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Summary 

A comparative study of alkylation by Grignard reagents of PSn(OH), (P = 
tetraphenylporphyrin (TPP), tetraphenylchlorine (TPC), tetraphenyliso- 
bacteriochlorine (TPiBC)) shows that dialkylstannylisobacteriochlorines are the most 
easily obtained. The presence of transition metals in the magnesium crystals directs 
the reaction towards reduction of the macrocycle instead of alkylation on tin. This is 
supplementary proof for the intervention of a single electron transfer mechanism 
(SET) in alkylation of a macrocycle by Grignard reagents. 

These results fit very well with earlier electrochemical experiments and the 
measurements of the reduction potentials of the Group IVB metalloporphyrins and 
their reduced forms. 

R&sum& 

L’etude comparative de l’alkylation par les reactifs de Grignard de PSn(OH),, 
(P = tetraphenylporphyrine (TPP), tetraphenylchlorine (TPC), tetraphenylisobac- 
teriochlorine (TPiBC)) montre que les isobacdriochlorines dialkylees sur l’etain sont 
plus faciles d’acds. La presence de metaux de transition dans le magnesium oriente 
la reaction vers la reduction du macrocycle et non vers l’alkylation sur l’etain, preuve 
supplementaire de l’intervention d’un transfert monoelectronique au niveau de 
l’alkylation sur la peripherie. 

Cet ensemble de resultats est en parfait accord avec les experiences d’electrochi- 
mie concernant la mesure des potentiels de reduction que nous avions effectuees sur 
les metalloporphyrines de la colonne IVB et sur leurs formes reduites. 

Introduction 

L’etude preliminaue de l’alkylation des tetraphenylporphyrines de l’etain et du 
germanium par les reactifs de Grignard nous avait permis de determiner l’etendue et 
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les limites de ce type de reactions et de proposer plusieurs hypotheses de mecanisme 
[l-3]. Les principales conclusions Ctaient les suivantes: (a) La nature du metal est 
importante puisque les derives dialkyles du germanium sont plus faciles d’acds que 
leurs homologues stanniques; leurs syntheses pourraient s’effectuer soit selon un 
mecamsme proche du synchronisme soit apres intervention d’un anion-radical. 
lequel conduirait apres attaque du magnbien, a I’alkylation sur le metal ou sur la 
peripherie du macrocycle. 

(b) Lorsque l’alkylation sur le metal ne s’effectue pas, elle se produit a la 
peripherie du macrocycle avec saturation plus ou moins importante de celui-ci. Ce 
phenomene pourrait s’expliquer par I’intervention d’un anion-radical. en tant qu’in- 
termediaire reactionnel, tres favorise en serie stannique puisque les porphyrines de 
l’etain possedent un potentiel de reduction particulihement bas. 

II faut aussi rappeler que pour le bon deroulement de ces reactions, la nature du 
reactif de Grignard est elle aussi importante puisque l’on obtient plus facilement 
I’alkylation sur le metal avec des organomagnesiens primaires qu’avec des derives 

secondaires ou tertiaires. 
Deux questions se posaient done: (a) Les deux reactions concurrentes, alkylation 

sur le metal ou sur le macrocycle. passent-elles toutes deux par la formation 
intermediaire d’un anion-radical? 

(b) La facilite de formation de l’anion-radical (accessibilite de la BV) peut-elle 
&tre modifiee et dans ce cas. est-on en mesure d’attendre un comportement different 
vis-a-vis des reactifs de Grignard? 

Afin de repondre a ces deux questions, nous avions synthetise les formes reduites 
des porphyrines de I’etain-chlorine [TPCSn(OH),] et -isobactCriochlorine 
[TPiBCSn(OH)2] et mesure par Clectrochimie l’energie necessaue pour alouter un 
electron supplementaire, cette Cnergie Ctant en relation directe avec la formation de 
I’anion-radical correspondant [4]. Les resultats obtenus ont montre une nette aug- 
mentation de - E;Ti en passant de la porphyrme a la chlorine puis a 
I’isobacteriochlorine stanniques (resp. 0.89; 0.90 et 1.24 V/ECS). 

