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Summary =

New indium (III) porphyrins containing metal-carbon bond
have been prepared by the reaction of chloroindium (I1I) porphyrin
with alkyl (or aryl) lithium. The obtained products are completely
characterized on the basis of mass spectrometry, NMR, IR and UV

measurements.

Résumé :
De nouveaux complexes indioporpnyrinigues & liaison métal-
‘carbone ont été préparés par action d'alkyl (aryl) lithium sur des

chloroindium (I1I1) porphyrines. Les produits obtenus sont totalement

caractérisés par leurs spectres de masse, RMN, IR et UV.

INTRODUCTION

Dans ure not® préliminaire [1], nous avons signalé nos premiers
résultats concernant la synthése d'une nouvelle série de métalloporphy-
rines : les indioporphyrines a liaison métal-carbone. Préalablement &
nos recherches, seuls les porphinatochloroindium (III) avaient 6té dé-—
crits [2 - 4], mais_leur réactivité n'avait pas été étudiée. Or, il a
été é&tabli [S] gu'au niveau cellulaire 1'indium et le fer manifestaient
une analogie certaine de comportement, caractéristique qui est d'ailleurs
mise 4 profit pour la réalisation de certains examens cliniques. D'autre
part, il a été émis 1’'hypothése [5], ultérieurement controversée [6],
que 1l'indium pouvait méme &tre incorporé en tant gu'indioporphyrine en

lieu et place du fer. Il nous est alors apparu intéressant d'effectuer
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une étude plus approfondie des indioporphyrines et en particulier de
tenter l'accés & des complexes présentant une liaison métal-carbone

susceptible a-priori de permettre l'insertion de petites molécules,

Quelgues séries de systémes porphyriniques possédant cette ca-
ractéristique ont déja été obtenues : ainsi les métalloporphyrines a
liaison cobalt—carbone ont é&té trés largement étudiées[?, 8, 9] en raison
de leur analogie structurale avec le coenzyme Bl12 , mais on a également
signalé des complexes porphyriniques & liaison Rh — C [10, 11], Sn - C
[12], Ge - C [12] et Ir - C D3]- Nous indiquons ici la synthése d'alkyl-
(aryl) [gorphinato]indium (III) et guelques unes des caractéristiques

physicochimiques des composés obtenus.

RESULTATS IXPERTIENTAUX

Synthése
Les produits recherchés ont été préparés par action d'un organo-

lithien sur les chloroind inporphyrines PorInCl,connues =

" R{Ar)L
e ———
OEPINnCl OEPINR(Ar)
1 2 :
- = - = = s = H H
I : R =H; R—CZHSR CH3 .11 R c25 12
R = CH(CH3)2: I R = (CH2)3CH3 : I,
R = C(CHj) 3 = Ig R = trans CH=CHC_Hg = I
R = czcc6H5 I, Rr = C6H5 : Ig
TPPINCl TPPINR(Ar)
1 2 _ A
IT : R —CGHS,R =H R—CH3 : I, R—C2H5 .112
R = CH(CH3)2: 113 R = (CHZ)BCH;; H 1?4
R = C(CH3)3 z 115 R = trans cn:cﬂcsus H 116
R = C:C(:6Hs H II7 Ar = Csﬂs H 118



Les transformations ont été réalisées en utilisant le benzéne

(ou le toluéne) comme solvant réactionnel. Les rendements oscillent entre

45 et 90 % (voir tableau 5).. La purification des indioporphyrines obte-
nues a été effectuée par chromatographie sur colonne d'alumine basique,

en absence stricte de lumiére.

Etablissement des étructures

Les résultats analytiques conduisent & attribuer aux complexes
I et IT la formule générale PorInR(Ar) ; la structure de ces composés a

été établie par examen des spectres de masse et de RMN protonique. Nous

avons également étudié le comportement en IR et UV de chacun des produits

appartenant & cette nouvelle famille.

