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The use of selected wavelengths and temperatures for the photooxidation of 
dialkyl-germanium and -tin tetiaphenylporphyrins (TPPMR,), allows oxidation 
of only one of the two alkyl groups and, in general, gives pure monoperoxides: 

TPPMR* 2 TPPM 
/R 

‘OOR 

R&rune 

La selection B la fois des longueurs d’ondes et des temperatures utilisees pour 
la photooxydation des dialkylgermyl- et -stannylt&raph6nylporphyrines 
(TPPMR*) permet d’ar&er la reaction B la premiere &ape et, d’une maniere 
gen&le, d’obtenir les monoperoxydes a l’etat pur: 

TPPMR? 2 TPPM 
lR 

2 ‘OOR 

Introduction 

L’insertion d’oxygene dans les liaisons m&al-carbone n’est pas un phenom- 
Bne inhabituel en chimie‘brganom&llique et en particulier dans le cas des por- 
phyrines [ 1], mais elle est t&s rare en chimie organostannique et germaniee. 

Nous avons cependant montr6 que les dialkylgermyl- et -stannylt&raph~nyl- 
porphyrines (TPPMR*) subissent tres facilement, en presence de lumiere visible 
et d’oxygene, une photooxydation en deux &tapes [2], selon: 

TPPMRz 2 TPPM 
,OOR 

‘R 
2 TPPM(OOR)2 
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La mesure du volume d’oxygene absorb6 en fonction du temps montre que 
la premiere oxydation est bien plus rapide que la seconde. Ceci est confirm6 par 
le fait que si l’on arr& l’oxydation apr& l’absorption de la moiti& du volume 
theorique d’oxyggne, le produit obtenu est constitu8 de 90% de monoperoxyde, 
les 10% restants etant le derive dialkyle n’ayant pas reagi et le diperoxyde qui a 
cornmen& 5 se former. 

Or, le monoperoxyde nous interessait particuli&ement dans la mesure oti nous 
cherchions B obtenir des porphyrines stanniques et germaniees dissymetriques. 
En effet, le groupe peroxyde, de part la reactiviti de la liaison m&al-oxygene, 
pouvait constituer un point de depart valable pour des syntheses variees. 

Dans cette optique, et afin d’obtenir le compose intermediaire 5 l’etat pur, 
nous nous sommes attaches 5 mettre au point une oxydation selective d’un seul 
des deux groupes alkyles lies au m&al. Ce sont les r&ultats de cette etude qui 
constituent l’objet de cette note. 

RCsultats et discussion 

I. Influence de Ia longueur d ‘onde 
Une des voies possibles d’obtention du monoperoxyde consistait 5 essayer 

d’agir sur les vitesses relatives des deux oxydations, et, en particulier, B tenter de 
diminuer la vitesse de la seconde &ape, d’autant qu’elle est deja beaucoup plus 
lente que la premiere, et, par exemple, en jouant sur les longueurs d’onde utili- 
ies pour la photooxydation. 

En effet, nous avions d&j5 observB que les differents produits (le d&i& dial- 
kyle, le monoperoxyde et le diperoxyde) possedaient des spectres d’absorption 
visibles differents, ce qui nous avait d’ailleurs permis de suivre l’evolution de 
l’oxydation et d’observer les diffhrents points isobestiques attendus 121. Pris 
d’une man&e globale (Fig. I), on peut dire que l’ensemble du spectre subit un 

Fig. 1. Spectre d’absorption. - TPPSnR+ CR = CH2SiMe3); - - - - - - ler photoproduit; . . . . . . Z&ae 
photoproduit. 



37 

dgplacement hypsochrome au fur et % mesure de l’introduction des fonctions 
peroxydes. 

Nous avons alors d&id& d’effectuer un spectre d’action de nos produits afin 
de d3erminer les longueurs d’ondes efficaces pour chacune des oxydations. 

Le modele utilise a eti TPPSn(CH,SiMe,), que nous avons irradie aux 
longueurs d’ondes correspondant & ses divers maxima d’absorption dans le visi- 
ble *. 

Pour ce faire, le composC a et& place en solution dans du benzene d’abord 
d&gaze (gel-degel) ptis regazi & l’oxygene pur. La solution (2.9 X lO+ ml-‘) est 
ensuite placee dans une cellule UV et &lair~e pendant des intervalles de temps 
prkcis. L’irradiation est assurGe par un monochromateur dont la fente a && mo- 
dulee afin de travailler 5 Gnergie con&ante (contrble par thermopile). 

