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Iron(II1) porphyrins containing a metal-carbon bond have been prepared, 
isolated and fully characterized. The insertion of sulphur dioxide into the 
bond between the iron atom and the alkyl group has been studied. 

La synthise de m&alfoporphyrines presentant une liaison 0 metal-carbone 
a dejja fait l’objet dun nombre important de travaux mais dans la &rie des 
porphyrines du fer seuls quelques repr&entants alkyl (ou phenyl) ferriporphy- 
riniques ont ete prepares au depart du fer(III) [l-4]. Tres recemment, Brault 
et al. [5] ont mis en evidence par des experiences de radiolyse pulsee la for- 
mation transitoire de complexes CJ par couplage de radicaux methyl et de la 
ferrodeutiroporphyrine; par ailleurs, Lexa et al. [6] ont caract&& in situ une 
serie d’alkylferriporphyrines obtenues par reaction de porphyrines du fer(I), 
g&&~es par voie &lectrochimique, avec des halog&rures d’alkyle_ Dans cette 

note, nous decrivons un mode synthetique qui permet l’isolement de ferripor- 
phyrines 5 liaison u fer-mkthyle et nous donnons leurs caractkistiques analy- 
tiques et spectroscopiques; nous rapportons egalement le premier exemple de 
r&action d’insertion au niveau d’une liaison fer-carbone en s&e metallopor- 
phyrinique. 

Porphyrines ti liaison CT fe?carbone 
Les produits recherches ont 6t& obtenus pazaction de l’iodure de mgthyl- 

magnesium sur les ferriporphyrines Fe(Por)(Cl) (I) avec Por = OEP, TPP, 
TmMePP et TpMePP*. 

‘OEP A-octkzthylporphinato; TPP = tetraph6nylporphinato; TmMePP = tetra-mita-tolyl- 
porphinaio; TpMePP = t&ra-para-tolylporphphinato. 
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Fem(Por)(C1) 
CH,MgI 

C&H&H, ou C,H, 
) Fem(Por)(CH,)(H20) 

(1) (II) 

Les caracteristiques des reactions et celles des produits obtenus sont re- 
groupees dans le Tableau 1: sur ce mEme tableau figurent egalement 
quelques don&es spectroscopiques et electrochimiques remarquables de ces 
complexes_ 

TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUES DES REACTIONS CONDUISANT AUX COMPLEXES FeH1(Por)(CHS )(qO) 
(II). DONNEES SPECTROSCOPIQUES ET ELECTROCHIMIQUES DES PRODUITS OBTENUS 

Compos&. Por Rdt. (%) RMN UV-visible E” (F&Fe’) d E” (FeIH/Fe”) 

(Formule brute) = (sobrant de (8. p~rn)~ x (nm) (E x 10-3) (V vs. ECS) (V vs. ECS) 
Iecrist.) b (solvant: C,H, ) 

IIa. OEP 
(C H N OFe) 3, -19 4 

IIb. TPP 
(C! H N OFe) 45 13 s 

11~. TmMePP 

(CSsH41NqOFe) 

IId. TpMePP 

(C4gH.$J&‘==) 

53 +-2.4 377e e -1.23 -1.00 
(AK l/2) -2.1 (CH= ) 392 (220) 

-2.3 (CH, ) 517e 
+3.3 (H-m&) 553<32.3) 

&C 2/l) 
-19.2 
i-5.3 
+4.3 

+3.6 
I-2.3 

(H-pyre) 390e -1.04 -0-78 
413(123) 

(CsH5) 518 (92) 

546e 

43 -18.9 
(B/C l/2) i-5.2 

t4.3 

i-3.5 
i-2.2 
+0.7 
+0.6 

(H-PY~) 39oe 
415 (148) 

<C,H, ) 514 (12.1) 
546e 

-1.10 a.84 

<m-CH, ) 

60 -l9_0 

<B/C 21.1) -l-4.1 
+3.5 
i-2.3 
+0_S 

(H-P-) 39Oe 
414 (147) 

(C,H, ) 518 (10.7) 
546e 

-1.06 -0.75 

CP-CH, ) 

nAnaIy~ks (C. H. N. Fe) en accord avec la formule mol&uIaire g +0.5%_ b A = benzine. B = tolu8ne. C = 
n-heptane. c Spectres re1eviZ.s B 21° C dans Ie C,D, ; tiference TMS. d Voltammf%ie CYcliCwe r&Ii&e SLLt 
electrode de Pt dans Ie DMF (8 X lO-4 M de com~os6 II) en ~x&.ence de TBAPF, (0.1 M). e e: 
Bpaulement. 

Les resultats analytiques conduisent a leur attribuer la formule g&kale 
Fe(Por)(CH3)(H20); en spectrometrie de masse le pit mol&ulaire est peu in- 
tense (5%) mais l’ion (AZ - H,O)+’ est plus abondant et le pit parent cor- 
respond tonjours 5 (A4 - H,O - CH,)?. Dans le domaine de la RMN lH les 
protons pyrroliques de IIb, IIc et IId resonnent vers -19 ppm et de tels de- 
placements chimiques sont generalement observes pour Ies complexes fer-, 
riques h bas spin 173. L’etat d’oxydation du metal est egalement confirme par 
voltamm&5e sur &L&rode tournante de platine; en effet, les Ea obser&:pour 
les couples Fen/Fe1 et Fe!%H, /Fe%H, Sont en accord. avec..les :r&s&ats, sig- 
m&s par Lexa [S] (les -16ghes diff&nces de potentiel ~obsen&s peuv&t Btre 

attribuees 5 la nature.&1’Qlectrolyte utilise). En~infrzko&e’ da+ la r&ion-- : 
-: 
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440-475 cm-’ ces complexes presentent nne absorption qui peut etre vrai- 
semblablement attribuable & une vibration Y(F~-C). Ces don&es nous per- 
mettent de conclure que les d&iv& pr6pariis sont des complexes hexaco- 
ordinis du fer(III) 5 has spin_ 

