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Summary  

Reduction of tr ichloromethyltr imethylsi lane by ferrotetraarylporphyrins,  
Fell(P), in the presence of an excess of a reducing agent, leads to the format ion 
of  [Fe(P)]2C complexes when iron powder  is used as a reducing agent or of  Fe(P)- 
(CS) complexes when sodium dithionite is used as a reducing agent. These 
results can be explained by the involvement of  unstable a-silylcarbeneferropor- 
phyrin complexes. 

R&um~ 

La r~duction du trichlorom4thyl-trim~thyl-silane par les ferro-tetra-aryl- 
porphyrines, FeXX(P), en presence d 'un exc~s d 'agent r~ducteur, condui t  ~ la for- 
mat ion de complexes [Fe(P)]2C quand la poudre de fer est utflis~e comme agent 
r~ducteur ou ~ la formation de complexes Fe(P)(CS) quand le dithionite de sodi- 
um est utflis~ comme agent r~ducteur. Ces r~sultats peuvent s'interpr~ter par for- 
mation et dvolution de complexes carb~niques a-silyl~s de ces ferro-porphyrines. 

Introduction 

La r~duction de certains d~riv~s halog~n~s, par les porphyrines du fer(II) (I, 
Fe(P) *) en presence d 'un r~ducteur en exc~s, conduit  ~ des complexes carb~ni- 
ques de ces ferroporphyrines (H) [1] (~q. 1). 

Fe(P) + RCCl3-2c '- 
( I )  ( I I )  

* Abr~via t ions  utilis~es: TPP = d ian ion  de  la  me s o - t6 t r ap h 6 n y lo p o rp h y r in e ;  T T P  = d ian ion  de la 
mesootetratolyl-porphyrlne,  P = ab~6viat ion des  d i an ions  des  porphyrines  en  g6n6ra];  TMS t~tra-  
m6thyls i lane .  
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La gdndralitd de cette rdaction a dtd ddmontrde par l 'obtention de diff~rents 
complexes carbdniques dihalog~n~s jusqu'alors inconnus dans la litt~rature 
(CC12, CFBr, CFCI, CBr2) [1,2] ainsi que de complexes carb~niques comportant  
des substituants R tr~s divers aussi bien dlectroattracteurs (R = CN, COOC2Hs) 
[3] qu'dlectrodonneurs [4--6]. La nature carbdnique de ces complexes a ~t~ 
~tablie par examen de leurs caractdristiques physicochimiques et analytiques et, 
dans le cas particulier du complexe dichlorocarbdnique (R -- C1), confirmde 
par analyse cristallographique par rayons X [7]. 

La stabilitd de ces complexes ddpend beaucoup des substituants por t ,  s par le 
carbon carb~nique. Dans certains cas, le complexe carb~nique form~ dans le 
premier stade de la rdaction peut dvoluer par dlimination d'acide chlorhydrique 
pour  conduire au complexe vinylidbne-carb~nique correspondant III [8], par 
rdduction ultdrieure des liaisons carbone--halog~ne avec formation du complexe 
bimdtallique IV [9], ou par ~limination de chlorure d'alkyle, R'C1, pour  con- 
duire au complexe thio-'[5] ou s~ldno-carbonyle [6] (V ou VI) (dq. 2--4). 

Fe(P) + (p-CIC6FI4)2CHCCI3 -- 2C:_2e-__HC)l, Fe(P) (C=C \C6H4-p-cI/C6H4"P'CI 1 ! (2) 

(ill) 

Fe(P) + CI4 +2e~ Fe(P)(CI~) +F~<P) , (P)Fe=C=Fe(P) (3) 
--21- +2e-, - -21-  (IV) 

�9 i Fe(P) + R'XCCI3 ~ Fe(P) C. / -R'c~ , Fe(P)(CX) 
- -2Cl -  \CI  ] R '  •CH2C6H $ ouCH~ 

(VoX= S, 
VI,X= Se) 

Le but du travail exposd dans cet article ~tait la preparation de complexes 
carbdniques a-silylds de ferroporphyrines en utilisant la m~thode g~n~rale indi- 
qu~e (~q. 1). Notons que des complexes carbdniques de m~taux de transition 
comportant comme substituant du carbon carb~nique un groupe silyld [10] ou 
m~me un groupe stannyl~ [11] ont ~t~ d~crits, le second substituant n'~tant 
toutefois jamais un halog~ne. Ce sont des composds thermolabiles dont la d~com- 
position en complexes carbyniques est aisle [10b] et peut mgme avoir lieu spon- 
tandment [ 11b]. 