L’GvoIution de I’oxydation en fonction du temps pour des irradiations aux 
longueurs d’ondes correspondant aux maxima d’absorption du produit &udiG 
dans le visible (658.611, 568 nm) est rapport&e sur la Fig. 2 (droites a, b, c). On 
peut constater que cet ensemble de longueurs d’ondes est efficace pour la photo- 
oxydation (avec une .vitesse sup&ieure pour la radiation de plus grande longueur 
d’onde) _ 

Une fois le produit de monooxydation obtenu, si l’on poursuit l’irradiation ?I 
658 nm, on n’observe plus d’evolution. Par contre, h 611 nm, I’insertion d’oxyg- 
&ne se poursuit- Nous avons done d&id& de r&liser les spectres d’action pour la 
formation du prod& entierement oxyde, en testant chaque maximum d’absorp- 
tion present dans le spectre visible du premier photoproduit (620.578 nm). 

Pour cela, une fois la premiere oxydation effect&e par irradiation h 658 nm, 
on irradie la solution G 620 nm (ou h 578 nm) et on suit l’evolution du produit 
en fonction du temps par enregistrement de son spectre visible. Les courbes de 
variations de dens& optique en fonction du temps (d, e) sont rassemblges dans 
la Fig. 2. 

11 apparait done que ce sent bien ces absorptions dans le visible qui s&t 
responsables des photooxydations. 

Nous pouvons remarquer d’autre part, au vu de ces result&s, qui confirment 
nos observations quabtatives pr&lables, que le diperoxyde se forme beaucoup 
plus lentement que le monoperoxyde. Le rapport des constantes de vitesses de 
formation du monoperoxyde par rapport a celles du diperoxyde est de I’ordre de 
22. 

Enfin, ils montrent que I’ideal, pour s’ar%ter au monoperoxyde, consiste a effec- 
tuer la photooxydation avec une radiation correspondant au maximum d’absorp- 
tion de plus grande longueur d’onde du produit dialkyle. 

Cependant, afin de transposer ces result&s sur le plan p&pan&if, nous avons 
prhf& utiliser, plut8t qu’une lumike monochromatique, des filtres permettant 
le passage d’une quantit6 de lumike apprkiable. ApGs divers essais, nous avons 
observg qu’en &%irant avec un filtre coupant les longueurs d’ondes infkieures 

* Nous avons en fait. toutes les raisons de penser que le produit d’oxydation correspondant au 
groupe MCH2SIh¶e3 n’est pas le peroxyde MOOCH2SiMe3. mais le produit transpos5 MOCH2OSiMe3 

171. Ceci ne change rien aux dsultats rapport& ici. daos la m-e oti dans tous les cas. I’~volution 
du spectre visible au tours de I’oxydation est identique (du fait de la simiIitude des spectres du pro- 
duit transPod et des monoperoxydes). II n’existe par ailkurs aucune ambiguiti quant B la structure 
des Paoxydes obtenus lorsque le groupe Ii& au m&xl est diffkent de CHZSiMex. 
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Fig. 2. Courbes de variation de densite optique en fonction du temps A(L3O)fE,A = f(r). pour l’obtention 
du produit monooxyde (a: h 658 nm; b: h 611 nm; c: A 568 nm) et pour l’obtention du produit’dioxyd8 
(dr A 620 nm; e: A 578 nm) 

AWO) AWO) -= 
(DOICJNP (DO)OEaWhC 

=,,a<Do) 
Eah 

E, dtant l’hergie absorb& 5 la longueur d’onde h utilisk. Np: nombre de protons absorb&. 

h 620 nm (done irradiant dans la region d’absorption de la porphyrine dialkylee), 
on laisse la vitesse de la premiere oxydation & peu p&s inchangee, mais on ralentit 
suffisamment celle de la seconde pour que l’on observe un palier t&s net dans la 
mesure de l’absorption d’oxygene (Fig. 3). 

Compte-term de l’etude pr&Gdente, il ktait bien evident que la g&%a.lisation 
de ces conditions experimentales dependait etroitement des spectres d’absorp- 
tion dans le visible des differems prod&s dialkyl& et des monoperoxydes corre- 
spondants. L’examen du Tableau 1, dans lequel nous avons rapport& les maxima 
d’absorption pour les divers compos& que nous avons Qtudi&, montre que, sauf 
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Fig. 3. Absorption d’oxygene en fonction du temps par TPPGeEtz: a: sans filtre: b: avec fiItre X < 620 run. 
T l@fC; C 1.32 x 10-s mI-’ (CgHg); Iampe a incandescence: 500 W. 

\ 

TABLEAU 1 

LONGUEURS D’ONDE (A,, en nm) DES BANDES D’ABSORPTION DANS LE VISIBLE DES 
DIkLECYLGERh¶YL- ET-STANNYLTETRAPHENYLPORPHYRINES ET DE LEUR PREMIER PHOTO- 
PRODUIT 

FXandes d’absorption Produit dIalkylE Premier photoproduit 

I II III I II 

TPPGeEt2 648 604 
TPPGePq 639 592 

TPPGeBu2 651 605 
TPPGe-i-Bu2 652 608 
TPPGe<CH2SiMe3)2 640 598 
TPPGe(aIIyl)Z 651 605 
TPPGe<benzyl)2 653 605 
TPPGe(hexenyl)Z 650 604 
TPPGe(i+?!)2 653 608 
TPPSn(CH2SiMe& 658 611 

