porphyrines, la phthalocyanine (H,Pc).
Les composés PcTi(IV)O et PeTi(I1I)Cl ont été préparés et caractérisés par Taube
[8]. Le complexe PcTi(IV)(OH), a été mentionné par Shklover [9], mais il semble
[10] gu’il s’agisse plutdt du complexe titanyle PcTiO. Enfin, Block a décrit la
synthése et quelques propriétés chimiques de.PcTi(IV)Cl, [11].

Nous décrivons dans cet article une méthode de synthése a haut rendement
des porphyrines de titanyle a partir des bases libres correspondantes. Quelques
propriétés spectroscopiques et électrochimiques sont également présentées pour
deux octaalkylporphyrines de titanyle ORPTiO (R = méthyle, éthyle) et quatre
tétraarylporphyrines de titanyle TArPTiO (Ar: = phényle, p-isopropyliphényle,
p-méthoxyphényle, m-méthyl p-méthoxyphényle). Les structures de ces compo-
sés sont indiquées sur la Fig. 1. Enfin, quelques aspects de la réactivité chimique
de ces composés sont étudiés.

m 1. Stmcture des porphyrines de txtanyle. OMPTiO (I, R; = methyle Rog=Rg= H) OEPTIiO (II, Ry =
éthyle, R = R3 = H); TPPTIiO(IILL. R =H. Ry = R3 = phényle); T(p-iPXP)PTiO AV, R;y=H,R=Ra=
p-x.sopropylphényle). T(_p-MeOP)PTlO (V, R; = H, Rz = R3= p-méthoxyphényle): T(m-Me—p-MeOP)PTxO -
(VILLR;j=H.,R2=R3= m-méthyl p-méthoxyphényle) (OEP-H + CsHs)TxO (VII Rl = ethyle R2 =H,
. R3 = phényle) .



Ceer
Résultats expériﬂ;ehtaux

Synthese . ' : o - O
- Les méthodes de synthese decntes pour les porphynnes de txtanyle nous ont S

paru délicates 4 mettre en oeuvre: elles utilisent des réactifs instables tels le di-
phényltitane, ou des solvants dans lesquels les porphyrmes bases libres-ont une
médiocre solubilité. Nous avons donc cherché une autre voie d’accés. OMPTiO
(I) et TPPTiO (III) ont été obtenues par réaction du tétrachlorure de tltane sur

1a base libre correspondante dans le benzonitrile, avec un rendement prathue-
ment quantitatif pour TPPTiO et de 40% pour OMPTiQ. OEPTiO (II) -peut &tre
préparée de facon analogue, mais le toluéne est alors un meilleur solvant réaction-
nel. La nature du solvant réactionnel apparait essentielle, et c’est 1a trés faible -
solubilité de la base libre dans la plupart des milieux qui peut expliquer le faible
rendement obtenu pour OMPTiO. TPPTiO (III) et ses dérivés (IV, V, Vi) sont
également obtenus quantitativement par réaction des bases libres avec le tétra-
chlorure de titane dans le diméthylformamide en présence de pyridine, selon une
méthode inspirée d’Adler [12]. Des essais sont en cours avec d’autres porphyrines
bases libres diversement substituées.

Etablissement des structures

Spectres infrarouges. Les métalloporphyrines du type étudié présentent en
général une ou plusieurs bandes dans le domaine 1050—950 cm™! [2], attribuées
soit a des vibrations métal—oxygéne, soit a des vibrations de déformation plane
métal—oxygéne—macrocycle.

Pour les composés TArPTiO (III—V1), on observe une bande fine et intense
vers 978 ecm™!, alors que pour OMPTIiO apparait une bande trés large vers 962
cm!. Dans le cas de OEPTiO, on note deux bandes: 'une, fine, 4 1013 cm™!,
Pautre, se présentant sous forme d’un doublet (966 et 960 cm™!) suivi d’une
épaulement a 980 cm™'. Ce doublet pourrait traduire un équilibre entre une
forme associée et une forme non associée, la vibration 4 960 cm™ étant, par ana-
logie avec ce quiest observé avec les porphyrines de vanadyle [13], attribuable
aux molécules associées.