Spectrométrie de rasse

Le tableau 1 rassemble les caractéristiques les plus significa-

tives. Le pic moléculaire est trés peu intense et le pic parent corres-

Tableau 1 : Caractéristiques - limitées aux fragments les plus significatifs -

des spectres de masse des complexes PorInR(Ar).
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Fragments [m+uP o [#-rear) +u]® [ - ran)}®

Composés w/e abzi)re]. a/e abi‘;:el. /e abzv;e]. /e a.bh) A

I, OEPInCH, 663 1,63 662 0,93 648 | 100,00 647 31,22
I, OEPINC,Hg 677 3,08 | 676 6,90 | 648 |10G,00| 647 | 59,30
I, OEPINCH(CH,), 691 0,08 690 0,13 648 | 100,00 647 | 48,93
I4 OE.PIn(CH2)3CH3 705 1,63 704 1,92 6487 100,00 647 '} 25,76
I, OEPINC(CH,), ’ 704 0,17 648 [100,00| 647 43,34
I, OEPINCH = CHCgHg 751 . 2,19 750 3,47 648 35,48 647 100, 00
I, OEPInC I CC_Hg 749 99,99 748 49,56 648 9,67 647 22,58
I8 OEPInCGHs 725 28,44 724 2,06 648 100,00 647 92,88
II, TPPINCH, 743 0,73 742 0,73 728 36,74 727 | 100,00
112 '1?P1nc21-15 757 0,52 728 48, 30 727 100,00
II; TPPINCH(CH,), 771 1,43 ) 728 42,50 727 | 100,00
II4 TPPIn (CHZ)BCH3 785 1,20 784 0,73 728 45,26 727 100,00
II, TPPInC(CH,), 785 0.41 728 14,46 727 |100,00
II6 TPPINCH = CHC6HS 831 3,94 830 0,20 728 48,63 727 100,00
II, TPPINC = CCHg 829 20,58 828 100,00 728° 20,58 727 44,11
11, TPPInC Hg 805 1,83 204 4,96 728 47,52 { 727 |100,00
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pond & 1'ion [M - R(Ar) + u]e pour Por = OEP et [M - R(Ar)]e pour

Por = TPP. Les autres fragments (non indigués dans le tableau 1) ne sont

pas propres aux indioporphyrines, ils sont observés lors de 1'étude de

_tout dérivé métalloporphyrinigue. Ainsi en particulier : pour Por = OEP
apparaissent les ions [M - R(Ar) - Czﬂs]a, [M - R(Ar) - 2 C,He G’: pour’

Por -= TPP s'observent les fragments [M - R{ar) - C6-H5 @t [M -~ R(Ar)- 2'C6H5]‘B
Enfin pour tous .les produits étudi€s on note la présence d'ions & |M - Hrs.
[ﬂ -2 @FB ees Ca;actéristiques des dérivés métalloporphyrinigques.

. L'ensemble de ces résultats (tout particuliérement le fait gue le
pic parent co.rrespond toujours & [M - R(Ar) + l-l]e ou [M - R(Ar)]q conduit
donc a penser que le groupe carboné R ou Ar introduit est 1lié & l'atome
métallique.

Spectroscopie RMN 1y

Dans ce domaine, rappelons que dans la série des porphyrineg
coordinées au cobalt (du type PorCoR), composés pour lesquels une liaison
métal-carbone a été mise en évidence [ 7], il a été montré que les protons
du groupe R résonnent a des champs plus élevés gque ceux du TMS. L= blin-
dage des protons du reste carboné introduit — et qui constitue d'ailleurs
la caracteristique RMN spécifique de ce type de complexes — est attribué
& l'effet du courant de cycle du macrocycle [14] encore gqu'il soit pos-

sible d'y voir €galement une manifestation de 1'influence du métal.

Les céractéristiques RMN des indioporphyrines PorInR(Ar) sont
rassemblées dans le tableau 2 (& des fins de comparaisdn figurent égéle—

ment celles de Teurs précurseurs PorInCl).

L’examen comparatif des spectres observés pour les deux séries
de composés PorInCl et PorInR(Ar) montre que la position et la morpholo-
gie des signaux de résonance des protons des macrocycles porphyriniques
sont. trés voisines. Une seule différence nous parait digne d'@tre signa-—
lée : & température ambiante, et pour les produits TPPInR(Ar), on observe
— dans la plupart des cas - la coalescence des signaux des huit protons
situés en ortho de la liaison Cm, — phényle, ce qui traduit la libre

eso
rotation des cycles benzéniques autour de cette liaison.