Compte-tenu de ces rbultats, les reponses aux questions precedemment posees 
passaient par l’etude comparee de l’alkylation des formes reduites des porphyrines 
de I’etain par les organomagnesiens. 

En effet. si l’ensemble de ces reactions passe par un anion-radical, nous ne 
devrions observer et cela quel que soit le macrocycle aucune difference quant au 
rtsultat final mais simplement des reactions plus difficiles dam le cas de 
TPiBCSn(OH),. Alors que dans l’hypothese d’un processus competitif. l’alkylation 
sur le metal devrait Ctre favorisee avec l’isobacteriochlorine. 

Nous rapportons ici les resultats de cette etude comparative. dans laquelle sont 
appliquees les abreviations: TPP = tetraphenylporphyrine, TPC = tetra- 
phenylchlorine et TPiBC = tetraphenylisobacteriochlorine. 

Rbultats et discussion 

I. Recherche des condrtrons opkrutoires optinlales 
Afin de determiner qu’elle Ctait I’influence des conditions experimentales sur le 

deroulement des reactions de condensation magnbiennes. nous en awns effectue 
une etude systematique en ne faisant varier qu’un seul parametre a la fois (tempera- 
ture, temps de reaction, concentration en organomagnesien et mode d’addition de ce 
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dernier). Cette etude a CtC realisee sur la reaction modele, condensation de EtMgBr 
sur TPPSn(OH),, pour laquelle, dans les conditions oh l’action de Me,SiCH,MgCl 
conduit au derive dialkylt sur l’etain, elle donne naissance a divers composes parmi 
lesquels le derive de monoalkylation TPPSnEt(OH) [3]. Cette reaction se presentait 
done comme un cas limite puisque toutes les tentatives realisees avec des 
organomagnesiens autres que Me,SiCH,MgCl et EtMgBr n’avaient pas conduit a 
l’alkylation, mCme partielle, sur l’etain. 

Cette etude nous a permis de mettre en evidence la tres grande sensibilite de cette 
reaction aux conditions experimentales utilisees. Cette influence est fondamentale et 
les nombreux essais realises ont permis de definir le protocole experimental optimal 

suivant, pour l’obtention de TPPSn(Et),: temperature de reaction: O’C, duree de la 
reaction: 30 minutes, concentration en organomagnesien: 1.2 N, addition de EtMgBr: 
2 ml toutes les 10 minutes a partir du temps 0. 

2. Rbultats 

Ce processus a CtC ainsi systematiquement applique a la condensation 
d’organomagnesiens varies sur TPPSn(OH),, TPCSn(OH), et TPiBCSn(OH),; 
toutefois, dans certains cas, quelques modifications se sont averees necessaires. 

De cette man&e, et moyennant un choix judicieux des conditions experimentales, 
nous avons pu obtenir certains resultats positifs, rassembles dans le Tableau 1, 
montrant qu’il Ctait possible d’acceder aux derives dialkyles sur l’etain dans chacune 
de ces series. 

11 faut toutefois signaler, compte-tenu de l’instabilite des composes obtenus, qu’il 
ne nous a pas CtC possible d’isoler et de purifier ces derives. Seule la RMN, par 
l’analyse des signaux tres caracdristiques des groupes alkyles situ& a champ fort, 

nous permet d’affirmer que les composts a liaison metal-carbone se sont form&. 
Les rendements don&s dans le Tableau 1 sont done des rendements relatifs en 
produit brut de reaction, determines a partir de l’integration des signaux RMN 
caracttristiques des differents composes synthetises. 

Nous pouvons remarquer dans le Tableau 1 l’importance des conditions experi- 
mentales utilisees; leur precision est dans tous les cas fondamentale. 

Le parametre temperature est essentiel; en effet, les isobacteriochlorines dialkylees 

sur l’etain ont pu &tre obtenues a temperature ambiante, condition pour laquelle la 
porphyrine en particulier et la chlorine, dans certain cas, conduisent surtout a une 
attaque du macrocycle. 