Spectres UV-visible. On obtient des spectres typiques de métalloporphyrines,
avec une bande de Soret vers 400—420 nm, et un groupe de deux, trois ou quatre
bandes entre 450 et 650 nm. En particulier, les spectres des TArPTiO sont trés
semblables i celui de TPPVO donné par Martell [14]. Les longueurs d’onde et les
coefficients d’absorption molaires correspondant aux maxima d’absorption sont
indiqués dans le Tableau 1. '

Spectres de résonance magnétique nucléaire. Les caractéristiques RMN des .
bases libres utilisées ont déja été publiées [15] Nous avons rassemblé dans le
Tableau 2 celles des porphyrines de titanyle qui en.dérivent.

L’examen de ces valeurs montre que, dans tous les cas, ’introduction du mé-
tal dans la cavité centrale s’accompagne d’un deblmdage (0.1—0.4 ppm) des pro- .
tons ou des groupes de protons sﬂ:ues en p051t10n meso et en posmon ( sur les
cycles pyrroliques.

- 'Une part1cu1ante des spectres des composes TArPT1O (III—VI) res1de dans le
fait que les résonances con'espondant aux deux protons benzéniques situésen - -
ortho de la hmson avec: le carbone meso se presentent sousla forme d’une 51gna1
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TABLEAU 1
: ',,CARACTERISTIQUES UV ET VALEURS DE Ky,

I Composé * .~ ' Bande de - 'Be.ndes entre 450 et 650 nm Kp X 1072
’ - Vs.oret V : : ' - (mOI 'D
e m BT

* omeno e, EAT, -

TPPTIO am cx10% - aes 07,088 580, 005 2805
T -BrP)PTIO (V) i\x 1074 4:2 2.142.525.;6? 3216.40?03 5.8+ 6'8
womomrnocs N, 2 ghemem s
T(m-Me-p-MeOP)PTIO (V1) :x Lo~ ‘*zi’ 3.1325'.?36?(9)2;3 3.0 0.2
(OEP-H + CgHs)TiO (VII) :‘ 103 4;2 (57?2‘*3"51%;’%‘5;20 1.0:05

@ Litt. [3a] K 10 X 10~% mol~! L

trés large qui, dans deux cas (Ar = phényle ou m-méthyl p-méthoxyphényle),
est partiellement résolu 4 60 MHz en un doublet. Ce dédoublement peut s’expli-
quer par la dissymétrie introduite par le coordinat oxo entre les deux faces du
macrocycle: les deux protons résonnent a des champs différents selon qu’ils se
trouvent du méme cdté que Patome d’oxygéne ou du cdté opposé, et 1’élargisse-
ment du signal est di a ’échange entre les deux positions lors de la rotation des
cycles autour de la liaison C(méso)—C(phényle) [7]. Ce comportement en RMN,
qui peut étre relié a ’atropisomérie décrite par Ullman {16] et Walker [17] pour
des tétraarylporphyrines et des métallotétraarylporphyrines ortho-substituées,
est identique a celui décrit par Holm [18], Walker [19] et Eaton [7] pour des
métallotétraarylporphyrines présentant une coordination axiale asymétrique.
Nous avons entrepris pour les quatre composés TArPTiO (III—VI) I’étude de
cette pseudo-atropisomérie en fonction de la température. Pour les composés
IIT—V1, a 250 MHz, les résonances correspondant aux protons benzéniques ortho
se présentent a la température ambiante sous la forme d’un doublet, chacun des
deux pics étant lui-méme dédoublé par couplage avec les protons benzéniques
voisins. Un comportement analogue est observé pour les protons méta des com-
posés IV—VI. Le signal des protons méthyliques du composé VI est constitué
. par un doublet. Quand la temperature croft, les signaux correspondant aux pro-
- tons phényliques des composes 1V—VI évoluent vers un spectre de type AB, et
le méthyle en méta du composé VI vers un singulet. Un traitement approximatif
des résultats expérimentaux [20] nous a permis d’évaluer la vitesse d’échange
(k) des groupes phényle et ’enthalpie libre d’activation (AG.™) du processus a
la temperature de coalescence 7. [21]. Les va.leurs obtenues en considérant ’evo-
lution des résonances des protons ortho sont indiquées dans le Tableau 2. -
""" Dans le cas du composé VI, I’enthalpie libre d’activation AG.* peut;étre_;?' o
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: evaluee sur tr01s 51tes les protons benzemques ortho ou meta ‘Ou encore. les pro- .
- tonsdu methyle situé en méta. Les valeurs obtenues dans les trois cas: concordent
parfaitement (H{ortho) 16.0 + 0.5 kcal mol™!; H(meta) 15.9£ 0.5 kcal mol™!;
H(méthyle) 15.8 = 0.5 kcal mol™'). ' o