Les r~sultats ddcrits ci-dessous, obtenus en s$rie porphyrinique, indiquent 
une tr~s grande instabilit~ des complexes Fe(P)[C(C1)Si(CHs)s] (VII) et leur 
d~composition en complexes dim~res [Fe(P)]2C (IV) ou thiocarbonyle Fe(P)- 
(CS) (V), selon les conditions e~p~rimentales. 

Rdsultats 

La rdaction du trichlorom~thyl-trim~thylsilane avec les ferri-tetraaryl- 
porphyrins, FenI(TpP)(CI) ou FeHI(TTP)(CI), a ~t~ effectu~e en presence d'un 
agent r~ducteur en exc~s et en absence stricte d'oxyg~ne par deux m~thodes 
employees pr~cddemment pour la prdparation de complexes carb~niques de 
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ferroporphyrines [1]: (A) Le solvant utilis~ est le chlorure de m~thyl~ne addi- 
tionn~ de 10% de m~thanol, la poudre de fer est utilis~e comme agent r~duc- 
teur. (B) La r~action est conduite dans un m41ange biphasique tolu~ne/eau. Le 
dithionite de sodium est utilis~ comme agent r~ducteur. Eventuellement un 
agent de transfert de phase est pr~alablement ajout~. 

Dans les deux cas, l'avancement de la r~action est suivi par spectroscopie 
visible par pr~l~vement d'un ~chantillon et dilution dans du benz~ne d~gaz~. 
Apr~s ~limination de l'agent r~ducteur, les produits form,s sont obtenus sous 
forme de poudre. S'il y a lieu, on les s~pare par chromatographie preparative 
sur couche mince (voir pattie exp~rimentale). 

Outre la porphyrine de fer(III) que l'on retrouve sous sa forme initiale Fem- 
(P)C1 ou sous forme p-oxo(P)FeIII--O--FeXII(p), deux complexes ont ~t~ isol~s: 
Le premier complexe est identifi~ par examen de ses caractdristiques spectrosco- 
piques (UV, IH RMN, IR) et de son temps de rdtention en chromatographie sur 
couche mince par comparaison ~ un ~chantillon authentique [9], au complexe 
dim~re [Fe(P)]2C (IV). Le deuxi~me complexe est identifi~ de la m~me manibre 
au complexe thiocarbonyl~ [3,12], Fe(P)(CS) (V). De plus, la presence du 
ligand soufrd a dt~ confirm~e par analyse dldmentaire. 

I1 apparait ~ l 'examen du Tableau 1 que le complexe IV s'obtient avec de 
tr~s bons rendements quand la poudre de fer est utilis~e comme agent r~duc- 
teur. L'utilisation du dithionite de sodium en milieu biphasique tolu~ne/eau 
conduit avec de faibles rendements ~ la formation du complexe thiocarbonyle 
V. Toutefois, avec ce syst~me biphasique mais en prdsence d'un agent de trans- 
fert de phase ou en utilisant le chlorure de m~thyl~ne comme solvant, la forma- 
tion du complexe dim~re IV est favoris~e. Avec la ferro-t~tratolyl porphyrine, 
les deux complexes ont pu ~tre isol~s ~ partir d'une m~me experience. La r~ac- 
tion du trichloromdthyl-trim~thyl-silane avec la ferrO-porphyrine, par Ia md- 
thode A, a lieu avec la stoechiom4trie de l'4q. 5, c'est-~-dire qu'un derai-~quiva- 
lent de ddriv~ polyhalog~nd par rapport ~ la ferroporphyrine suffit pour obtenir 
avec un bon rendement (82%) le complexe dim~re IV. Toutefois, l 'utilisation 

