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Summary 

Various alkyl(tetraphenylporphinato)cobalt(TII) compounds (RCoTPP, I) 
have been prepared by alkylation of tetraphenylporphinatocobalt(1). Photolysis 
of these compounds in the presence of molecular oxygen yield new complexes 
for which structure ROOCoTPP (II) is assumed. Electrochemical studies of 
complexes I and II are reported. 

Resume 

Par alkylation de la tetraphenylporphine de cobalt(I), des alkyl(tetraphenyl)- 
porphinato)cobalt(III) (RCoTPP, I) ont 6te prepares. Ces complexes reagissent 
en presence de la lumi6re avec l’oxygene moleculaire pour donner des complexes 
pour lesquels la formule ROOCoTPP (II) est proposee. Une etude par voltampero- 
metric des complexes I et II est rapport&e_ 

De nomhreux travaux ont Qte consacres 5 l’etude des complexes de Co 5 
liaison cobalt-carbone depuis qu’il a et6 montre qu’une liaison de ce type etait 
presente dans le coenzyme Blz [l]. La structure penta- ou hexacoordonnee de 
ces complexes depend essentiellement de la nature‘des ligands equatoriaux. 
Ceux-ci determinent par ailleurs les proprietes de la liaison cobalt-carbone. 

Malgre leur relative facilite de preparation, les porphyrines de cobalt 5 liaison 
cobalt-carbone ont 6th assez peu etudiees. 
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Johnson et ~011; [2] ont rapport6 la synthese de derives &yles.sur.le cobalt 
de l’aetioporphyrlne de cobalt et Momenteau et toll. 133, la synthese de.deux 
porphyrines de cobalt methylees- 

PourtAnt, l’&ude de ces complexes pr&sente un inter& non n&gligeable dfi 
aux proprii%& singulieres du noyau porphyrine, en particulier son CaractGre 
aromatique. Dans le pr&ent article, nous rapportons la pr6paration d’alkyl 
(t&raphenylporphinato) cobalt(III), la reaction photochimique de ces com- 
plexes avec l’oxygene moleculaire et une etude voltampQolmEtrique pr&liminaire 
de ces complexes et de leurs produits de Gaction avec l’oxygene. 

(1) PrtTparations des alkyl(te’traph&zyIporphinato) cobalt(III) 
Pour preparer les porphyrlnes alkylees sur le cobalt nous avons utilise la 

R 

(I) 

m6thode classique de synth&e des complexes 5 liaison cobalt-carbone [4], qui 
consiste 2 reduire le complexe du cobalt(II1) ou cobalt(I1) correspondant en 
complexe du cobalt(I) puis 6 faire reagir ce dernier, reactif tres nucleophile, 
avec un agent d’alkylation. La r6duction des tetraphenylporphines de cobalt- 
(II) ou cobalt(II1) a &te effect&e par NaBH, en solution dans un melange 
pyridine/&hanol. La solution jaune-brune de porphyrine de cobalt(I) ainsi 
obtenue est ensuite addition&e d’un exc& d’halog&rure d’alkyle. La reaction 
d’alkylation est totale apr6s 12 h. La liste des complexes I p&par& de cette 
man&e figure dans !e Tableau 1. 

(a) St&ture et prop&t& des aikyl(te’traphe’nylporphinato)cobalt(III) 
Spectres de RMN. La structure des alkyl(tCtraphCnylporphinato) cobalt(III) 

est deduite.de leurs spectres de RMN (Tableau 1). La presence du groupe alkyle 
lie au cobalt est confirm&e par l’apparition 6 champ plus fort que le champ 
de r&onance du TMS, de signaux provenant des protons de ces groupements. 
Ce blindage remarquable, dejjh signal6 par Johnson et toll_ [Z], provient de l’effet 
de courant de cycle du noyau porphyrine. Dans tous les cas, les protons les 
plus blind& ne sont pas les protons en Q! du cobalt mais les protons en fi: ces 
deux types de protons sont facilement diff6rencie.s par la multiplicite de leurs 
signaux- Lorsque le groupe R possede des protons y, 6 etc., ces protons subissent 
aussi un blindage, mais celui-ci s’att&nue lorsque la distance au cobalt augmente. 

