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An electrochemical study of (meso-tetraphenylporphinato) cobalt Co(II)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. 

Une etude 6lectrochimique de la (m&o-t&raphenylporphinato)cobalt Co(II)- : 
TPP et Co(III)TPP* en milieu basique (OH-) dans le dim&hylsulfoxyde a permis 
de mettre en Gdence la dismutation de Co(II)TPP et de cat-act&riser un com- 
plexe h liaison cobalt-carbone, form6 entre Co(III)TPP+ et le solvant Ce com- 
plexe a et6 is016 et sa structure a et& dbterminee. 

Les ions hydroxyde forment avec la cobalamine et avec les differents com- 
PO&S modgles de h vitamine B12 des complexes stables lorsque le cobalt est d 
l’&at d’oxydation III. 11s n’ont, en revanche, qu’un t&s faible pouvoir com- 
plexant du cobalt(I1) et on observe frequemment des reactions de. dismutation 
du cobalt(II) en milieu basique [1,2]. L’hypothese d’une dismutation de la 
vitamine Blzr a &6 formul& f3,4], mais Lexa et al. [ 51 ont recemment montre, 



-dan.% ce’solvant, d’un.complexe i liaison m&al--carbone. 

R&&tats et discussion. 

Courbes‘volta-~~~~o~~t~~~es de Co(IIIJTP~’ C104- et de Co(IIjTPP _. 
Diff&entes etudes voltamp&ometriques effect&es dans le dimethylsulfoxyde 

en~l’absence d’ions hydroxyde [‘7-9] ont monk& que I’ion Co(III)Tl?P’ est 
rGdu@,& mie glecfkde de_platine en deux &tapes correspondant respectivement 
au couple Co(III)/Co(II) 6 +0.07 V/ECS et au couple Co(II)/Co(I) B 4l.83 
V/Fe (Fig. 1, courbe 1). 

L’addkon d’&s hyclroxyde (sous forme d’hydroxyde de t&ra&hylammo- 
-nium)~h une. solution de Co(III)TPP* en milieu perchlorate de t&ra~thylammo- 
mum provoque un d&placement de cette courbe, La vagGe de.&duction 6 
+0.07-V clispai-a’it progressivement et lorsque la concentration des-ions hydroxyde 
est &S.iblement egale h la concentration initiale de Co(III)TPP’ *, une seule 
vaglresub&e 5 _-OS3 V. L’addition d’ions hydroxyde en exces fait dispara%re 
la vague & -0.83 V et appara%re deux nouvelles vagues de hauteurs &gales et 
i&s proches Fune kle Fautre (-1.23 V et -1.35 V) (Fig: 1, courbe 5). 

-. L’addition d’hydtoxyde de tetraethylammonium en exces & une solution de 
Co(II)_provo-que I’apparitibn d’une-vaque d’oxydation & -0.83 V (caractd- 
riStique.-de-Co(I).TPF) tit simult&iement l’apparition de la double vague dejjh 
obse&k l&s de l’addition d’ioti hydroxyde 2 une solution de Co(III)TPP’. Une 
conlometrie a -i_5O-V c&d&t & la formation de Co(I)TPP-, identifiable par sa 
combe d’oxydation, avec khange de deux Electrons par mole. La formation de 
cO(I)TPI’- lori de la r&d&tion du complexe peut egalement %re mise en &vi- 
den& p&r voltamp&om&rie cyclique (Fig.. 3): le voltampCrogramme cyclique 
d’urie.solution de Co(III)TPP+ 5 X 10e4 M en-presence-d’ions hydroxyde 10e3 M 
prkente un large pit de Aduction vers -1.23 V (correspondant & la double 
vagCe o~lxerv6e par voltamperom&ie I une &&rode to urnante) et 3 pits d’oxy- 
datioh_dont d&x (-0.83 V et +O.lO V) sent connus comme &ant- ceux de 
Co(I)TPP r&.&ant de la reduction du compose form6 en milieu OH-. L’epaule- 
ment vers 9 V et le pit qui apparaxt B -0.90 V sont 6galement caracteristiques 
de Co(III)TPP+-form6 lors de Poxydation de Co(I)TPP- a l’&ctrode_ 