Insertion du dioxyde de soufre 
L’action du- dioxyde de soufre sur les methylferriporphyrines Fe(Por)(CH,)- 

(H,O) (II) conduit aux sulfinates Fe(Por)(S02CH,) (III)_ Cette transformation 
pratiquement quantitative est conduite en utilisant le toluene comme solvant 
reactionnel et en maintenant la temperature B -20°C. Comme ces sulfinates 
sont tres sensibles a l’oxygene moleculaire, nous n’avons jusqu’alors pu .les ob- 
tenir 2 l’gtat de purete analytique et nous avons done cherchh 5 acckler aux 
eventuels prodnits d’oxydation. L’action de l’oxygene 2 temperature ambiante 
conduit effectivement aux complexes sulfonato Fe(Por)(SO&H,) stables (voie 
A, schema 1). 

Fem(Por)(CH,)(H,O) 
so, 9 -20°C 

h Fem(Por)(SO,CH, ) 
tolu&e, (A) 

(11) (III) 
7 

02 

Fem(Por)(SO,CH,) 

[ Fem(Por)],O 
T CH,SO,H 

tolugne, reflux, (B) 

SCHEMA 1 

Les memes d&iv& sulfonato (IV) ont &tB 
l’acide m&thanesulfonique sur les complexes 
respondants (voie B, schGma 1). 

&galement obtenus par action de 
~-0x0 ferriporphyriniques cor- 

Les caract&istiques des reactions correspondant aux methodes A et B ainsi 
que Ies r&.uItats spectroscopiques des sulfonates Fe(Por)(SO&H,) (IV) sont 
r-assembles sur le Tableau 2. 

Les resultats analytiques et les donnees speckales de masse conduisent B at- 
tribuer 5 ces complexes IV la formule Fe(Por)(SO&H,). Sur le spectre de 
masse le pit mol&&ire estpresent dans le cas du derive IVd mais le pit de 
base correspond, toujours au fragment ‘[M - SO&H3 - HI+_ Les don&es de 
RMN protonique sont -celles normalement attendues pour un complexe penta- 
coordine a-haut spin [ 71: en effet, les protons pyrroliques de IVb, IVc et IVd 
apparaisseni entre -76-77 ppm-&dis que dans le cas de IVa les signaux des 
protons m6thylCniques &t methyliques des groupements ethyle sont observes 
respectivement a 47.2-42.1 ppm et a 6.7 ppm. Les resultats en spectroscopic 
W-visible (bande de Soret situ& B 412-413 nm pour IVb, IVc et IVd) sont 
ceux normalement attendus .ponr les complexes ferriques a haut spin [S] . En 
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TABLEAU 2 

CARACTERISTIQUES DES REACTIONS A ET B CONDUISANT AUX DERIVES Fe’H(Por)<SO,CI-I,) 
(IV) ET DONNEES SPECTROSCOPIQUES DE CES COMPOSES 

Compos&. Por Rdt. (46) (voie B) RMN (6. PPIII)~ IR (cm-‘) W-visible 
(Fommle brute) (solvant de H ou CH$H; 900-1300 cm-’ h (nm) (e x lo-“) 

Iwxist.) = pyrroliques (CSI) (solvant: CsHs ) 

IVa, OEP 63 47.2 1299 1048 377 (88) 532 (8.2) 

(C&,H,,N.$,SFe) (B) 42.1 (CH, ) 1200 994 391(89) 574e 
1158 ? 465e c 632 (4.4) 

6.7 <CH, ) 502 (8.0) 

IVb. TPP 53 77.0 1302 1046 343e 572 (2.9) 

(C,,H,,N,O,SFe) (Am 2/l) 1201 975 374e 649e 
1152 944 412 (115) 682 (2.2) 

507 (11.2) 

IVc, TmMePP 30 76.2 1309 1046 343e 574 (2.7) 

<C,Q,NJO$Fe) <C) 1200 976 374e 652e 
1156 945 413 (117) 684 (2.4) 

508 (11-4) 

IVd. TpMePP 46 76.9 1306 1046 343e 573 (2.9) 

(C,,H,,N,O,sFe) <WC l/l) 1200 977 374e 652e 
1157 946 413 (114) 684 (2.2) 

509 (11) 

D A = benzene, B = tolu&e, C = n-be&me, D = n-hexane. b Spectres relev& 1 21°C dans le C,D,: 
ref&ence TMS_ c er ipaulement- 

infrarouge dans la region 900-1300 cm-’ on observe un ensemble de six 
bandes qui doivent 6tre liees a la presence du groupe sulfonate 191. 

Nous etudions actuellement le mkmisme d’insertion du dioxyde de soufre 
et nous enviaageons en particulier la possibilite de transformation du derive ini- 
tial form&, vraisemblablement de type 0sulfinate,. en d&i& S-sulfinate_ Enfin 
des reactions d’insertion thermique ou photochimique d’autres molecules 
leg&es (CO, NO, CO2 _ . _) au niveau de la liaison u fer-carbone sont Cgale- 
ment tent&es. 
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