TABLEAU I 

REACTIONS DES FERROPORPHYRINES AVEC (CH3)3SiCCI 3 SELON LES METHODES A ET B 

Condit ions exp6rimentales  Produits  form6s 

Solvant Agent  r6ductettr IVa (%) a Va (%) a 

CH2CI 2/CH3OH Fe 0 92 --  
C6H$CH3/H20 S204Na 2 trace 15 
CH2CI 2/H20 S204Na 2 80 trace 
C6HsCH3/H20 S204Na 2 + ATP b 88 trace 

IVb (%) a Vb (%) a 

CH2CI 2/CH3OH Fe 0 98 --  
C6H$CH3/H20 S204Na 2 + ATP b 50 12 
CH2CI 2 S204Na 2 30 --  

a Caleul8 par rappor t  ~ la ferroporphyrine,  b Agent  de transfert de phase: chlorure de t r ieaprylyl-  
me thy l  ammonium.  
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d'un ou m~me deux ~quivalents permet d 'obtenir  un rendement pratiquement 
quantitatif (~ 95%). 

2 Fe(P) + (CH3)3SiCC13 , (P)Fe=C=Fe(P) + {(CH~)3SiC1} (5) 
--2C1- 

(IV) 

Lots des r~actions utilisant la m~thode B, deux ~quivalents de d~riv~s poly- 
halog~n~s suffisent pour obtenir le complexe V avec un faible rendement 
(10%). L 'addit ion d 'un gros exc~s du compos~ polyhalog~n~ (10 ~quivalents) et 
l 'augmentation du temps de r~action (20 h) ne permet tent  pas d'am~liorer ce 
rendement.  

Discussion 

Nous n'avons pas pu isoler le complexe carb~nique Fe(P)[C(CI)Si(CH3)3] 
{VII), produit  at tendu selon l'~q. 1, de la r~action du trichlorom~thyl-trim~thyl 
silane avec les t~tra-arylporphyrines du fer(II), en presence d 'un r~ducteur en 
exc~s. I1 est toutefois tr~s probable que ce complexe soit le pr~curseur des com- 
plexes Fe(P)(CS) et [Fe(P)]2C isol~s ~ la fin de cette r~action dans les diverses 
conditions op~ratoires utilis~es. 

Fe(P)  + (CH3)3SiCCI, ~ 2 e - ~  
- 2 C I -  

F e ( P )  (C 

S~(CHg~I  

(P) Fe 
(P)Fe C Fe(P) 

(~Z) 

o :  P = TPP 

b ' P  = TTP 
(6 )  

~'~ Fe (P ) (CS)  

S2042--~- 2 SO2 - (3E) 

Au contraire des complexes Fe(TPP)(CHI) ou Fe(TPP)(CI2) pr~curseurs iso- 
lables de [Fe(TPP)]2C [13] et des complexes du type Fe(TPP)[C(C1)SR] qui se 
transforment lentement en Fe(TPP)(CS) [5], le complexe attendu, VII, est 
vraisemblablement tr~s instable dans nos conditions opdratoires. L'instabilitd 
des complexes de m~taux de transition portant  un ligand carbine a-silyl~ a d~j~ 
~td signal~e dans la litt~rature [10]. Dans notre cas, l'instabilit~ du complexe 
VII a aussi une origine st~rique: le groupe trim~thyl-silyle doit  en effet g~ner 
la coordination normale du ligand carb~nique, Fun de ses groupes m~thyles 
venant en contact avec le plan de la porphyrine. C'est un effet st~rique de ce 
type qui explique la non-coordination aux ferroporphyrines des nitrosoalcanes 
tertiaires comme le mdthyl-2 nitroso-2 propane [ 14]. De m~me, les complexes 
carb~niques Fe(TPP)[C(C1)CH2OH] et Fe(TPP)[C(C1)CHOHCH3] ont  pu ~tre 
prepares avec de bons rendements alors que leur homologue portant  un carbone 
tertiaire Fe(TPP)[C(C1)C(CH3)2OH] n'a ~t~ obtenu qu'avec des rendements 
tr~s faibles [15]. Les r~sultats prdsent~s ci-dessus peuvent d~s lors s'interpr~ter 
par les ~volutions possibles du complexe instable VII en fonction du milieu r~ac- 
tionnel dans lequel il a dt~ produit.  
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Lorsque le rdducteur utilisd est le fer en poudre (m~thode A) en suspension 
dans le solvant organique, le r~actif le plus probable pour le complexe VII est la 
ferroporphyrine pr~sente en concentration dlev6e: une ~limination de ~chlorure 
de trim6thyl-silane catalys~e par le complexe FelI(p) conduit alors ~ l'esp~ce 
bimdtallique IV. De faqon tr~s analogue, la r6action de Fe(TPP) sur le complexe 
carbdnique Fe(TPP)(CHI) conduit au complexe [Fe(TPP)]2C [13]. 