A l’&tat solide, ces complexes contiennent une molecule de pyridine, comme 
l’indique l’analyse centksimale (voir partie experimentale). En l’absence d’etude 
d’un de ces complexes par rayons X, il n’est pas possible de savoir si cette 
molecule de pyridine est coordonnee au cobalt ou non. En solution, on peut 
affirmer, sur la base des spectres de RMN, que les alkyl (t&raphenylporphinato) 
cobalt sont pentacoordonnes sauf lorsque le solvant est coordonnant, comme 
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TABLEAir 1 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES (en ppm) DES PROTONS DU GROUPE ALKYLE DBS ALKYL (TETRA- 

PHENYLPORPHINATO) COBALT(II1) (I) 

R HLY HP H-Y Hh * H, Hq 

CH3 -4.75 (s) 

CH2CH3 -3.53 (q) -4.93 (t) 

a P 

CH2CH2CH3 -3.62 (t) -4.47 (m) -1.64 (t) 

ffSY 

CH2CH2CH2CH3 -3.56 (t) -4.64 (m) -1.35 (m) -9.73 (t) 
=P 7 6 

CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3 

=P 7 b E U-3.68 (c) 4.71 (m) -1-48 (m) -0.55 (m) 0.00 (In) 10.40 (In) 

q 
-3.73 (d) -5.15 (In) -2.07 (d) 

I 
CH3 

-Y 

HCX HP H-r HI5 

B 7- 
as ax eq ax eq ax eq 

a -0 6 -3.30 (t) -4-24 (q) -4-48 (d) -0.90 (t) O-72 (d) -0.80 (t) 0.00 (d) 

H, HP HY H0 H, HP 

CH2 
-0 

--2.49 (s) 

c&=&&l -2-63 (s) 

+3.40 (d) +5.36 (t) +6.73 (t) 

+1.60 (s) +3.17 (d) +5-65 (d) 

CH2-CH2 -3.38 (m) -3.38 (m) +5.07 (d) 16.45 (m) -16.45 (m) 

a P 
-- 

l’est la pyridine. Lorsque le spectre de RMN est mesure dans CDCl, , en presence 
de quantites relativement faibles (1 G 10 equivalents par rapport au complexe) 
d’une amine, pyridine ou hexylamine par exemple, on n’obsenw pas les pits 
caract&-istiques de l’amine coordonnee au cobalt. L’equilibre 1 est done t&s 

RCoTPP + L =+ RCoTPP-L (1) 
Ua) (lb) 

en faveur de la forme Ia pentacoordonn&e. Lorsque le spectre est mesurfS dans 
la pyridine comme solvant, on observe un deplacement faible, mais significatif, 
des protons a! et p du groupe R. Par exemple, dans le cas oil R = ethyle, on 
observe pour les protons (Y un blindage de O-85 ppm et pour les protons 6 un 
blindage de 0.2 ppm. Ces variations pourraient etre attribuks soit h un effet du 
solvant aromatique, soit a la formation preponderante de l’espece hexacoor- 
donnee Ib en solution pyridinique ou encore 5 la superposition de ces deux 
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effek L’examen des spectres UV suggke qie-ces con&!exes existent 5 I’etat Ia 
dans le .chioroforme et sous forme_ Ib dans le& solvants~coordonnants. 

Spectres UV. Les composes I en solution ‘dans Ie chloroforme, presentent une 
bande de Soret 6 408 nm et une bande de plus faible intensite 6 525 nm. Lorsque 
ces spectres sent mesur& dans la pyridine, ces bandes apparaissent respective- 
ment h 430 et 552 nm avec, en outre, une bande 6 379 nm (sauf pour le benzyl 
(tetraphenylporphinato) cobalt(II1)). Dans un melange CHCis/pyridine 99 : 1, 
on observe la pr&ence de deux bandes de Soret d’intensite & peu p&s &gale. 
Ces composes existent done bien sous deux formes penta- ou hexacoordonnees, 
suivant la nature du solvant. 

Spectres de masse. Lorsque leur spectre de masse est mesure 5 280°C tous ies 

alkyl (ti%raph&ylporphinato) cobalt(II1) pr&entent un pit dont le nombre de 
masse correspond 5 l’ion (RCoTPP)+. Toutefois, le pit de base correspond & 
Z’ion (CoTPP)’ et on observe en outre tous les pits caracteristiques du spectre 
de masse de CoTPP (voir partie exp&imentale). 

