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Summary

The first examples of indium porphyrins containing a bi- or tri-nuclear
framework are reported. Synthesis is realised by nucleophilic substitution of a
metallate anion " MLn (MLn = Co(CO),;, CpMo(CO),;, CpW(CO);, Mn(CO)s)
or 2”M'Ln (M'Ln = Fe(CO),;) on a chloroindium(IIl) porphyrin. The struc-
tures of the products are estdblished on the basis of 'H NMR and IR
measurements.

Outre ’'intérét que revét I’étude des métalloporphyrines pour ’approche de
certains processus biologiques [1—61, leurs potentialités dans le domaine pure-
ment réactionnel a fait I’objet de nombreuses publications [7]. Ces travaux
ont montré que les caractéristiques chimiques et physicochimiques pouvaient
dépendre de la nature du macrocycle et de celle du métal coordinateur. De
plus Pintroduction dans la sphére de coordination d’un ou de plusieurs ligands
axiaux permet d’exploiter la réactivité de ces liaisons métal—ligand et tout
-particuliérement lors de réactions d’insertion ou d’activation de petites molé-
cules. Certains d’entre nous ont récemment décrit la synthése de complexes a
liaison indium—carbone et indium—soufre et étudié leur réactivité vis a vis de
Poxygeéne et du dioxyde de soufre {8,9]. L’association d’une métalloporphy-
rine avec un greffon métallique peut conduire de ce point de vue a des com-
plexes présentant des propriétés originales; nous rapportons dans cette note
les premiers exemples de liaisons hétéronucléaires entre une indioporphyrine et
un métal de transition.

Par substltutlon nucléophile d’un anion metallate sur une chloroindiopor-
phyrine de type I on accéde aux complexes bimétalliques IL
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OEPInCl + "MLn - OEPIn—MLn
y (I1)

(MLﬁ = Co(CO),, CpMo(CO);, CpW(CO);, Mn(CO);; OEP = octaéthylpor-
- phinato)

Les complexes sont isolés avec des rendements voisins de 40% aprés chroma-
tographie sur colonne d’acide silicique suivie d’une recristallisation dans le mé-
lange chlorure de méthyléne/n-heptane. Ils se présentent sous forme de cris-
taux bleutés d’aspect métallique et sont stables a I’air. Le complexe 1Ia peut
étre obtenu a partir de P’anion cobaltate Co(CQO),”  ou plus simplement a par-
tir du dicobaltoctacarbonyle lui-méme.

Par ailleurs, lorsque TPPInCl (TPP = tétraphénylporphinato), (III) est op-
posé au réactif de Collman Fe(CO),2, on isole aprés purification le dérivé tri-
nucléaire IV, selon:

2 TPPInCl + Fe(CO),2~ - (TPPIn),Fe(CO),
(I11) av)

Les analyses élémentaires de tous les complexes synthétisés sont satisfai-
santes. Leurs caractéristiques spectroscopiques sont regroupées dans le
Tableau 1.

Les données IR sont en accord avec les structures attendues; on observe en
particulier pour Ila les trois absorptions dues a la symétrie locale de type C,,
de P’'atome de cobalt. De méme les spectres obtenus avec IIb, Ilc et IId pré-
sentent la morphologie habituellement observée pour les complexes monosub-
stitués de géométrie analogue. Pour le dérivé IV, I’absorption unique des car-
bonyles terminaux suggére que les deux fragments métalloporphyriniques oc-
cupent des positions apicales avec un enchainement linéaire indium—fer—
indium.

L’examen des caractéristiques RMN apparait également en bon accord avec
les géométries proposées. Dans la série des complexes octaéthylporphyriniques
la diastéréotopie des groupes méthyléniques induite par les substituants
CpMo(CO); et CpW(CO); est remarquable. Cette diastéréotopie disparait dans
le cas des fragments symétriques tels que Co(CO),; et Mn(CO)s. De plus, les
signaux des anneaux cyclopentadiényles sont fortement blindés; ce déplace-
ment a champ fort, déja observé pour les dérivés alkylés ou thioalkylés de I’in-
dium [8,9], est trés vraisemblablement une résultante de P’effet donneur du
métal et surtout du fort courant de cycle du ligand porphyrinique. Le spectre
du complexe 1V apparait particuliérement simple 4 température ambiante puis-
que les protons pyrroliques et benzéniques résonnent selon deux signaux
‘uniques: le singulet d&i aux protons pyrrohques traduit le haut degré de
symétrie pour.la molécule et confirme par 13-méme la coordination axiale

- *trans” du fer établie plus haut a partir des seules données IR. A priori la
morphologie du signal des protons benzéniques ne peut résulter que d’une
_coalescence accidentelle des protons ortho, méta et.para; (cette coalescence a
_déja été signalée dans un complexe métalloporphyrinique tri-u-oxo [10]);
cette interprétation est d’ailleurs confortée par les données du spectre relevé a
- 0°C -puisque dés cette température on observe deux 51gnaux pour les protons
, ’benzenlques (v01r Tableau 1).
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La spectroscopie UV-visible appelle deux remarques principales: tout -
d’abord par comparaison avec les halogénures de départ, la fixation sur I’in-
dium d’un fragment métallique conduit a un déplacement bathochrome sen-
sible, a la fois pour la bande de Soret et pour les bandes 8 et «. De plus P’ap-
parition d’une absorption trés intense pour des longueurs d’onde inférieures a
400 nm refléte le caractére d’hyperporphyrine de ces complexes polymétal-
liques. Un comportement analogue a été observé dans le cas des systémes a
liaison o indium—carbone [8] et semble &tre lié au caractére donneur du
ligand coordiné. sur le coeur métailique.

Les liaisons bimétalliques de ces complexes peuvent étre rompues par pro-
cessus photochimique et nous étudions actuellement leurs potentialités dans
P’activation de petites molécules. Nous avons, de plus, entrepris une étude élec-
trochimique afin de déterminer Pinfluence du greffon métallique sur les pro-
priétés redox du reste métalloporphyrinique. Les résultais obtenus dans ces
deux domaines seront publiés ultérieurement.

Remerciements. Les auteurs remercient Mme Daniéle Perrey pour sa collabo-
ration technique dans ce travail.
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