Lorsque le dithionite de sodium est utilisd comme agent r~ducteur (m~thode 
B), le complexe VII peut aussi rdagir avec le radical anion SO2= r~sultant de la 
ddcomposition de $2042-. La substitution du chlore par ce radical anion con- 
duirait alors fi la formation d'une liaison C--S, une ~limination ult~rieure de 
l'anion trimdthyl-siloxyle suivie d'une r6duction fournissant le complexe thio- 
carbonyle V. L'utilisation d'un agent de transfert de phase dans les r~actions 
rdalisdes en milieu biphasique conduit fi une accdldration de la vitesse de r~duc- 
tion de la porphyrine de fer(III) de ddpart [16] et fi l 'augmentation de la concen- 
tration stationnaire de Fen(P) dans la phase organique favorisant la r~action de 
formation de l'esp~ce bim~tallique IV. 

Si les rendements de formation du complexe thiocarbonyle V restent faibles 
dans toutes les conditions op~ratoires utilis~es, il faut en revanche noter que la 
rdduction du trichloromdthyl-trimdthyl-silane par les ferroporphyrines en pre- 
sence de poudre de fer constitue une excellente m4thode de prdparation du com- 
plexe dim~re IV (rendement pratiquement quantitatif en 0.25 h ~ temperature 
ambiante avec un double excAs de trichloromdthyl-trimdthyl-silane par rapport 
fi la porphyrine de fer de d~part). 

Pattie exp~rimentale 

La chloroferritetra-phdnyl porphyrine, FenI(TpP)(C1), et la chloroferritetra- 
tolyl-porphyrine, Fem(TTP)C1, ont ~t~ prdpardes et purifi6es selon les m~thodes 
d~crites dans la litt~rature [17,18]. Le trichloromdthyl-trimdthyl-silane est pr~- 
pard selon rdf. 19 et purifi~ par sublimation. L'agent de transfert de phase 
utilis6 est le chlorure de tricaprylyl-m6thyl-ammonium. Tous les solvants utilis~s 
sont longuement d~gaz~s sous argon avant leur utilisation. 

Rdduction par la poudre de fer (Mdthode A) 
Apr6s avoir placd environ 2 g de poudre de fer dans un ballon de 100 ml, on 

ajoute 215 mg (3 X 10 -4 mol) de Fem(TpP)(CI), puis 50 ml de chlorure de m6thyl- 
6ne et 5 ml de mdthanol pr6alablement d6gaz6s. La ferroporphyrine, Fen(TpP), 
est obtenue grace ~ une vive agitation en quelques minutes. Lorsque la r6duction 
est totale (pr616vement d'un 6chantillon et v6rification, apr6s dilution dans le 
tolu6ne, du spectre visible) on ajoute 60 mg (3.1 • 10 -4 tool) de trichlorom6thyl- 
trim6thyl-silane dissous dans quelques miUilitres de chlorure de m6thyl6ne. 

La formation du complexe dim6re est v6rifid par spectroscopie UV visible [9] 
par prdl6vement d'un 6chantillon. La r6action est rapide (0.25 h). 