(b) St&eochimie de i’alkylation du cobalt(I) 
L’alkylation de Cor(TPP)- par le tosylate de phenylethyle deuterie stereo- 

select.ivcment, C6HSCHD-CHD-OTs thr&o conduit 2 la porphyrine C6H5CHD- 
CHD-CoTPP &ythro (Schema 1). La conformation des produits de depart et 
d’arrivee est deduite de la constante de couplage 3J(HH) des protons des carbones 
OL et-P_ 

SCHEMA 1 

La reaction d’alkylation se fait done avec inversion de configuration et s’effec- 
tuerait par un mecanisme de type SN 2, comparable 5 celui de l’alkylation des 
cobaloximes [ 5,6]. 

(2) Reaction photochimiqrre des alkyl (t&traph&ylporphinato) cobalt(II1) avec 
l’oxyge’ne mol&rilaire 

L’irradiation par de la lumiere visible des complexes I, en solution dans un 
melange chloroforme/pyridine 95 : 5 sature en oxygene, a pour consequence 
de transformer ceux-ci en de nouveaux complexes pour iesquels nous proposons 
une structure d’alkyldioxy (tetraphknylporphinato) cobalt(II1) (II). 

RCoTPP f O1 
hV 

B ROOCoTPP 
visible 

(0 <II) 

Pour les complexes etudies, Ies reactions sont completes au bout de deux heures 
et les rendements superieurs a 85%. 
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Les composk II different des compos& I par leurs spectres de RMN (TabkaU 2) 

et UV_ Les protons du groupe alkyle rksonnent toujours B champ fort, mais leur 
blindage est moins important que dans les complexes I. Ceci suggGre que dans les 
complexes II, le groupe R est toujours situ& au-dessus du plan de la porphyrine, 
mais qu’il en est plus &loigni_ 

Les compos& II ont une bande de Soret h 430 nm et une bande de plus faible 
intensitk h 550 nm, quel que soit le solvant (pyridine ou chloroforme) dans 
lequel leurs spectres sont mesur&. Ces complexes ne presentent plus la bande 5 
370 nm observ&e pour les complexes I en solution dans la pyridine. 

La pr&ence de 1’encha:nement Co-O-O-R est fond&e sur les deux arguments 
suivan ts: 

(1) Lorsqu’on ajoute ti une solution chloroformique de benzyldioxy (t&-a- 
ph&ylporphinato) cobalt(II1) de l’acide trifluora&tique, on obtient une d&om- 
position instantanee du complexe en aldehyde benzoi-que et en un complexe de 
cobalt(II1) qui, bien qu’il n’ait pu Gtre isol&, est vraisemblablement CF3COOCo- 
(TPP): en effet, I’addition de pyridine h ce complexe conduit 2 un nouveau 
compos6 de structure [Py,CoTPPl+CF,COO- (Py = pyridine). Ce complexe 
ionique a et6 identifi6 par son spectre de RMN qui pr&ente pour les protons 
de la pyridine un blindage tout h fait caracteristique [7]. 

L’obtention de benzaldhhyde par d&zomposition acide du complexe II est 
t&s en faveur d’une structure alkyldioxy [ll] _ 

(2) Une confirmation de la structure II a et6 fournie par un calcul des deplace- 
ments chimiques des protons des groupements R de ces complexes_ Ce calcul 
a fait usage du modGle de courant de cycle &abli par nous-m6mes pour ces 
porphyrines 181. Les r&ultats de ce calcul, qui seront publi& @pa&men& 
sugg&rent que dans les complexes II, le groupement R est &par& du cobalt par 
un enchaf‘nement -O-O- et que la ghom6trie du groupement peroxo est tr& 

TABLEAU 2 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES (en ~qxn) DES PROTONS DU GROUPE ALKYLE DES ALKYLDIOXY 

(TETRAPHENYLPORPHIN’ATO) COBALTWI) (II) 
~- _-~~ 

R Hex HP H1. Hii 
_~_ _____ -~ --____- 

OOCH3 -0.65 (s) 

OOCH2CH3 -1.09 (S) -1.09 (S) 

OOCH2CH2CH3 -1.10 (t) -0.47 (In) -0.47 (m) 

OOCH~CH~CH~CHJ -1.09 (t) -0.71 (In) -0.0~ (rn) +0.16 (t) 