Comportement électrochimique

Pour chacun des composés I—VI, nous avons observé en solution dans le
dichlorométhane deux transferts anodiques et deux transferts cathodiques. Les
potentiels de demi-vague correspondants figurent dans le Tableau 3. Les prem-
‘iers transferts anodiques et cathodigues sont réversibles en voltammeétrie cyclique.
Les seconds transferts s’effectuent a des potentiels proches des limites imposées
par le solvant et leur étude est de ce fait difficile. En accord avec les résultats de
Fuhrhop et coll. [3], I’étude voltampérométrique indique que chacun des trans-
ferts devrait correspondre a 1 mole d’électrons par mole. Or, les coulométries
que nous avons effectuées au cours d’électrolyses a potentiel controlé sur la
premiére vague anodique ou sur la premiére vague cathodique de TPPTiO (III)
conduisent invariablement a des bilans faradiques trés supérieurs a ceux corre-
spondant a un transfert monoélectronique. Ces résultats incitent a penser que
des réactions chimiques faisant probablement intervenir 1’eau résiduelle font
suite au processus électrochimique. Cette question n’a pas été étudiée plus en
détail.

Cependant, les différences de potentiels de demi-vague consécutifs signalées
dans le Tableau 3 concordent avec celles qu’indiquent Fuhrhop et coll. [3] pour
les réactions électrochimiques affectant le cycle porphyrinique:

(Ellz);ied - (El/z);'{ed = 0-42 i- 0.05 V
(B, 2)ox — (E2)ox =020 0.05V
(EIIZ)(l)x (E]/‘))Red 2 25 + 0 15 Vv

Cette concordance permet de conclure que dans tous les cas les transferts €lec-
trochimiques observés concernent le macrocycle et non le cation métallique.

Par ailleurs, les résultats obtenus indiquent que les métallooctaalkylporphyri-
nes sont plus difficiles a réduire que les métallotétraarylporphyrines correspon-
dantes. En outre, 1’ordre des potentiels de réduction (E,,,)r.q4 POUr les composés
TArPTiO est conforme aux prévisions fondées sur les effets electromques des
différents substituants.

Propriétés chimiques
Propriétés de coordination. Les porphyrmes de titanyle étant des complexes '

pentacoordinés, on peut s’attendre a ce que des coordinats puissent occuper la

sixiéme position de coordination. Une telle complexation affecterait le spectre
.d’absorption électronique de ces composés; au contraire, on observe que 1’addi-
tion de pyridine, de tétrahydrofuranne, de thiophéne, ou de thiourée ne produit
_aucune altération du spectre de TPPTiO (III). L’ 1nsen51b111te des porphyrines-de -
-titanyle a ces agents coordinants peut étre interprétée comme résultant de I m1- e
portant effet trans du coordinat oxo. Cette explication a de_]a été avancée par -
' Hill [22] pour rendre compte d’un’ phenomene analogue avec la phthalocyanme S

de molybdenyle PcMo(IV)O T S 7

o (Contxnue sur le page 212)-'1 e
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Propriétés basiques. Ainsi que Fuhrhop I’a montré [3] dans son étude de
OEPTIO, les porphyrines de titanyle sont des bases faibles. Leur comportement
basique est facilement mis en évidence par le changement de coloration de leur
solution en présence d’acide. Fuhrhop attribue ce changement a la protonation
du coordinat oxo qu’il formule de la maniére suivante:

- OEPTiO + H" = (OEPTiOH)"

Ky, = [(OEPTiOH)*]‘/ [OEPTiIO] [H']

- Nous avons examiné le comportement des titanoporphyrines I—VI en présence
d’acide chlorhydrique: I’équilibre qui se manifeste entre la base et son acide con-
jugué peut étre aisément étudié par spectroscopie UV du fait de la grande dif-
férence entre les spectres du produit initial et de la forme protonée. Le dosage
d’une solution chloroformique du complexe par une solution méthanolique de
chlorure d’hydrogéne fait apparaitre plusieurs points isobestiques et permet
d’évaluer la constante d’équilibre K}, (Tableau 1).

