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Summary

An electrochemical study of (meso-tetraphenylporphinato) cobalt Co(I1)TPP
and Co(III)TPP* in alkaline medium (OH™) has been carried out in dimethyl-
sulfoxide. Dismutation of Co(II)TPP was observed and a new complex with a
Co—C bond was formed from Co(III)TPP* and the solvent. This complex has
been isolated and its structure deduced from its spectroscopic data.

Résumé

Une étude électrochimique de la (méso-tétraphénylporphinato)cobalt Co(II)- :
TPP et Co(III)TPP* en milieu basique (OH™) dans le diméthylsulfoxyde a permis
de mettre en évidence la dismutation de Co(II)TPP et de caractériser un com-

plexe a liaison cobalt—carbone, formé entre Co(III)TPP" et le solvant. Ce com-
plexe a €té isolé et sa structure a été déterminée.

Les ions hydroxyde forment avec la cobalamine et avec les différents com-
posés modéles de 1a vitamine B, des complexes stables lorsque le cobalt est a
Pétat d’oxydation III. Ils n'ont, en revanche, qu’un tres faible pouvoir com-
plexant du cobalt(II) et on observe fréquemment des réactions de dismutation
du cobalt(II) en milieu basique [1,2]. L’hypothése d’une dismutation de la
vitamine B,;,, a été formulée [3,4], mais Lexa et al. [5] ont récemment montré,
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' Courbes uoltamperometnques de Co(III )TPP+ ClO, et de Co(Il )TPP
" Différentes études voltampérométriques effectuées dans le diméthylsulfoxyde
‘en I’absence d’ions hydroxyde [7—9] ont montré que I'ion Co(III)TPP* est -
‘réduit:a une electrode de- platme en deux étapes correspondant respectlvement
au couple Co(IIT)/Co(11) a +0.07 V/ECS et au couple Co(II)/Co(I) a —0.83
V/ECS (Fig. 1, courbe 1). :
- L’addltxon d’xons hydroxyde (sous fon’ne d’hyd.roxyde de tetraethylammo- :
;mum) a une solutlon de Co(III)TPP* en milieu perchloraie de tetraethylammo-
_nium provoque un déplacement de cette courbe. La vague de réduction a
+0.07-V disparait progresswement et lorsque la concentration desions hydroxyde
est sen51blement égale a la concentration initiale de Co(III)TPP+ *, une seule
vague. subsiste 2 —0.83 V. L’addition d’ions hydroxyde en excés fait disparaitre
la vague-a —0.83 V et apparaitre deux nouvelles vagues de hauteurs égales et
tres proches l'une de Pautre (—1.23 Vet —1.35 V) (Fig. 1, courbe 5).
L’adetlon d’hydroxyde de tetraethylammomum en excés a une solution de
Co(H) provoque 1 appanhon d’une’ vaque d’oxydation a —0.83 V (caracté-
ristique de Co(I) TPP ) et simultanément l’appantxon de la double vague déja
observée lors de 1’addition d’ions hydroxyde a une solution de Co(III)TPP*. Une
.coulometne 4 —1.50 V conduit i 1a formation de Co(I)TPP", identifiable par sa
v couxbe d’oxydatmn -avec échange de deux électrons par mole. La formation de
Co(I)TPP lors' de la réduction du complexe peut également &étre mise en évi-
dence par voltampéromeétrie cyclique (Fig. 3): le voltampérogramme cyclique
d’une solution de Co(III)TPP* 5 X 107* M en présence d’ions hydroxyde 1073 M
-présente un large pic de réduction vers —1.23 V (correspondant a la double
‘vague observée par voltampérométrie a une électrode tournante) et 3 pics d’oxy-
dation dont deux (—0.83 V et +0.10 V) sont connus comme étant ceux de
Co(I)TPP’ résultant de la réduction du composé formé en lmheu OH™. L’épaule-
-ment vers 0 V et le pic qui apparait 4 —0.90 V sont également caractéristiques
de Co(Il»I)TPP,+ formé lors de Poxydation de Co(I)TPP- i Yélectrode. -
L’évolution des courbes voltampérométriques de Co(III)TPP* en présence