OOCH+HCH3 -1.40 (In) -0.55 (n-l) -0.55 (rn) 

I 
CH3 

--- ~- ---- 

H, HP H0 H ,n H,, 

OOCH, -0.15 (s) +5.51 (d) - 16.78 (m) +6.78 (Ill) 

OOCH,CH, -43 -0.97 (t) -co_40 (t) +6.08 (d) l k6.88 (0 +6.88 (t) 

-p- ----- - ~. -- 
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voisine de celle determin6e pour la Cp-m6thylph&n$i)-1 6thyldioxy (pyridinato) 
cobaloxime par une etude aux rayons X [9] _ ‘. 

La r&action d’insertion d’oxygene mol6culaire d&s la liaison &b@t-carbone 
des alkyl (GtraphGnylporphinato) cobalt prhsente des caract&istiqties .voisines 
de la r6action analogue mise en 6vidence avec les alkylcobaloximes [lo]. Si l’on 
suppose. qu’elle s’effectue par des m&anismes voisins pour le& deux types de 
complexes, les r&ultats de l’&ude pr&ente sugggrent que la nature bidentee 
ou Gtradentee des ligands equatoriaux n’a pas une importance dkterminante 
sur le deroulement de la reaction et que celle-ci a lieu, que les complexes alkyl- 
cobalt de d&part soient penta- ou hexacoordonn& [ll]; 

(31 Etude t?lectrochimiqrte 
R&&tats 
Les alkyl (tGtraph&ylporphinato) cobalt(III) et leurs produits de Gaction 

avec I’oxygGne ont 6% &udi& Glectrochimiquement dans un solvant dissociant, 
le dim6thylsulfoxyde (DMSO), solvant dans lequel le comportement des 
t&aph&~ylporphinato cobalt (CoTPP) est connu aux trois degr& d’oxydation 
du cobalt [12-14,193. Rappelons que (Co(III)TPP)* prgsente, en milieu per- 
chlorate de t&raCthylammonium, Et4 NC104, deux &apes de rgduction mono- 
6lectroniques correspondant respectivement aux systGmes cobalt(III)/cobalt(II) 
et cobalt(II)/cobalt(I)_ Les vagues voltamp&om&riques correspondantes appar- 
aissent & une Electrode de platine, Q +0.07 et -0.820 V. Co(II)TPP est oxydable 
ti +0.220 V dans les m6mes conditions (Tableau 3). 

Les compos& RCo(III)TPP &udi& (Tableau 3) pr&entent des courbes vol- 
tamp&omGtriques tr& voisines 2 une electrode de platine tournante (Fig. 1): 
on observe trois vagues, l’une en oxydation, vers to.80 V, les deux autres en 
@duction vers -1.35 et -1.85 V. La bauteur de ces trois vagues est contr616e 
par la diffusion de RCo(TPP) en solution, les deux vagues en r6duction sont de 
hauteurs sensiblement &gales, la vague d’oxydation proche de l’oxydation du 
solvant, est de hauteur Gggrement diff&ente ((In)ox/(1n)rGd. 21 1.2). 

L’oxygbnation de ces compos& (en solution saturee d’oxygene et en pr6sence 
de lumi&e) provoque le dkplacement des courbes voltamp6rom6triques re- 
present6 SW la Fig. 1: la vague de r&duction h -1.35 V disparart pendant que 
appara:t une autre vague de r&duction vers -0.85 V. SimultazGment, la vague 
d’oxydation (E, ,r 0.80 V) disparai’t. 

Nous examinerons plus specialement dans cette 6tude les 6tapes de la red&- 
tion des deux types de compo&. 

(a) Rkdrtction de RCo(III)TPP (I). L’analyse logarithmique de la vague de 
&duction caractCristique de RCo(III)TPP & -1.35 V conduit g conclure 5 une 
r&action Glectrochimique mono&lectronique, proche de la r&wrsihilit&: le co- 
efficient b (Tableau 3) est voisin de la valeur theorique 2 25°C (soit 0.059 V) et 
la hauteur du palier de diffusion est la meme que celle qui correspond 5 la 
Gduction de Co(II)TPP en Co(I)TPP- (pour des concentrations Ggales). 