Nous pouvons toutefois noter, Tableau 1, qu’il est necessaire d’operer la con- 
densation magnesienne a 0 o C pour R = Pr et a 10 ‘C pour R = i-Pr, afin d’obtenir 
le derive dialkyle en serie isobacteriochlorine, avec un rendement acceptable. 

En series porphyrine et chlorine, les temps de contact permettant d’acdder aux 
derives alkyles sur l’btain sont relativement courts (de 5 a 30 minutes). Nous avons 
voulu verifier, en operant dans le cas le plus favorable, c’est a dire avec 
TPiBCSn(OH),, s’il Ctait possible d’obtenir le derive dialkyle de facon quantitative, 
en augmentant la duree de la condensation. Ainsi, dans le cas du groupe i-Pr, si l’on 
augmente le temps de contact a 20 ‘C de 15 min a 4 h, on n’observe plus 
d’alkylation apparente sur le metal. En diminuant progressivement ce temps (2.5 h), 
on observe alors la formation du derive de monoalkylation. Cependant, a 10 OC, 
pendant 2.5 h, la reaction conduit au derive dialkyle TPiBCSn(i-Pr),. Un phenomene 
similaire a CtC observe avec le group Cthyle. 11 semble done, que dans certains cas, le 
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TABLEAU 1 

CONDITIONS EXPeRIMENTALES UTILISt?ES POUR L’ALKYLATION DE PSn(OH), (P = 

TPP. TPC. TPiBC) 

PSn(OW2 RMgX T(“C) t(mm) [RMgX] F(RMgX)(ml) PSnR,(l),‘PSnR(OH)(‘) .~ttaquedu 
P= R= (M) x II ro1> (? relatlf\)” macroc>& 

(7) 

TPP Et 

Pr 

I-BU 

i-Pr 

I-Pr 

I-Pr 

S-BU 

S-BU 

S-BU 

t-Bu 

TPC Et 

Et 

Pr 

Pr 

i-Bu 

I-BU 

I-Pr 

S-BU 

t-Bu 

TPlBC Et 

Et 

Et 

Et 

Pr 

Pr 

I-Pr 

I-Pr 

I-Pr 

I-Pr 

I-Pr 

I-Pr 

I-Pr 

u-BU 

0 30 

0 5 

0 30 

-10 5 

- 10 30 

20 15 
_ 20 10 

0 10 

20 7 

20 7 

0 5 
0 60 

0 5 
0 40 

0 5 

20 313 

20 15 

0 20 

20 I 

20 15 

60 45 

10 2h 

5 ‘h 

0 5 

0 30 

0 3 

10 2h 

10 2h30 

20 15 

20 40 

20 2h30 

20 3h 

0 40 

12 

1.4 

1.9 

17 

17 

1.7 

1.7 

1.1 

1.7 

16 

1.2 

2 

1.2 

12 

1.2 

1.2 

17 

1.2 

1.6 

29 

2.9 

1.3 

2.2 

1’ 

12 

2 

17 

17 

2 

2 

1.2 

1.2 

1.2 

2x3 1157 1)12(42.9) 0 

3 

2x3 

2X2 

1.5X3 

2x2 
2x2 

3 

2X.3 

2 

L 

3 

2x2 

2x2 

2 

2 

2 

3+2 

2x2 

2 

2 

1X6 

2x2 

3x2 

l(53 3)+2(35.9) 

1(‘5.9)+‘(49 3) 

2(1X X) 

1(6.3)+‘(70 4) 
h 

,r 

l(66.6) 

l(93.3) 

l(45.2) 

l(80 7) 
2(49 3) 

1(51.1)+2(40) 

2(46 4) 

l(6) 
i(42) 

2(58) 
l(57) 

l(15.2) 

l(57.5) 

l(92.9) 

(31 9) 
l(h9 8) 

l(64 3) 

l(39.1) 

333) 
2(90 5) 

2(57.7) 

1(6X.6) 

0 

II 

47.x 

0 

100 

1UO 

100 
100 
1 (JO 

0 

0 

54.x 

193 

0 

0 

4x.5 

100 

67 
0 

0 

0 
(I 

0 

0 

II 

0 
n 

0 
0 

0 

0 

0 

“ Le complement h 100% de la somme des $ relatlfs pour I’alkyl;ltlon sur le metal et sur la p&ph&e du 

macrocycle, correspond B PSn(OH), ’ Pas d’alkylatlon apparentr h I’&chelle de la RMN 

produit d’alkylation, une fois form6 soit instable et ne puisse &tre is012 lorsque les 
conditions expCrimentales garantissant sa stabilitC ne sont pas rCumes. 