Quel gque soit le reste hydrocarboné présent, les protons du
groupe R ou Ar subissent un trés net blindage, particuliérement marqué

dans le cas de OEPINCH, et dans celui de OEPINC(CH.)

3

3* les protons mé-—

3
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Tableau 2 : Caractéristiques RMN H des complexes PorInR(Ar) :
R
i S It e
Protons de R Protons de R
Corposcs r' &2 R(AT) ==
| ENZ1 & o/4 & /1 &
T .| vr2a 1.9
I oErIn H C Mg s/4 10.33 1 ane 4,16
—1- — - R
. e/24 1,92
1, O=pIncH . 3 -
. 1ncH; u M cny s/4 1009 | 07e a1e s 5.54
t/24 1,91 ©/3 - 2,64
I, OCEPINC_H H H *
2 nCoMs St S s/4 1018 | /e 4.1¢ arz | - s.6w
I, OERInCH(CH,). r/24 1.9 as6 O
3 o 3’2 H Sy crlcHy) =/4 10.18 | o/16 4,14 h/t - 5,13
g t/24 1,91 AT I o860
Id ou‘zn(cuz) 3Cﬂ3 H C2H5 (CHZ) :‘CH3 s/4 10,17 e -4 1s 02 - 2,60
A . t/2 - a.ce
- t/24 1.9
=P InC _
Ig OEPIACICH,) H C,Hy cleny, s/4 a7 | A0 a1s s/9 3,05
v/24 1,93 ° :;i
I, OEPINCH = CiC,H B C.H CH=Cuc_H s/4 10,34 i
6 65 275 6 5 /16 4,15 d/1 2,12
ars . das1 1,7
- e t/24 ‘1,82 o /2 5,52
JQEFPINC = CC, =
*, Ln 6Hs H Cafig CECCyH, s/4 10,37 1 one 3,97 o /3 5,95
t/2¢ 1.91 o dr2 2,71
1 QEPINC_H, H C, H [ ) s/4 10,21 m /2 5,51
8 . 2 5,
&5 s € qr16 418 |pun sk1 |
5 /12 7,76
11 TPPIACL C H, H o W4 8.08 | s/8 9,06
M/e 8.33
m Wizl 7,76 .
11, TPPInCH C.H H cu w4 8,11 s/8 8,95 /3 | - s.14
1 3 6's 3 oo o 31
D . S
) s owi2| 1,78 /3 2.33
11, TPPINC,H, u H 4
2 TPInCy cghs s | em A It EECIE LU A S
. . povA2] 1,76 [ 476 | - 2.%3 4
11, TPPINCE(CH;), CeHs B ca(cny), D e oos | =8 8.96 i 123
p w12 7,77 . t/3 | - ¢4z
- =/2 | - 1,52
11, TPRIalCH) (CH, CeHs u e jony | o we 8,25 { s/8 8,95 o 12332
/2 | - 4,25
» WI12| 7,76 - .
I, TPRIRC(CH, CeHe u ctery 4 ® Y a1y | =8 8,95 sr9 V- 2,72
M2 7,75 ’::ji Z'gg
116 w?!r.CH=CHCGHS C6H5 B CH:CHCBHS o ;:/l': g, ;3 s/8 8,97 ast 2.46G
‘ arl 2,07
-3 n " e M/12 7,485 R oo/ 5,63
i1, TPPINCICCH CeHs B crecu, S a8 goa | /8 9,04 iy &5
— IR
o w12) 1,76 o 4/2 2.97
13 TPPINC_H, C_E 21 Cc_H o n/8 8,14 s/8 8,57 mt/2 5.7%C
8 65 €5 &5 p t/1 €.02
- —F e —— I VNN

, ceux des autres

produits l'ont été dans CDC1l,. 6
s = singulet ; d = doublet ; t = triplet ; g = quadruplet : h = heptuplet ;

m = mpultiplet ; M = massif.
§ est exprimé en ppm par rapport & la raie du TMS.