558 
552 
564 

554 
556 
558 
559 
560 
568 

617 575 
600 555 
619 573 

618 575 
612 570 
618 575 
622 577 
615 575 
618 574 
620 578 
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TABLEAU 3 

RMN DES MONOPEROXYDES DES DULKYLGERMYL- ET -STANNYLTfTRAPHfNYLPORPHYR- 
INES (s = sin&et. d = doublet. t = triplet. m = multiplet) 

Produits ~phcements chimiques (6. ppm) des pits -cth-i.stiques des 
monoperoxydes 

CHZ-CH3 

/a b 
TPPGe 

\ 
OOCH,-CH, 

a’ b’ 

CH,CH,CH, 

/a bc 

TPPGe 

\ 
OOCy,CH,CH, 

a’ b’ cl 

,CaH 7’3)2 

TPPGe’ 

\ 
OOCH (CH& 

a* b’ 

b’ C’ 

6 (H,) --6,15 (q. 2 H) 6 (Ha’), 6 (Hb’) massif <5H) entre -0.48 

6(Hb) -3.95 (t. 3 H) et -0.81 

6 (He) -5.97 (t. 2 H) 
6(Hb) -4.19 (m. 2 H) 

5 (H&-l.55 (t. 3 HI 

6 (He) -6.2 (m. 1 H) 
6(Hb) --%.I5 (d. 6 H) 

S (Ha) 4.72 (s. 2 H) 
6(Hb) 2.51 (d. 2 H) 

6(Hc) 5.8 (t, 2 If) 
6(Hd) 6.2 (t. 1 R) 

6 (Ha’). 6 (Hb’) = -0.32 (m. 4 H) 

SC&Y 4.64 (m. 3 H) 

S(H,‘) -0.72 (m. 1 H) 
6 (Hb’) -1.2 (d. 6 H) 

6(H,‘) 0.24 (s. 2 H) 

6 (Hb’) 2.69 (d. 2 H) 
6 (Hc’) 5.8 (t. 2 H) 
6<Hd’> 6.2 <t. 1 H) 

de la porphyrine dans la cage de solvant, deja mis en evidence dans le cas des 
alkylcobaloximes [ 31. 

Conclusion 

Nos r&ultats montrent que l’utilisation de filtres convenablement choisis et 
d’une temperature adapt&e permet’d’tioler avec de hat& rendements des alkyl- 
germyl- et -stannylporphyrines monocxydees dont nous avons rassemble dans le 
Tableau 3 les principales caract&istiqnes RMN. L’etude de leur reactivite, que 
nous effectuons actuellement montre que, comme nous l’attendions, la liaison 
m&al-oxygene est chimiquement bien plus reactive que la liaison m&al-carbone, 
ce qui permet l’acc& B des porphyrines dissymetriques variees. 

Partie exp&imenta.le 

Les spectres UV ont 6% enregistres 5 l’aide d’un appareil Beckmann Spectro- 
photometer Acta MVI, ceux de RMN, avec un spectrometre Perkin-Elmer R12. 
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I. Spectres d ‘action 
Les spectres d’action ont Qt& r&lids B l’aide d’un monochromateur Jobin et 

Yvon (F/2 ouverture, Arc au xenon HP, bande passante inferieure B 5 nm). 
Pour le contr6Ie de I%nergie, nous avons utili& une thermopile Hilger and 

Watt type FT 16. 

II. Utilisation de filtres optiques 
Appareillage de mesure de l’absorption d’oxygene 
.L’experience est effectuee dans une enceinte fermee, ie seul apport de lumiere 

&ant assun par une larnpe 5 filament de tungstene. Nous avons utili& une cellule 
thermostatee (circulation d’eau) de man&e B travailler B temperature con&ante. 
Cette cellule, spkialement conque pour cette experience, possede une paroi 
la&ale plane sur laquelle arrive le rayon lumineux. Un Porte-filtre est place sur 
le trajet de la lumi&e. 

Cette cellule est reliee h une sysGme de mesure du volume d’oxygene per- 
met&ant de travailler h pression con&ante (pression atmospherique). La lecture 
du volume d’oxygene absorb& est faite directement. 

La plupart des exp&iences ont et& r&h&es sur 100 mg de d&iv& dialkyle, 
dans 70 ml de ben&ne pour les d&iv& germanies et 80 ml pour le derive stanni- 
que. Une thermostatation de 10°C a g&&alement et& utilisee. 

Lorsque la reaction est terminee, le solvant est &mint5 sous vide afin d’isoler 
et de caractiriser le produit form6 (RMN, UV). 

Porphyrines stanniques et gerrnaniGes 

ks porphyrines stanniques et germaniees dichlorees ont Cte obtenues par des 
voies classiques, et les derives dialkyles, par action des organomagnesiens sur les 
d&iv& dichlores correspondant [2,4-6]. 
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