*Ilest unpos:x“ble de’ connaxtre avec précision la concenttatlon des solution d’iom hydroxyde dans
le dunethylsulfoxyde du fait d’une reaction avec le solvant QII.I. sera menhonnee plus loin. .
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Fig. 1. Evolution des courbes voltampérométriques d’une solution de Co(III)TPP*Cl04~ lors de ’addition
d’hydroxyde de tétraéthylammonium dans le diméthylsulfoxyde. Electrode de platine tournante (w =

500 rpm), Electrolyte support: EtgNCl1O4 0.1 M. (1) [Co(III)TPPICIO4 1072 M ; aprés addition de Et4NOH:
(2)—0.5 X 1073 M; (3) —1073 M; (4) —2 X 1074 M: (5) —1072 M.
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Fig. 2. Courbes voltampérométriques de Co(III)TPP lors de I’addition d’hydroxyde de tétraéthylam-
monium dans le diméthylsulfoxyde. Electrode de platine tournante (w = 500 rpm), Electrolyte support:
EtgNCl0Og 0.1 M. (1) courant résiduel; (2) Co@NTPP 2.5 X 10™% M (3) Co(II)TPP 2.5 X 10™% M + Et4NOH
5X1073 M, . ,
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Fig. 3. Voltampérométrie cyclique d’une solution de CH;—SI"—CHz—-Co'(lII)TPP 1074 3 i une électrode
. - 07
de platine. Vitesse de balayage du potentiel: 0.6 V sec™}.

d’ions hydroxyde pourrait correspondre a la formation de deux complexes
successifs. ,

Le premier, obtenu avec un équivalent d’ion hydroxyde, pourrait avoir pour
formule Co(II1)TPP OH et serait réductible a —0.83 au méme potentiel que
Co(II)TPP. L’existence d’un tel complexe a déja été mentionnée par Whitten
[10], qui en a décrit 1a méthode de synthése. Des essais d’isolement de ce com-
posé ont cependant été tentés sans succés. Notons que la réduction d’un tel
complexe devrait conduire, soit d une vague di-électronique, soit 4 deux vagues
monoélectroniques, le produit final de réduction étant Co(I)TPP". En fait, on
observe, comme lors de ia réduction de Co(III)TPPCN ou de RCo(III)TPP (R =
alkyle), une vague dont la hauteur est toujours inférieure a deux Faraday par
mole. Une réduction coulométrique de Co(III)TPPCN ou de RCo(II1)TPP con-
duit cependant bien a 1’échange de deux Faraday par mole. L’élucidation des
phenomenes mis en Jeu lors de la voltampérométrie nécessitera une étude plus
précise.

Par analogie avec les phénomeénes observés en présence d’i 1ons cyanure [11],
on pourrait s attendre a la formation d’un second complexe Co(1II)TPP(OH),~
en présence d’ions OH™ en excés; mais nous avons pu montrer, par électropho-
rése, que le complexe formé dans ces conditions n’est pas chargé et ne peut donc
pas correspondre a la formule proposée.

Structure du produit de réaction du diméthylsulfoxyde avec Co(III)TPP* en miliev
basique

Nous avons isolé le composé formé en milieu basique et nous 1’avons identifié
a I’aide de ses spectres de RMN et de masse et de son spectre visible. C’est un
complexe de Co pentacoordonne, possedant un groupement CH,SOCH, comme
hgand axial, soit: ’

O— .
CH —S“——CHAHB——COTPP

Son spectre de RMN presente en plus des 51gnaux caractensthues du hgand
porphynmque un smgulet a: 8 —1.00 ppm (3H) attnbuable au groupement
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méthyle et deux doublets (1H chacun) 2 6 —2:93 et —3.60 ppm provenant des
protons H, et HB, diastéréotopes par suite de la présence du groupement sulfoxyde.
Le blindage de ces protons est dii au courant de cycle du noyau porphyrine [12].

- Spectre UV-visible: il est caractéristique d’un composé du cobalt(I11): en
solution dans la pyridine, ce composé présente une bande de Soret a 435 nm et
2 bandes visibles de plus faible intensité a 555 nm et 600 nm.

Spectre de masse: le spectre de masse présente les pics caractéristiques des
porphyrines sans coordinat axial [12] et un pic 4 m/e 685 qui correspondrait a
(CH,CoTPP)".