Lors d’une coulom&rie 5 potentiel impose, il y a consommation totale de 
2 Faraday par mole de complexe de dCpart. Les courbes voltamp&om&riques 
Gvoluent comme il est rep&sent& sur la Fig. 2: la hauteur de la vague de reduc- 
tion de RCo(III)TPP diminue alors qu’apparaissent simultan6ment les v.agues 
caract6ristique.s d’un m6lange de Co(II)TPP et de Co(I)TPP-. Une 6lectrolyse 
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TABLEAU 3 

COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DES ALKYL TETRAPHENYLPORPHINATO COBALT(II1) 

(c 2 5.X 10’ M) ET DE LEURS PRODUITS DE REACTION AVEC L’OXYGENE. DANS LE DMSO 
(+EtqNC104 0.1 M). A 25°C. ANALYSE DES COURBES VOLTAMPEROMETRIQUES 

Toutes has reactions sont monoelectroniques; valeur de 6: 0.059 a 25% pour un systdme r&ersible. 

co_mpose 

Co(II)TPP = 

R Oxydation Reduction 

Sri2 b b El12 b b 

0.220 0.090 -0.820 0.060 
-1.850 

RCo(III)TPP methyle - -1.330 0.070 
ethyle - -1.300 0.068 
propyle i-O.795 -1.310 0.059 
butyle i-O.780 -1.320 0.068 

isobutyle +0.785 -1.305 0.067 
cyclohexyle +0.725 -1.320 0.075 
phenyl-2 ethyle +0.775 -1.318 0.061 

ROOCo(III)TPP Bthyle -9.845 0.065 

wwyle -0.810 0.070 
butyle -0.850 0.070 
isobutyle -0.842 0.064 
cyclohexyle - - 

ph&ryI-2 ethyle -9.840 0.065 

o Voir la ref. 14. fr Potentiel de demi-vague. mesure par rapport au potentiel d’une electrode au calomel 
en milieu aqueux (voir technique experimentale). 

Fig. 1. Evolution des courbes voltamp&ometriques d’une solution de isobutyl-Co(III)TPP (2.5 X 10-4 ~1) 
dans le DMSO (+Et4NC104 0.1 fif) a une electrode tournante de platine poli (w 500 rpm) lors de l’in- 
sertion photochimique d’oxy&ret (1) courant r&duel: (2) isobutyl-Co(IIl)TPP. avant oxygkration: (3) 
compose particllement oxygene; (4) apres oxygenation complete. 



Fig. 2. Evolution des courbes voltampfromCtriques de riduction d’unc solution d’isobutylCo(III)TPP 
a~ tours d’une coulomdtrie 1 potentiel contrbI6 (-1.50 V)_ Electrode de platinet (1) courant t&duel 
(DMSO + Et$JCIO_I 0.1 AI): (2) solution de isobutyl-Co(III)TPP. (‘8 X IO4 M) avant &xtrolyse; (3) 
et (4): au tours de 1’8lectrolyse. 

complete conduit b Co(I)TPP-, compose peu stable et facilement &oxyde en 
Co(IIjTPP. La vitesse d’apparition du complexe Co(I)TPP- form6 depend, 
entre autres facteurs, de la nature de R: Co(I)TPP- est form6 plus rapidement, 
par exemple par reduction du propyl-Co(IIIjTPP que par reduction de l’iso- 
butyl-Co(IIf)TPP_ 

La vague de reduction de RCo(III)TPP h -1.85 V apparait dgalement lors de 
la reduction de Co(III)TPP dans les m6mes conditions et a &te attribuee 2 la 
reduction de la tetraphenylporphine [ 131. 

(b) RtFduction de ROOCo(III)TPP (II)_ La r&duction 6lectrochimique des 

produits de reaction de RCo(III)TPP avec l’oxygene s’effectue a un potentiel 
moins negatif (-0.85 V) que celle de RCo(III)TPP, mais elle conduit aux 
memes comp!exes .Co(II)TPP et Co(I)TPP-. La courbe voltamp~romCtrique de 

reduction correspond 2 une reaction monoelectronique et la hauteur du palier de 
diffusion est egale 2 celle de RCo(III)TPP a la meme concentration (Fig. 1). 
Une coulometrie h potentiel impose (-0.90 V) conduit Ggalement a un melange 
de Co(II)TPP et de Co(I)TPP-. 