Quelques aspects de la réactivité chimique de OEPTIO et TPPTiO. La présence
dans ces molécules d’une laison titane—oxygéne laissait espérer la possibilité de
créer une liaison titane—carbone par I’intermédiaire d’un organomeétallique.

Soumis 4 ’action du phényllithium, GEPTiO (II) conduit, avec un rendement
global de I’ordre de 60%, a2 un mélange de deux produits. L’un, VII, trés majori-
taire, porte un groupe phényle en position méso (Fig. 1); ’autre, VIII, n’apparait
qu’a ’état de traces.

Lorsque OEPTIO est traitée initialement par ’acide chlorhydrique en solution
méthanolique, I’action du phényllithium conduit au composé VIII. Ce méme
composé est obtenu avec un rendement acceptable en opposant II 4 I’hydrate
d’hydrazine ou au peroxyde de benzoyle. La structure du composé VIII, déter-
minée par diffraction des rayons X [31], indique qu’il s’agit d’un complexe
peroxyde de I’octaéthylporphyrine de titane(IV) *.

L’action d’un alkyllithium sur OEPTiO ne conduit pas au dérivé méso attendu.

Lorsque TPPTiO est soumise aux diverses conditions réactionnelles décrites
ci-dessus, on la retrouve finalement inaltérée.

Discussion

L’ensemble des résultats obtenus par les différentes méthodes spectroscopiques
utilisées ne laisse subsister aucun doute quant a la structure des composés étudi-
és: tous sont des cornplexes titanyles comme le supposaient les premiéres études
'[2—6], et comme le confirment les récentes déterminations de structure par dif-
fractlon des rayons X des composés OEPTiO [32] et (OEPMe,)TiC [33].

- La présence dans le spectre de RMN des composés ITI—VI de deux résonances
" distinctes’ pour les protons benzéniques situés en ortho de la liaison avec le ma-

crocycle peut &tre attribuée i I'influence d’un coordinat axial umque qui dif-
f‘ferenc1e les deux faces de la porphyrine. Aucune hypothése n’a été avancée
_]usqu ’ici sur la nature de la perturbatlon magnétique prov_oquee par 1’ oxygen_e

L* Comme beaucoup d autres peroxydes des mét.aux de transxuon. ce composé est. suscepti‘ble d’exploser
- », et doxt Etre mampu.lé avec l1a plus gra.nde prudence - .
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apical et ressentie par les protons benzéniques ortho. On peut envisager 1’aniso-
tropie magnétique de la liaison Ti=0, qui serait analogue a celle d’un groupe car-
bonyle. Cependant, il parait peu probable que I'effet de cette anisotropie soit
sensible au niveau des protons ortho, et a plus forte raison au niveau des protons
méta. La distance entre le groupe titanyle et les protons ortho est en effet de
I’ordre de 5 A. Il semble plus vraisemblable d’attribuer le phénoméne observé a
une perturbation du courant de cycle de la porphyrine induite par la présence

du coordinat axial. Cette hypothése expliquerait également pourquoi le méme
phénomeéne est observé avec des tétraarylporphyrines de fer(III) ou d’indium(III)
ou 'unique coordinat axial est un atome de chlore [7,19] et avec des tétraaryl-
porphyrines de ruthénium(II) ayant deux coordinats axiaux différents [7,18].

Les valeurs obtenues pour les barriéres de rotation des groupes phényle
(Tableau 2) sont en bon accord avec celles qui ont été publiées antérieurement
pour des métalloporphyrines de structure analogue {7,18]. Cette concordance
indique que la nature du métal et des ligands axiaux n’influence pas sensiblement
ce processus.