L’&wlution des courbes voltamp&om&riques de Co(III)TPP? en prksence 

* II &it impo&le de’comutfti’&tivec f,n&iion la concentration dei solution d’iolrr hydroxyds dans 
le_dimdtpyk$foryde du fait dtup& r&&ion aver ie so&ant GUI sera mention& plus loin 
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Fig_ 1. Evolution des courbes voIt.ampGzomttiques d’une solution de Co(III)TPP+C104~lors de l’addition 
d’hydroxyde de t&za&hyIammonium clans le dimithylsulfoxyde. Electrode de platine tournante (w = 
500 rpm). Electrolyte support: EtqNC104 0.1 M. (1) [Co(III)TPPIClO4 10 --4 M; apr& addition de Et4NOH: 
(2) -0.5 X 10-4 M: (3) -10-4 M: (4) -2 X lo-4 M: (5) -lo-* M. 

Fig. 2. Courbes voltampkomdtrIque+ de Co(III)TPP Ion de I’addition d’hydroxyde de tt%ra&hyIam- 
monium dans Ie dimdthykuIfoxyde. EIecirode de platine toumante (w = 500 rpm), Electrolyte support: 
Et4NCl04 0.1 M. (1) courant rdsiduel; (2) Co(iI)TPP 2.5 X 10 -+ M (3) Co(II)TPP 2.5 X lo* M + Et4NOH 
5 x 10-3 M. 
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Fig. 3. Voltamp~omhie w-clique d’une solution de CH3_S+-CH~~(III)TPP lo4 M P une Clectrode 

0- 
de platine. Vitesse de balayage du potentiel: 0.6 V see-’ . 

d’ions hydroxyde pourrait correspondre i la formation de deux complexes 
successifs_ 

Le premier, ,obtenu avec un equivalent d’ion hydroxyde, pourrait avoir pour 
formule Co(III)TPP OH et serait reductible i -0.83 au meme potentiel que 
Co(II)TPP. L’existence d’un tel complexe a. d&j5 et-15 mention&e par Whitten 
[lo], qui en a d&it la methode de synthese. Des essais d’isolement de ce com- 
pose dnt cependant et6 tent& sans succes. Notons que la reduction d’tin tel 
complexe devrait conduire, soit h une vague di-electronique, .soit a deux vagues 
monoilectroniques, le produit final de rkduction &mt Co(I)TPP-. En fait, on 
observe, comme lors de ia reduction de Co(HI)TPPCN ou de RCo(III)TPP (R = 
alkyle), une vague dont la hauteur est toujours inferieure 5 deux Faraday par 
mole. IJne reduction coulometrique de Co(III)TPPCN ou de RCo(III)TPP con- 
duit cependant bien 5 L’echange de deux Faraday par mole. L’elucidation des 
ph&om&es mis en jeu lors de la voltamp&om&rie necessitera une etude plus 
prekise. _ 

Par analogie avec les phenomenes observes en presence d’ions cyanure [ll], 
on pourrait s’attendre i la formation d’un second complexe CO(III)TPP(OH)~- 
en presence d’ions .OH- en exces; mais nous avons pu montrer, par electropho- 
r&e; que le complexe form.6 dans ces conditions n’est pas charg6 et ne peut done 
pas correspondre 5 la formule proposee_ 

Structure du produit de r&action du dime’fhylsulroxyde auec Co(IIi)TPP’ en miliet 
basique 

NOB avons is016 le compose forme en milieu basique et nous l’avons identifie 
B l’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 
l&and axial, soit: 

CH,-S*-CH,H,-CoTPP 

Son spectre dk RMN presente en plus des signaux caractkstiques du ligand 
porphyrinique, un singulet G- 6 ;-l-O0 ppm (3H), attribuable au groupement- 
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n@hyle et de- doublets (1H chacun) 5 b -2.93 et -3.60 ppm provenant des 
protons HA et H,, diast&eotopes per suite de la presence du groupement sulfoxyde. 
Le blindage de ces protons est dfi au courant de cycle du noyau porphyrine [ 121. 

Spectre UV-visible: il est caract&istique d’un compose du cobalt(II1): en 
solution dans la pyridine, ce compose presente une bande de Soret h 435 nm et 
2 bandes visibles de plus faible intensiti 5 555 nm et 600 nm. 

Spectre de masse: le spectre de masse presente les pits caract&istiques des 
porphyrines sans coordinat axial [12] et un pit h m/e 685 qui corresponclreit A 
(CH,CoTPP)+. 