La stabilit& chimique des compos& peroxydes dans le D&IS0 depend egale- 
ment de R; on observe, avec certains composes (R = cyclohexyle, par exemple) une 
decomposition partielle avec lib&&ion de Co(II)TPP_ L’allure des courbes 
de reduction n’est pratiquement pas modifiee par cette decomposition, 
car Co(II)TPP est reductible au meme potentiel que ROOCo(III)TPP; il 
est toutefois identifiable par sa vague d’oxydation. 

Discussion 

Les alkyl (tetraphenylporphinato) cobalt(II1) ont un comportement Clectro- 
chimique que l’on peut comparer a ceiui d’autres complexes du cobalt 6 
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liaison mgtal-carbone comme les alkylcobalamines [15] ou les diff&ents mo- 
d&s CtudGs par Costa et ~011. [16-181 ou par Schrauzer et ~011. [4]. 

Notons tout d’abord que le potentiel de Gduction des RCo(III)TPP ne 
depend pratiquement pas de la nature du groupement alkyle pour les quelques 
compo& consid&&; c’est kgalement le cas des alkylcobalamines simples, dont 
le potentiel de reduction depend trGs peu de R, mais ce n’est pas le cas des 
alkyl-Co(III)(Salen) (Salen = 1V,N’&hyl&e bis(salicylidGniminato)) dont le 
potentiel de rhduction varie de pr& de 200 mV entre R = mgthyle et R = ethyle. 
De telles diff&ences montrent que les compo&s RCo(III)TPP ont un comporte- 
ment plus proche des alkylcobalamines que des diffgrents mod&es propos& 

Alors que l’etude voltamp&om&trique de la Gduction de Co(III)TPP’ laisse 
apparartre les deux &tapes cobalt(III)/cobalt(II) et cobalt(II)/cobalt(I), la 
rGduction de RCo(III)TPP ne permet de mettre en evidence que 1’ &ape cobalt- 
(III)/cobalt(II) que l’on peut Gcrire, par analogie avec ce qui a &G proposg 
pour la reduction du complexe RCo(Salen), par exemple: 

RCo(III)TPP + e- =+ (RCo(II)TPP)- 

Cette r&action d’echange d’glectron est, comme dans le cas de RCo(III)Salen, 
proche de la r&ersibilit& Le compose (RCo(II)TPP)- peut diffuser dans la solu- 
tion puis il subit une d&omposition suivant la r&action: 

(%do(II)TPP)- + Co(II)TPP + R- 

Le complexe Co(II)TPP est lui-mGme reductible au potentiel de reduction de 
RCo(III)TPP, ce qui conduit finalement au complexe Co(I)TPP-_ La reaction 
globale est done: 

RCo(III)TPP + 2 e- + R- + Co(I)TPP- 

Ceci est en accord avec les r&ultats de la r&duction coulom&rique. 
Nous n’avons, pour l’instant, pas de preuve exp&imentale de la formation 

initiale de R- par coupure h&t&-olytique de la liaison Co-C du complexe 
(RCo(II)TPP)-. On peut cependant noter qu’une coupure de ce type a &tk 
proposee pour la reduction monoelectronique des compos& RCo(III)Salen ou 
RCo(III)BAE [ 171. 

Le comportement Glectrochimique des alkyl (t&!traph&ylporphinato) cobalt- 
(III) peut Ggalement Gtre cornpar& h celui des diff&ents complexes de Co(III)- 
TPP avec les ions halog&-nxes, les bases azotkes ou les ions CN-, les groupements 
R- pouvant gtre consid&& comme des coordinats axiaux fortement complexants, 
au mGme titre que les ions CN-. 11 a &tk montre [14,19,20] que les ions CN-, 
par exemple, complexent fortement Co(III)TPP’ mais plus faiblement Co(II)TPP. 
Toutefois, une diff&ence doit &re notke entre les deux types de complexes: 
l’abaissement du potentiel de rhduction de Co(III)TPP en milieu CN- entra:ne 
une disniutation de Co(II)TPP et la rhduction de Co(III)TPP en milieu cyanure 
conduit directement 5 Co(I)TPP-. 

La @duction des compos& d’insertion ne met pas en jeu des ph&nomGnes 
diffkrents de ceux qui ont et& examin& dans le cas de RCo(III)TPP au niveau de 
l’atome de cobalt et on peut, 2 partir de l’analyse des courbes voltamp&-omhtriques, 
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&-ire la reaction electrochimique de la facon suivante:. 