L’examen des valeurs obtenues pour le composé VI montre que la présence
d’un substituant méthyle en position méta n’affecte pas la vitesse de rotation des
groupes phényle. D’autre part, on n’observe pas pour ce substituant le signal a
douze composantes que 1’on pourrait attendre du fait de ’existence possible de
six stéréoisomeéres. Dans le cas de la tétra-o-tolylporphyrine de nickel, la pré-
sence d’un groupe méthyle en position ortho sur les groupes phényle donne
naissance a quatre atropisomeéres et se traduit en RMN par un sextet dont les
raies ont des rapports d’intensité 1 :1:2:2:1:1[17]. Dans le cas du composé
V1, le fait que I’on n’obtienne qu’un doublet pour les groupes méthyle en position
méta traduit uniquement ’influence du coordinat oxo. Cette différence de com-
portement suggére que la position de substitution sur les groupes phényle est
déterminante. Lorsque le substituant méthyle est situé 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 méthyliques sont situés en méta, donc en position “externe
par rapport au macrocycle, et 1’on n’observe pour le composé VI que Peffet du
coordinat axial.

La Haison titane—oxygéne dans les porphyrines de titanyle semble extréme-
ment forte, a en juger par son effet trans important et par son inertie chimique
remarquable. Nous n’avons observé que deux types de réactions affectant ce
groupe TiO: d’une part, celles dues aux acides, qui aboutissent vraisemblable-
ment a la protonation de I’oxygéne apical; d’autre part, celles qui conduisent au
peroxyde OEPTi(O;) et qui peuvent s’interpréter comme un échange de ligands
oxyde—peroxyde.

Contrairement a ’ordre des potentlels de demi-vague des premiers transferts
cathodiques, I’ordre de basicité observé pour les porphyrines de titanyle ne cor-
respond pas aux prévisions fondées sur les effets’ electronlques des différents =
substituants de TArPTiO. L’ oxygene apical parait donc relatlvement 1nsen51b1e
aux effets electromques ressentis par le macrocycle.: - . S

Le fait que tous les transferts électrochimiques que nous avons observes affec-

‘ tent le macrocyble et non-le métal 1nd1que extraordma.lre stablhsatlon -du degré: .l
»d’oxydatxon IV du tltane par le coordmat oxo En compara.lson, on peut rappelerf;.‘

*?




que la reductlon du dlchlorotltanocene condult ‘en deux etapes monoelectrom- -
" ques, au tltane(III) puis au titane(Il): Un comportement analogue a celui préce- -
demment mdlque a été décrit par Whitten [23]: dans la série des porphyrines de
E ruthemum(II) ‘la présence d’un coordinat axial accepteur m comme ’oxyde de
- carbone oriente I’oxydation électrochimique du complexe sur le macrocycle,

- produisant un radical cation. Au contraire, en présence d’une molécule de pyri-

- diné comme coordinat axial, le métal se substitue au macrocycle comme site
électroactif: 'oxydation électrochimique conduit alors 4 un complexe du ruthé-
nium(III). De méme, dans les porphyrines de titanyle,; 1a présence d’un coordinat
oxo donneur 7 fort oriente la réduction électrochimique vers le macrocycle. 11
est probable que si 1’on parvient a affaiblir suffisamment la liaison TiO ou a
remplacer le coordinat oxo par deux anions univalents la réduction électrochi-
mique s’effectuera sur le titane.

L’ensemble de ces résultats peut s’expliquer par la nature de la liaison de co-
ordination métal—oxygéne dans les composés oxo, qui fait intervenir a des degrés
divers six électrons provenant de ’atome d’oxygéne [24]: une liaison o et deux
liaisons 7 mutuellement perpendiculaires peuvent étre ainsi formées, assurant aux
deux partenaires un maximum de stabilité.

Partie expérimentale

Syntheéese

' Porphyrines bases libres. OEPH, et TArPH, ont été préparées selon les modes
opératoires décrits dans la littérature. OEPH, [25] (rdt. 52%, F. 324—325°C) et
TArPH, [26] (rdt. 20%). OMPH, a été obtenue suivant la méthode indiquée [25]
pour la préparation de OEPH,: au départ du diméthyl-3,4 pyrrole {27] le dimé-
thylamino-méthyl-2-diméthyl-3,4 pyrrole est isolé [28] avec un rendement de 89%.
4,5 g de ce produit non purifié conduisent a 2.2 g de OMPH,; (xdt. 71%:; litt. [28]
rdt. 28%).