La formation de ce composg peut Gtre expliquee de la man&e suivante: les 
ions OK malgre leur caractere faiblement basique dans le dimethylsulfoxyde 
(pKA 28, le p& du solvant itant egal ?I 31 [13]), transforment ce demier en 
anion -CH,- +- 

$ 
CH, qui reagit avec Co(III)TPP’. On observe globalement la 

reaction suivante: 

CH,-S’CH, + OH: + Co(III)TPP+ -+ CH,-S+-CH,-CoTPP + H-0 
0- 0- 

Ce mode de formation, par action d’un anion R- sur un compose du cobalt(II1) 
illustre I’une des possibilit& de creation d’une liaison cobalt-carbone proposee 
par Costa et al. [14]. 

Le complexe CH3-S~-CH,-CoTPP est reductible en deux &apes monoelec- 
0- 

troniques, trop proches l’une de l’autre pour pouvoir etre analysees &parGment. 
Par coulometrie 5 potentiel contrble, nous avons montre que la reaction globale 
met en jeu deux electrons et lib&e le compose Co(I)TPP-: 

CH,- *-CH,-Co(III)TPP + 2e- 
z- 

+ Co(I)TPP- + CH,-S*-CH, 
b- 

Les potentiels de demi-vague du cobalt(II1) de ce complexe sont tout a fait 
comparables 2 celui des alkylporphinatocobalt(II1) recemment etudies [12] et 
leur valeur explique la dismutation de Co(II)TPP en milieu basique, selon la 
reaction: 

2 Co(III)TPP + CH,--S+-CH, + 
b-- 

+ Co(I)TPP- 

La reduction du complexe de cobalt(II1) entraine la rupture de la liaison metal- 
carbone dejg observee dans le cas des alkylporphinatocobalt(II1) et de divers 
compods modeles de la vitamine Blz [ 14,151, comme le montrent la voltamp&o- 
metric cyclique et la coulometrie 5 potentiel control&. Elle se produit selou 
un processus vraisemblablement different puisque l’on observe deux Gtapes 
avec le complexe du DMSO alors que la reduction voltamp&om&ique des 
d&iv& alkyles simples presente une seille vague. 

Partie expkimentale 

L’etude electrochimique a et6 r&h&e dans le dim&thylsulfoxyde (Merck pour 
synthese) purifie par passage sur colonne d’alumine neutre activee (Merck) et 
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de &tine to&&&e:(Tac&sel, Type EDI). ‘~. : 
-Lei ~coulom&ries~ont ~t&r&lis&s dans.une cellule speciale (Tacussel Type 

CCRT), .; :- -.: .- _ 

‘Les &krbes vol&np&om&iques ont et& obtenues B l’aide d’un polarographe 
Tacussel_!l&pjYPRG5 et les electiolyses r&&sees 5 l’aide dun ensemble coulo- 
m&z’ GCIlet inti&_atuer IG6 Tacussel. 

Les courbes en voltamp&om&ie cyclique ont et6 obtenues B l’aide d’un 
pomntiostat type PRT 20 2X, equip6 d’un tiroir pilote Tacussel et les voltam- 
pkrogmmmes enregistms h l’aide d’un oscilloscope cathodique Tektronix type 
R5103N. 

P&paration du complexe CH$3O~H&o(III)TPP. 100 mg de Co(I.II)TPPC104 
sent dissous + 50 ml de din&hylsulfoxide. La solution est additionnee d’un 
g&xici_ t&g khydrozqrcie de t&ra~thylammonium. I+e complexe se forme pres- 
qu%nm&liatement_ On l’extrait avec.du chloroforme en lavant plusieurs fois h 
l’eau distill& pour enlever le dimethylsulfoxyde. La solution chloroformique 
est ensuite s&h&, puis le solvant est &apoti sous vide. Le spectre de RMN du 
prod@ obtenu, enregistr& sur un spectrom&re Perkin-Elmer de type R32, in- 
dique qu?.l est pur i plus de 90%. Spectre de RMN: Porphyrine (s(H(pyrro1.) 
8.89, s(H(ph&yl o&ho)) 8_10,8(H(ph&ylpom et m&z) 7.75 ppm; CHS- 
SOCHAHn 6(H(CH3)) -1.00, @HA) -2_93,3(H,) -3.60 ppm, J(HAHB) 8 Hz. 
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