ROOCo(III)TPP + e- f ROOCo(II)TPP- 

reaction suivie d’une decomposition: 

ROOCo(II)TPP- + Co(II)TPP + ROC- 

Le potentiel de reduction du compose oxygen6 est cependant plus eleve que 
celui de l’alkyle (voir Tableau 3), et peu different de celui de l’oxydation de 
Co(I)TPP- en Co(II)TPP si bien que l’on peut envisager une oxydation chimique 
partielle de Co(I)TPP- par le compose oxygen& selon la reaction: 

Co(I)TPP- + ROOCo(III)TPP = 2 Co(II)TPP + ROO- 

reaction qui n’a pas et6 observee avec RCo(III)TPP (Fig. 3). Si une telle reaction a liei 
la reduction coulometrique de ROOCo(III)TPP ne peut conduire h Co(I)TPP- ou 

5 un melange Co(II)TPP- f @o(I)TPP- tant que le complexe de depart 

ROOCo(TPP) est present. Co(I)TPP- ne peut apparaitre en solution qu’apres 
reduction complete de ROOCo(III)TPP en Co(II)TPP. Experimentalement, 

I/S A 
(A me*) 

l- 

Q5- 

Fig. 3. Courbes voltamp&omdtriques d’un melange de Co(II)TPP; Co(I)TPP et propyl-Co(III)TPP dans Ie 
DMSO c Et4NC104 0.1 M B une Clectrode de platine poli toumante (w 500 rpm) et Evolution au cows 
d’une coulometrie B potentiei imposd (-1.50 V)r (1) melange Co(II)TPP + Co(I)TPP- (prGpar& par 
tilectrolyse partielle de Co(II)TPP 1 -f~.9 V). concentration totak: 6 X lo-’ M: (2) aptis addition de 
propyI-_Co(III)TPP d la concentration 4.5 X I3 4 M; (3) mt%ange: Co(II)TPP + Co<I)TPP- (6 X 10-4 M) + propyl- 
Co(III)TPP 4.5 X lo-’ M. en cows d%lectrolyse. B potentiel contrOli (-1.5 V); (4) &me mi?lange, 
en fin dYIectrolyse_ 
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nousavons v&if@, dans le cas de R = isobutyle, que le complexe de cobalt(I) 
n’apparz& pas en solution aussi longtemps qu’il reste du complexe peroxo_ 

Notons que I’analyse precise de la reduction des complexes oxygen& et 
l’analyse des coulometries 5 potentiel control& sont rendues difficiles h cause 
de phenomenes de passivation de l’electrode de platine, qui n’apparaissent pas 
lors de la reduction des complexes non oxygen&. 

Partie exp&imentale 

Les spectres de RMN ont ete enregistr& sur des spectrometres Varian A-60A 
et Perkin-Elmer R12 et R32, en solution dans le chloroforme deuterie. Le 
spectre de RMN de la cyclohexyl (tetraphenylporphinato) cobalt(II1) a 6th 
mesure sur un spectrometre Cameca RMN 250 (install6 a Orsay). Les deplace- 
ments chimiques des protons sont exprimes en ppm par rapport h la raie du TMS. 
Les spectres UV sont mesur& en solution dans le chloroforme et dans la pyri- 
dine sur un appareil Beckman modele 25. Les spectres de masse sont effectues 
a 280°C sur un appareil AEI MS 50. Les halogenures d’alkyle utilises sont des 
produits commerciaux. La t&.raphenylporphine de cobalt(H) est obtenue suivant 
la methode de Rothemund et ~011. [21] avec un rendement voisin de 95%. 

Alkyl (te’traph&zylporphinato) cobalt(III) 
Une solution de Co(I)TPP- est preparee selon la methode utilide par Schrau- 

zer [4] pour obtenir les cobaloximes (I): 0.3 mmole de Co(II)TPP et 10 mmoles 
de NaBHa, introduits dans un ballon parcouru par un corn-ant d’azote, sont 
dissous dans un melange de 12 ml d’ethanol et 8 ml de pyridine, au prealable 
s&h& et distill& sous azote. La solution est agitee pendant 2 h, puis refroidie 
dans de la glace et additionnee de 3 mmoles d’halogenure d’alkyle d&a&-e. Le 
melange reactionnel est agite pendant 3 h 12 h, suivant l’halogenure d’alkyle 
utilise, Ie d&oulement de la reaction etant suivi par UV_ Les alkyl (tetraphenyl- 
porphinato) cobalt sont precipites par addition d’eau distillee, essores, laves h 
l’eau et s&h& sous vide au dessicateur. L’analyse de ces composes est indiquee 
sur le Tableau 4. 