Porphyrines de tztanyle (conditions dans le Tableau 4). Les composés I, II et
III on été obtenus selon un mode opératoire analogue a celui décrit ici dans le
‘cas de OEPTIO (II): dans une solution de 20 ml (0.18 mol) de TiCl, dans 900 ml

-de toluéne anhydre, on verse, goutte a goutte et sous atmosphére inerte, une so-
lution de 6.9 g (0.015 mol) de OEPH, dans 900 m! de toluéne anhydre. L’addi-
tion terminée, le mélange réactionnel est maintenu au reflux durant 26 h. On
extrait alors au chloroforme, et 1a solution obtenue est lavée a 1’eau, puis séchée.

- Par évaporation des solvants, on recueille un solide que ’on purifie par chroma- -
tographie sur colonne d’alumine. -

-Les tetraarylporphynnes de titanyle (III—VTI) ont toutes été prenarees selon le
mode opératoire suivant: i une solution de 500 mg de base libre préparée selon

~ Adler [26a] dans 300 m! de DMF contenant 3 ml de pyridine, on ajoute avec -
précaution 5 ml de TiCl,. Le mélange'réactionnel est chauffé au reflux pendant

.24'h. Apres refr01dlssement on ‘le verse dans 500 ml d’ eau dlstlllee fr01de. Le

: sohde est dlssous dans le chloroforme Ia solution pourpre est agltee sur-carbo-.
nate de sodium, filtrée et concentrée. L ’addition de méthanol (I, V), d’éther .
g d_e' petrole (IV) ou d’a cetone (VI) provoque la prec1p1tat10n de TArPTlO Le pro-’f"_'
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~Composé . Solvant’ ) Eluant Eluant de chromato- © Solvant dere-  Rdt. (%)
) ©  réactionnel CCM, graphie sur colonne cristallisation
I.v Benzonitrile Chloroforme  Chloroforme/o-di- o-Dichloro-. 40
' chlorobenzéne (1/1) benzéne
11 Toluéne Chloroforme/  Chloroforme Toluéne 30
benzéne (1/2) :
111 Benzonitrile Chloroforme; Chloroforme Benzéne 90
?u diméthyl- hexane (2/5) Chloroforme Chloroforme/ 96
on:na.nude + Chloroforme méthanol
pyridine
v Diméthylfor- Chloroforme Chloroforme Chloroforme/ 92
mamide + éther de
pyridine pétrole
v Diméthylfor- Chloroforme Chioroforme Dichloroéthane 93
mamide + ’
pPyridine
VI Diméthylfor- Chloroforme Chloroforme Dichloroéthane 91
) - mamide +
pyridine

Les analyses élémentaires sont rassemblées dans le Tableau 5.

Spectres de masse: Pics parents a 484 (I), 596 (11), 676 (111), 844 (IV), 796
(V), 852 (VI).

Titanyl-méso-phényloctaéthylporphyrine (VII). A une solution de 2.1 g (25 X
1073 mol) de phényllithiim dans 100 ml d’éther éthylique anhydre, on ajoute,

TABLEAU 5

ANALYSES ELEMENTAIRES DES COMPOSES 1I—VIii ¢

Composé Formule brute Analyse trouvé (cale.) (%)
c H N Ti
39 C3gHgqaNgOTi 72.5 7.2 9.2 7.9
(72.46) (7.43) (9.39) (8.02)
114 CagHogN4OTi 78.0 4.4 8.0 74
: (78.10) (4.27) ' (8.28) (7.08)
v Cs6H52N4OTL 79.5 - 6.6 6.5 53 |
. (79.60) (6.20) (6.63) . (5.6T) -
v C4agH3ygN4O5Ti, 65.03 4.76 5.92 © 5,19
1.4 CH,ClLp (65.23) (4.48) (5.99) (5.12)
C52HgaN4O5Ti, 72.93 5.20 6.53  5.47
o (73.23) (5.20) (6.57) (5.61)
. vix C42H4gN40Ti 75.2 7.3 8.2 70 -
B ‘ (74.98) - (7.18) - < (8.32) - (1.12)
Vil - C3gHgaNgO,Ti 70.3° . 7.3 9.3 . 9 .. -
e (70.57') 1 (1.20) (9.15) .(7.32), S

e Aucune analyse conﬂcte n ‘a ete obtenue pour le compose I, a cause de l’mclusmn de molecules de 3
- ,dansle réseau cnstallm SRR - L :