*I,es spectres des cOmMpOSEs IZ et II, ont €té releveés dans CGD
3
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thyliques résonnant alors respectivement & - 5,54 et - 3,05 ppm. L'am—
pleur de la variation de glissement chimique est tout & fait inhabituelle
et elle nous parait attribuable & la plus ou moins grande proximité des
protons de 1'atomg métalligue. Pour PorInCH2CH3'et de mCme que ce qdi est
observé pour des rhodio et iridio alkylporphyrineS[l}], il y & inversion
des positions respectives des signaux des protons méthyléniques et méthy-—
liques. Cette particularité permet d'ailleurs d‘'attribuer - avec une

trés haute probabilité - les signaux des divers protons du groupe n-butyle.
Quant aux protons du groupe phénvie 1ié a 1l'indium, ils donnent un doﬁ—
blet et deux triplets d'intensités 2, 2, 1 attribuables respectivement
aux protons ortho, méta, para ; on est donc amené & conclure gque dans

le complexe PorInC 1’axe propre d'ordre 4 de PorIn est conservé.

B
65"
Pour les complexes PorInCH = CHCGHS’ les protons éthyléniques du groupe
styryle présentent une constante de couplage de 20 Hz : la configuration

est donc trés vraisemblablement tranms.

Les résultats apportés par la spectroscopie de RMN confirment
ceux fournis par la spectrométrie de masse et tant par eux-mémes que
par référence & ce qui a €té observé pour les complexes PorMeR on peut

en déduire que le reste carboné R ou Ar est 1ié au métal.

Spectroscopte IR

Les études précédentes permettent de conclure & l'existence
d'une liaison indiur—carbone dans les complexes PorInR(Ar). Or, une telle
liaison a déja é&té signalée pour certains dérivés de 1'indium : trialkyl-
indium InRy [15], triphénylindium In(C.H.), [16], iodoalkylindium

RINI, [§7], cation R IJB [18] et il paraissait intéressant de rechercher

2
si la présence du macrocycle porphyrinique apportait des modifications

& la fréquence du vibrateur In-C.

Le tableau 3 groupe en paralléle les caractéristiques indiquées
par la littérature pour des vibrations de valence indium-carbone dans le
cas d'alkyl(aryl)indium et les pbsitions des pics observés dans le méme

domaine de longueur d'onde pour quelques composés PorInR(Ar) .

Ces derniers présentent vers 500 cm_l une absorption (absente
du spectre des complexes PorInCl) qui, par référence aux valeurs signalées
par la littérature pour des alkyl(aryl)indium, est raisonnablement attri-
buable & une vibration Vin-c ° l'examen comparatif des caractéristiqgues
observées incite & en déduire que le ligand porphyrinique a un léger effet

bathochrome. Faute de données relatives aux composés InR3 pour lesquels

R = CH(CH3)2, C(CH3)3 : CH = CHC6H5 et C = CC6H5' il est difficile de dé-



Tableau 3

: Vibrations de valence indium-carbone des composés PorInR(Ar).
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- -1
vIn_c(Cm )
R(Ar)
) Relatives aux composés PorInR(Ar) Données de la littérature RESF. -
I1 OEP 490 F In (CHB) 3 Soo0 15
CH; Ir, TPP 500 F CH4InI, ° 555 F 17
(CHB)ZIn 503 - 500 18
C2H5 12 OEP 470 M C2H51n12A3 484 ¢ 17
112 TPP 485 M (C2H5)2I 525 - 522 18
I OEP 4
cH(cHy), 3 85 M
IXI TPP 480 £
(CH2)3CH3 OEP 570 - 450 1L CH3(cH2)31n12 576 F 17
II4 TPP 570 - 490 M 482 M
CH=CHCGHS IG QEP 670 M
116 TPP 680 M
OEP
C=CCH, 17 550 £
II7 TPP 530 £
CGHS I8 OEP 410 £ In(C6H5)3 473 F 16
I TPP 430 M 470 TF
F : forte ; M : moyenna ; £ : faible ; L : large.

finir avec certitude les vibrations v

dants PorInR, et les valeurs qui figurent au tableau 3 sont données &

I

titre uniquement indicatif.