La formation de ce composé peut &tre expliquée de la maniére suivante: les

- ions OH™ malgré leur caractére faiblement basique dans le diméthylsulfoxyde
(pK 4 28, le pK; du solvant étant égal a 31 [13]), transforment ce dernier en
anion 'CHz—i"—CHg qui réagit avec Co(III)TPP*. On observe globalement la

reaction suivante:

CH —S*——CH3 + OH" + Co(III)TPP* -~ CH —$ —CH,—CoTPP + H,O
O

Ce mode de formation, par action d’un anion R~ sur un composé du cobalt(III)
illustre I’'une des possibilités de création d’une liaison cobalt—carbone proposée
par Costa et al. [14].

Le complexe CH3—$+—CH2—C0TPP est réductible en deux étapes monoélec-

o

troniques, trop proches I'une de I’autre pour pouvoir étre analysées séparément.
Par coulométrie a potentiel contrslé, nous avons montré que la réaction globale
met en jeu deux électrons et libére le composé Co(I)TPP:

CH3—2+—CH2—CO (IDTPP + 2e™ - Co(I)TPP™ + CH;—S*—CH,~

Les potentiels de demi-vague du cobalt(II1) de ce complexe sont tout a fait
comparables a celui des alkylporphinatocobalt(III) récemment étudiés [12] et
leur valeur explique la dismutation de Co(II)TPP en milieu basique, selon la
réaction: ,

2 Co(1I1)TPP + CH,—S*—CH, - CH3—§)*—CH2—COTPP + Co(1)TPP™

La réduction du complexe de cobalt(IlI) entraine la rupture de la liaison métal—
carbone déja observée dans le cas des alkylporphinatocobalt(111) et de divers
composés modéles de la vitamine B,, [14,15], comme le montrent la voltampéro-
métrie cyclique et la coulométrie 4 potentiel controlé. Elle se produit selon

un processus vraisemblablement différent puisque I’on observe deux étapes

avec le complexe du DMSO alors que la réduction voltamperometnque des
dérivés alkylés simples présente une seule vague.

Partie expérimentale

L’étude électrochimique a été réalisée dans le diméthylsulfoxyde (Merck pour
synthése) purifié par passage sur colonne d’alumine neutre activée (Merck) et



_?'rence est'fune electrode au calomel a remphssage aqueux (Tacussel Type C 10)
ffplacee dans un’ compartlment contenant une solution de perchlorate de tétra--
g_ethylammomum 0.1'M dans le dlmethylsulfoxyde et séparée de la solution par
‘une pastllle d’alumme poreuse. ‘L’électrode mdlcatnce est une Imcro-electrode
de platmetoumante (Tacussel Type EDI).
"~ Les coulometnes ont été reahsees dans une cellule spec1ale (Tacussel ’Iype
CCRT) S
Les courbes voltamperometnques ont été obtenues a P’aide d’un polarographe
“Tacussel Type PRGS et les électrolyses réalisées a 1’aide d’un ensemble coulo-
métre GCU et intégratuer IG6 Tacussel. -

. Les courbes en voltamperometne cychque ont été obtenues a Paide d’un
potentlostat type PRT 20 2X, équipé d’un tiroir pilote Tacussel et les voltam-
pérogrammes enreg1stres a P’aide d’un oscilloscope cathod1que Tektromx type
R5103N. L

. Préparation du complexe CH3SOCH200(III)TPP 100 mg de Co(III)TPPClO4
sont dissous dans 50 ml de diméthylsulfoxide. La solution est additionnée d’un
.grand exces d’hydroxyde de tétraéthylammonium. Le complexe se forme pres-
qu’ ‘immédiatement. On Pextrait avec du chloroforme en lavant plusieurs fois
l’eau distillée pour enlever le dlmethylsulfoxyde La solution chloroformique
est ensmte séchée, puis le solvant est évaporé sous vide. Le spectre de RMN du
produit obtenu, enregistré sur un spectrometre Perkin—Elmer de type R32, in-
dique qu’il est pur a plus de 90%. Spectre de RMN: Porphyrine (8 (H(pyrrol.)
8.89, G(H(phenyl ortko)) 8.10, §(H(phényl para et méta) 7.75 ppm; CHj-
SOCHAHB (H(CH3)) —1 00, B(HA) —2.93, 6(Hg) —3.60 ppm, J(H,Hpg) 8 Hz.
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