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Laboratoire de Synthke et d’EiectrosynCh&e organom&allique assock! au C.N.R.S. (LA 33), 
Facultg des Sciences “Gabriel”, 6, Bd Gabriel, 21100 Dijon (France) 

(Requ le 11 d6cembre 1981) 

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(C0)5 ) 
or *-M’Ln (M’Ln = Fe(CO),) on a chloroindium(II1) porphyrin_ The struc- 
tures of the products are esttiblished on the basis of ‘H NMR and IR 
measurements. 

Outre l’int&% que rev% 1’6tude des m&lloporphyrines pour l’approche de 
certains processus biologiques [l-6], leurs potentialit& dans le domaine pure- 
ment r6actionnel a fait l’objet de nombreuses publications [ 7]_ Ces travaux 
ont montr6 que les caract&stiques chimiques et physicochimiques pouvaient 
dependre de la nature du macrocycle et de celle du m&al coordinateur. De 
plus l’introduclion dans la sphere de coordination d’un ou de plusieurs ligands 
axiaux permet d’exploiter la r&activit& de ces liaisons m&al-ligand et tout 
particuli&ement lors de r&actions d’insertion ou d’activation de petites mol& 

cules. Certains d’entre nous ont ticemment d&it la synthese de complexes & 
liaison indium-carbone et indium-soufre et 6tudi6 leur reactiviti vis 2 vis de 
l’oxkgi?ne et du dioxyde de soufre [S,9]. L’association d’une m&tlloporphy- 
rine avec un greffon m&allique peut conduire de ce point de vue h des com- 
plexes pr&entant des propri&& originales; nous rapportons dans cette note 
les premiers exempl& de liaisons hi&QonuclGaires entre une indioporphyrine et 
un m6tal de transition. 

Par shbstitution nucleophile d’un anion mhtallate sur une chloroindiopor- 
phyrine de type I on ac&de aux complexes bim6talliques II. 

0022-328_X/f32/0000--0000/$02.75 o 1982 Elsevier Sequoia S.A. 
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OEPInCl + -MLn 

(0 

(MLn = Co(CO),, 
phinato) 

+ OEPIn-MLn 

(II) 

CpMo(CO), , CpW(CO), , Mn(CO), ; OEP = octa&hylpor- 

Les complexes sont isol& avec des rendements voisins de 40% apr& chroma- 
tographie sur colorme d’acide silicique suivie d’une recristallisation dans le m& 
lange chlotire de mGthyGne/n-heptane. Ils se pr&entent sous forme de cris- 
taux bleut6s d’aspect m&llique et sont stables h l’air. Le complexe IIa peut 
&re obtenu 5 partir de l’anion cobaltate Co(CO),- ou plus simplement 5 par- 
tir du dicobaltoctacarbonyle lui-m@me. 

Par ailleurs, lorsque TPPInCl (TPP = t6traph&nylporphinato), (III) est op- 
pos6 au Gactif de Collman Fe(C0),2-, on isole apres purification le d&i& tri- 
nticl&ire IV, selon: 

2 TPPInCl + Fe(C0),2- + (TPPIn),Fe(CO), 

(III) (IV) 

Les analyses 616mentaires de tous les complexes synthGti&s sont satisfai- 
santes. Leurs caract&stiques spectroscopiques sont regroup&es dans le 
Tableau 1. 

Les don&es IR sont en accord avec les structures al&endues; on observeen 
particulier pour IIa les trois absorptions dues h la sym&rie locale de type C,, 
de l’atome de cobalt. De m6me les spectres obtenus avec IIb, IIc et IId pr& 
sentent la morphologic habituellement observke pour les complexes monosub- 
stitu& de g&om&rie analogue. Pour le d&iv& IV, l’absorption unique des car- 
bonyles terminaux suggsre que les deux fragments m&alloporphyriniques oc- 
cupent des positions apicales avec un enchainement lin&re indium-fer- 
indium. 

L’examen des caract&istiques RMN appar& hgalement en bon accord avec 
les gGom&ries propos6es. Dans la sQie des complexes octa&hylporphyriniques 
la diast&otopie des groupes m&hyl&iques induite par les substituants 
CpMo(CO), et CPW(CO)~ est remarquable. Cette diast&~otopie disparatt dans 
le cas des fragments symetriques tels que Co(CO), et Mn(CO), _ De plus, les 
signaux des anneaux cycIopentadi&yles sont fortement blind&; ce deplace- 
ment i champ fort, d&j& observh pour les d&iv& alkyl& OLJ thioalky%s de l’in- 
dium [8,9], est tr&s vraisemblablement une r&&ante de l’effet donneur du 
m&l et surtout du fort courant de cycle du ligand porphyrinique. Le spectre 
du complexe IV appar& particulii%rement simple B temp&ature ambiante puis- 
que les protons pyrroliques et benz6niques Gsonnent selon deux signaux 
uniques: le singulet d6 aux protons pyrroliques traduit le haut degr& de 
sym&tric pour la moGc&e et confirme par l$mGme la coordination axiale 
“trans” du fer Qtablie plus haut 5 partir des seules donnees IR. A priori la 
morphologie du signal des protons benziniques ne peut Gsulter que d’une 
coalescence, accidentelle des protons ortho, m&a et para; (cette coalescence a 
d6jG 6ti signa& dans un complexe m&lloporphyrinique tri-p-oxo [lo] ); 
cette in&rpr6tation est d’ailleurs confotie par les don&es du spectre releve & 
0°C -puisque d& cctte temperature on observe deux signaux pour les protons 
beni&iques (voir Tableau 1). 



La spectroscopic UV-visible appelle deux remarques principales: tout 
d’abord par compamison avec les halogkrures de depart, la fixation sur l’in- 
dium d’un fragment m&allique conduit h un d&placement bathochrome sen- 
sible, a la fois pour la bande de Soret et pour les baudes p et CY_ De plus l’ap- 
parition d’une absorption tri% intense pour des longueurs d’onde infc5rieures i 
400 nm reflete le car-act&e d’hyperporphyriue de ces complexes polymetal- 
liques. Un comportement analogue a 6% observe dans le cas des systemes 5 
liaison u indium-carbone [S] et semble Etre lie au caractere donneur du 
ligand coordine..sur le coeur m&allique. 

Les liaisons bim&rlliques de ces complexes peuvent Gtre rompues par pro- 
cessus photochimique et nous &udions actuellement leurs potentialitb dans 
l’activation de petites mo16cules. Nous avons, de plus, entrepris une etude Alec- 
trochimique afin de determiner l’influence du greffon m&allique sur les pro- 
prietes redox du reste m6tailoporphyrinique. Les resultats obtenus daus ces 
deux domaines seront pubI& ult&ieurement. 
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