Le spectre de masse des alkyl (tetraphenylporphinato) cobalt(III) presente 
des pits de masse correspondant a RCoTPP’, CoTPP’, R’; par exemple: propyl- 
CoTPP (m/e 714,671,43), butyl- et isobutyl-CoTPP (m/e 728,685,671, 57), 
hexyl-CoTPP (m/e 756,671, 85). 

Le spectre de masse de CoTPP, observe pour tous les alkyl (tetraphenylpor- 
phinato) cobalt(II1) est le suivant: m/e 671, 591-594, 517, 515, 335-336, 
294-297,257-259. 

Rkaction photochimique 
20 ml de chloroforme + pyridine contenant 0.075 mmole d’alkyl (tetra- 

phenylporphinato) cobalt sont introduits dans un reacteur chemise en Pyrex 
muni d’un dispositif de diffusion de l’oxygene et refroidi par une circulation 
d’ethanol h -5°C. La solution est irradiee pendant 2 h par une lampe visible 
de 300 W placee a 20 cm. L’avancement de la reaction est controle par UV. 
Lorsque celle-ci est complete, le solvant est evapore sous vide. Le spectre de 
RMN du produit obtenu indique qu’il est pur & plus de 85%. Des tentatives de 
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TABLEAU 4 

COMPOSITION CENTESIMALE DES ALKYL (TETRAPHENYLPORPtiIvATO) C&ALT(III) 

R Solvantde F&&e brute A&set trouv~ (talc.) @) ; ' 

cristauisa- 

tion C H -: N 

CH2CH-j PY ‘3 I H~@s’- 77.73 -4.80 ..- 8.88 

(77.70) (4.82) (8.88) 

CH2CH2CH3 Py/H20 C~~H~~N~OCO 76.80 5.06 ti.42 

(77.00) (5.18) (8.62) 

CH2CH2CH2CH3 PYlH20 Cs3H44NsOCo 76.75 4.95 7.59 

(77.10) (5.34) (8.49) 

CH2CHCH3 PY Cs3%2NsCo 78.95 5.25 8.90 

I (78.80) (5.21) (8.68) 

CH3 
(CHz)&Hs PYIH~O ‘AdkoNsOCo 76.93 5.63 7.98 

(77.50) (5.76) (8.07) 

CH,CH, 
a 

PY Cs7H42NsCo 79.67 5.19 6.73 

(80.00) (4.92) (8.18) 

purification par cristallisation ou chromatographie sur colonne ont abouti & une 
decomposition de ces complexes. 

Etude 6lectroclzimique 
L’etude Glectrochimique a et& r&h&e dans le DlMSO (Merck, pour synthese) 

pur-ifie par passage sur colonne d’alumine neutre activee (Merck) et conserve sur 
tamis mo&ulaire 4 A_ 

L’hlectrolyte support est le perchlorate de t&ra&hylammoni_um ((J. Erba), 
pm-if% par recristallisation dans l’eau et s&he a l’etuve (70°C). I1 est utilise h 
la concentration 0.1 M. 

L’electrode de reference est une electrode au calomel a rempliqsage aqueux 
(Tacussel, type C 10) placee dans un compartiment contenant une solution de 
Et4NCI04 0.1 M dans le DMSO et &park de la solution par une pastille d’alumine 
poreuse. L’electrode indicatrice est une micro-electrode de platine tournante 
(A 3 mm’) (Tacussel, type EDI)_ Les coulomdtries sont r&ah&es dans une cellule 
speciale Tacussel type CCRT. 

Les courbes voltamperometriques sont obtenues 5 l’aide d’un polarographe 
Tacussel type PRG5 et les electrolyses realisees B l’aide d’un ensemble: coulo- 
metre GCU c intigrateur IG6 Tacussel + enregistreur Sefram type BGSO. 
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