On transf6re la solution dans un autre appareil tout en filtrant la poudre de 
fer, et on 6vapore en grande pattie les solvants. On ajoute alors du m6thanol 
jusqu'fi pr6cipitation d'un solide violet. Apr6s filtration on obtient 190 mg de 
complexe dim6re, IVa: Rdt. 92%; UV(C6H~): )~ 399, 526 nm; IR, (KBr): v 955 
cm-1; tH RMN (DCCI3, ppm TMS): 8.41(12 H), 7.83(8 H), 7.56(8 H). 
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La m6me m6thode est utilis6e ~ partir de 313 mg (4.1 • 10 -~ mol) de Fe- 
(TTP)(C1) et de 160 mg (8.3 • 10 -4 mol) de (CHa)aSiCCla. On obtient 297 mg 
du complexe dim6re IVb, Rdt. 98% UV(C~H~): k 400, 528 nm; IR(KBr): 

960 cm -~. 
Dans les deux cas les temps de r6tention en chromatographie sur couche 

mince sont identiques ~ ceux d'6chantillons authentiques (silicagel, 61uant: 
chlorure de m6thyl6ne/hexane, l / l ) .  

Rdduction par le dithionite de sodium (Mdthode B) 
A 138 mg (2 • 10 -4 mol) de FenI(TpP)(C1) dissous dans 50 ml de tolu6ne 

on ajoute 20 ml d 'une solution aqueuse de dithionite de sodium pr6alablement 
d6gaz6e. Apr6s formation de la ferroporphyrine (control6 par spectroscopie 
visible) on ajoutei l90 mg (10 -3 mol) de (CH3)3SiCC13 dissous dans quelques miUi- 
litres de tolu6ne. Apr6s 2 h de r6action, les deux phases sont s6par6es. Apr6s 
lavage ~ l'eau et 6vaporation du solvant on reprend le solide r6siduel par un mi- 
nimum de chlorure de m6thyl6ne et on ajoute du m6thanol jusqu'~ pr6cipitation 
d 'un solide violet. 

Les produits form6s sont s6par6s par chromatographie pr6parative sur plaques 
(silica-gel, 61uant: chlorure de m6thyl6ne/hexane 1/1) et recristallis6s dans un 
m61ange chlorure de m6thyl6ne/m6thanol. Le complexe dim6re IVa est 61u6 en 
premier, le complexe thiocarbonyl6 Va en second. I1 reste sur la plaque une qu- 
antit~ importante de porphyrine de fer sous forme p-oxo, (TPP)Fe--O--Fe- 
(TPP). On obtient 32 mg de complexe thiocarbonyle IVa [12]. Rdt. 15%. UV 
(C6H6) k 408, 523, 548 (ep) nm; IR (KBr): v 1300 cm-1; 1H RMN (DCC13, ppm, 
TMS): 8.83(8 H), 8.10 (8 H), 7.70(12 H); m/e (240~ 70 eV): 712. Analyse 
616mentaire: Trouv6e: C, 69.51; H, 4.04; N, 7.11; S, 4.57. Fe(TPP)(CS), CH2CI2 
calc.: C, 69.26; H, 3.76; N, 7.02; S, 4.01%. 

La m~me m6thode est utilis6e ~ partir de 134 mg (1.7 • 10 -4 mol) de Fem- 
(TTP)CI et de 60 mg (3.1 • 10 -~ tool) de (CH3)3SiCC13. Quelques gouttes de 
l'agent de transfert de phase sont pr6alablement ajout~es. On obtient  apr6s 
s6paration par chromatographie preparative sur couche mince le complexe 
dim6re IVb (60 mg, Rdt: 50%) et le complexe thiocarbonyl6 Vb: 14.5 mg (Rdt. 
12%); UV (C6I-I6): k 410, 523, 548 (ep) nm; IR (KBr): v-1310 cm-~; ~H RMN 
(DCCla, ppm, TMS): 9.00(8 H), 8.15(8 H), 7.68(8 H), 2.72(12 H). 
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