: lvé
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goutte a goutte a -—30 C ‘une solutlon de 0.6 g (10‘ mol) d’OEPTlO dans 60 ml ,
- de benzéne anhydre. L’addition terminée, le meélange réactionnel est- maintenu -
- une heure 3 —30°C. On ajoute 50 ml d’eau distiliée et on laisse revenir a la’ tem-
. perature amblante On extrait alors au benzéne et 1a solution obtenue est lavée &
Teauet sechee Apres evaporatlon des solvants, on recueille un mélange qui, par
E ch.romatographle sur colonne d’alumine (éluant benzéne/chloroforme 1/1), four-
nit dans ’ordre d’élution: 320 mg de dérivé VII (aprés recristallisation dans le
~meélange benzéne/toluéne 1/1), 10 mg de dérivé VIII et 25 mg de titanoporphy-
rine de départ. (Analyses élementaires voir le Tableau 5.)
-Caractéristiques RMN: le spectre RMN montre les manifestations de la pseudo-
atropisomérie du groupe phényle, et on constate également un blindage de deux
_ groupes éthyle les plus preches de celui- ci (Tableau 2). La température de coales-
cence des deux pics correspondant aux protons benzéniques ortho est supérieure
a celle des composés III—VI (Tableau 2). Comme on pouvait le prévoir, la rota-
tion du groupe phényle est donec ralentie du fait de I’inhibition stérique due aux
groupes éthyle. :

Spectroscopie
] RMN: pour les études structurales, les spectres ont été relevés sur un appareil
Jéol C 60 HL ou Varian T 60. Les mesures ont été effectuées sur des échantillons
de 40 mg dissous dans 0.4 ml de chloroforme deutérié contenant du tétraméthyl-
silane comme référence interne. Pour les études relatives a I’isomérie atropique,
I’appareil utilisé était un spectrométre Cameca 250 MHz et le solvent, le tétra-
chloro-1,1,2,2-éthane.
"~ IR: les spectres IR ont été obtenus a I’aide d’un appareil Perkin—Elmer 325
sur des dispersions dans I’iodure de césium a une concentration de 1072,
Masse: les spectres de masse ont été relevés sur un appareil LKB 9000 ou AEI
-MS 50.
" -UV: I’appareil utilisé était un spectrophotométre Beckman DK ZA. Les spec-
tres ont été obtenus a partir d’échantillons dissous dans le chloroforme. Le dosage
d’une solution chloroformique 107¢ M de ORPTiO ou TArPTiO par une solution
5 X 1072 M de HCI dans le méthanol a été réalisé dans une cuve cylindrique en quartz
de trajet optique 5 cm et de volume intérieur 13.6 ml. L’addition d’acide a été
effectuée par incréments de 5 ul dans la cuve. On a supposé que la variation de
volume était négligeable. '

' Mesures électrochimiques

- Les'mesures ont été effectuées avec le montage classique a trois électrodes.

" L’électrode de travail était un disque de platine tournant a 600 tours par minute
pour la voltamperometne et un bouton de platine Beckman 39273 pour la vol-
tammeétrie cyclique. L’électrode de référence dans le chlorure de méthyléne

était I’électrode Ag/Ag,1,NBu,' [29], I’électrolyte support ’hexafluorophos-

' phate de tétrabutylammonium [30]. L’appareillage était constitué, pour la vol- -

: tamperometne et la voltammétrie cychque, d’un potentiostat Tacussel PRT 500

- LC et:d’un générateur de signaux Tacussel GSTP, et pour la coulométrie et I’élec- -

,;trolyse a potentlel controle d’un mtegrateur Tacussel IG 3 et d un potentlostat

{»Tacussel ASA 100 L . : o R
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