Spectroscopie UV — Visible

n-c pour les complexes correspon-

Le tableau 4 rassemble les caractéristiques observées en spectros-—

copie électronique pour les complexes PorInR(Ar) et celles de leurs précur-—

seurs,

les porphyrines PorHZ.

La plupart des alkyl (aryl)indioporphtyrines présentent un spectre

dit “normal®. Par comparaison avec le spectre de chacune des porphyrines

libres,

par =

la coordination au métal d'un reste alkyle ou aryle se traduit
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Tableau 4 Caractéristiques dans 1'UV et le visible des porphyrines

PorH, et des complexes PorInR({Ar).

(a) en solution dans CgHg s (b) en solution dans CHC13 ;
-1

concentration : 107> M. L .

Bande Bande
Coposés entre de v IXX Ir I
300 et} Soret ou ou
400 nm 8 a
ospH A nm) | 200 | a98 532 68 (596:622)
ta)? e.10 158 114,5 10,8 6,8 (1,5;5,8)
1, oeprncu, Y| ate | 33 3e 172 o
I, 0"'-}?’“':2"5 :_10‘3 5;?: ::: g?g 13?3 2‘,32
Ty CERIncHICH,), c103| san | se 3.4 1.8 53
tg ooy | 1ot 0% | e e 17 e
| s Oy s ta0 053 | etea 1308 e
e OFPLRCHCHCEHg :.10'3 3;?; pa6 gtg 13?2 3?3
Ty OEPINCECCgHs 10| 07 | a2 25 2000 13,0
Ts °F %" :.10'3 42?: 2422 _‘5)1: 13?; 3?2
wEny 2o w0 |83 ot 3 sa
11, TPPIncH ra0| 342 | aro 20 15.5 13.6
11, Ts}iz)"czﬂs 2.10'3 32?2 ;gg ifi 1??: 12?3
114 T_“’(’;I)"CH‘C"Ia’z 2.&0’3 62??1 ;(5); gss 15;?3 xg?f
1z, T"(F;I)“‘c"z’ 3CH3 2.10‘3 qgfi ggg g?é 13‘.3; 122
e R I
1z '“};I;’c”‘cacs”s 2.10‘3 3;:': 333 232 12-,12 1??&13
o e, | Lo | | B oAn A
Tig TRRINCou LR - ER AT 19,9
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— un déplacement bathochrome de la bande de Soret (20 <AA < 40 nm)
accompagné généralement d'un effet hypochrome parfois trés intense (pour

TPPInC(CH3)3 Aemaxz 330 o00),

— la présence d'une bande o entre 620 et 640 pm lorsque Por = TPP
et vers 590 nm lorsque Por = OEZP ; par rapport & la bande I des porphy-
rines Poer, on note un effet hypsochrome (AA = 20 nm) et un effet hyper-—

chrome (Ae = 12 000}, -

— une évolution de la bande B dont la position est voisine de

—

580 nm pour Por = TPP et de 560 nm pour Por = OEP (4A = 30 nm, Ae = & 000),

— Y'apparition d'une bande vers 540 nm pour Por = TPP et 515 nm

pour Por = OEP,

- enfin pour la plupart des complexes se manifeste une absorption
entre 300 et 400 nm ; la bande est généralement peu intense sauf pour
les composés PorInC(CH3)3 et PorInCH (CH3)2 : le spectre de ces complexes
présente donc une morphologie analogue & celui d'une hyperporphyrine de
type "p". L'apparition d'un tal spectre semble liée au caractére donneur
des ligands coordinés au métal puiséue dans le cas des complexes PorInCH3

le spectre est "normal®.

PARTIE EXPERIMENTALE

Synthése
Obtention des composds PorInR(Ar) : alkyl (ow phgnyl) [octadtiyl (ou
tétraphényl) porphinato] indium (IIT).

Les produits PorInR(Ar) ont tous été préparés selon la méme
méthode : & 1,40 mM de PorInCl dans 500 ml de toluéne (ou de benzéne)
anhydre ,maintenus & 5 - 6°C sous argon, on ajoute, goutte & goutte et
sous vive agitation, un excés (14 mM) de R(Ar)Li, fraichement préparé.
L'évolution de la réaction est suivie par CCM sur alumine basique, (élu-
ant : chloroforme-n—hexane 1/3). La transformation terminée, on ajoute
doucement 100 ml d'eau & 5 - 6°C, élimine la phase agueuse, puis lave
a 1l'eau jusqu'é.neutralité- La solution est séchée sur MgSO4 et le sol-
vant est évaporé sous pression réduite. Le brut résiduel est chromato-

graphié sur colonne d’alumine basique & l'abri de la lumiére (€luant :

chloroforme) .

Les caractéristiques des ré€actions et celles des produits obtenus

sont regroupées dans le tableau 5.
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Tableau 5 : Caractéristiques des réactions donnant naissance aux complexes

PorInR(Ar) et résultats analytiques relatifs aux produits obtenus.

Solvant ée¢ Rendezent |Forcule Rnzalyse (%)
Cezposés recristalli- (W soléculalre

sation c u N In
pp— T I I I R O
I, OEPInCyHg »/e 1/2 e CagPee¥aIn :ifc. : 23:;4 ;::I §:§8 :2237
I3 OEPIaCH(CH,), 0 48 Cagls Metn ol ene ;:;6 a1 16
e, | o | o | T Y P p
I, ozPInCicH,), B/D 12 as CogogN In ,f:l" 23::7 ;:29 ;:25 ;g::g
e I I S e T ¥ S ST
1, ozPracice i E N &9 Coglogh,In b S o S
1g OzPInCHg © ” CazlagNa™? el St s e e
lil PR InCity AP 5/1 -9t CastaMatn ::tc- ; 32:21 ::;a ;:24 :::;7
— N I I I T T
e I e I I T I s
1, TRPIAIH,) c/o | 68 Caglly N In et ;:::7 ::;5 Z:;‘ :::23
g TeRInC(CNly o/ ar3 €8 “Cepfyaein ::fc' : ;;::7 ::;5 Z:;q ::::3
g TEPInCH=CHEM, “E L an 69 Coatashet® Tl re a3 2:;4 :g:gz
Iy TPRIACICCGRS Y an 7o Csztaae™ ¢ S S A
Hg TERIRCEH, BE /1 94 Csofaaaln el P et 2:35 ;::iv

éluant : C pour les composSés I, et II7 ; A pour les autres.

A : chloroforme ; B : chlorure de méthyléne ; C : benzéne ; D : méthanol ;

E : n-hexane ; F : éther de pétrole.

Spectrométrie de masse

Les spectres de masse ont été obtenus par bombardement électro-
nigue soit sur un appareil FINNIGAN 3300, soit sur un appareil FINNIGAN

4000. Les modalités opératoires étaient les suivantes =

— FINNIGAN 3300 : tension d'accélération : 70 a 35 eV ; courant d'joni-

sation : 0,4 mA ; température de source : 250°C a 400°C.

= -7 —
— FINNIGAN 4000 : tension d'accélération : 70 eV (& 10 - 10 8 torr) ;



température de source 240°C ; courant'de filament 0,15 pa ; multipli-

cateur d'électrons : 1 600 V ; préamplificateur : 10.-7 Ampére par Volt.

RMN

Les spectres RMN ont €té relevés sur un appareil JEOL FX 100.
Les mesures ont &été effectuées sur des échantillons de 10 mg dissous
dans 0,4 ml de chloroforme deutérié (ou de benzéne hexadeutérié) conte-—

nant du tétraméthylsilane comme référence interne.

IR

Les spectres IR ont été obtenus soit & l1'aide d4'un appareil
PERKIN ELMER 325 soit & 1'aide d'un appareil BECKMAN IR 4240 sur des

dispersions & 1 - 1,5 % dans l'iodure de césium ou l'icdure de rubidium.

UV - Vistble
L'appareil utilisé était un spectrophotométre BECKMAN DK 2A.

les spectres ont été obtenus a partir d'échantillons en solution

chloroformique ou benzénique 10—6 M.
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