En fait, les conditions expCrimentale5, dCfinies pour TPPSn(OH), correspondent 
au meilleur compromis pour lequel l’attaque sur le macrocycle est minimale et laisse 
encore la possibilitk d’observer l’alkylation sur le metal avant ou pendant l’attaque 
du macrocycle. 

Tout se passe comme s’il existalt une compCtition rCelle au niveau de l’attaque de 
I’organomagnCsien. 

PSnR, 
RMgX + PSn( OH), (P = TPP. TPC. TPiBC) 

(R,,P)Sn(OH), 
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Ceci conforte l’hypothese de la competition que nous avions precedemment 
retenue [2,3] et explique pourquoi la purete des produits obtenus apres reaction est 
differente: dans le meilleur cas, en serie porphyrine, on obtient un melange de 
produits de mono- et de di-alkylation alors qu’en serie isobacteriochlorine, le derive 

dialkyle est tres generalement obtenu pratiquement pur. 
Nous avons rapport6 dans le Tableau 2 les deplacements chimiques des differents 

composes ainsi synthetises. A titre d’exemple, nous donnons Fig. 1, les spectres 
RMN des produits obtenus apres condensation du magnesien d’ethyle sur PSn(OH), 
(P = TPP,TPC,TPiBC). Malgre les efforts mis en oeuvre pour l’eliminer, il subsiste 
dans tous les cas des traces de benzene (Fig. 1, pit l), solvant utilise pour realiser la 
condensation. Le pit 2 quant a lui, correspond a des impure&; ceci a pu etre mis en 
evidence en purifiant le produit brut de la condensation sur colonne d’alumine. Bien 
que cette purification, conduite a l’obscurite et sous atmosphere inerte, soit nefaste 
pour les derives d’alkylation sur le metal, elle permet d’eliminer les impuretes, 
montrant ainsi que le massif situ6 entre 0 et 2 ppm (Fig. 1, pit 2) ne correspond pas 
a des groupes alkyles fixes sur la peripherie du macrocycle. 

En serie TPP, bien que le derive dialkyle soit majoritaire (signaux a et b), on note 
a ses &es la presence du derive monoalkyle (signaux a’ et b’); ceci montrant bien 

que dans cette serie, l’alkylation sur le metal est plus difficile qu’en serie TPC ou 
TPiBC. 

Cette etude comparative a done permis de definir quelle Ctait la facilite d’obten- 
tion des reactions secondaires avec les differents derives porphyriniques Ctudies; elle 
varie dans le sens: TPPSn(OH), = TPCSn(OH), 5-> TPiBCSn(OH),. 

TABLEAU 2 

DkPLACEMENTS CHIMIQUES EN ppm, DES PROTONS DES GROUPES ALKYLES LIkS k 

L’lkTAIN, PAR RAPPORT AU BEN&NE (S 7.36 ppm), DANS CDCI, 

PSnR’ R2 

P 

TPP 

TPC 

TPiBC 

R’ 

Et 

Pr 

l-BU 

i-Pr 

OH 

OH 

OH 

OH 

Et 

Pr 

I-BU 

t-Bu 

OH 

OH 

Et 

Pr 
i-Pr 

s-Bu 
OH 

OH 

R* 

Et 

Pr 

i-Bu 

i-Pr 

Et 

Pr 
. 

i-Bu 

i-Pr 

Et 

Pr 

i-Bu 
t-Bu 

i-Bu 
i-Pr 

Et 

Pr 

i-Pr 

s-Bu 

Et 
i-Pr 

H, 

-7.1(q) 
-6&t) 

-6.5(d) 

-5.4(q) 
-5.4(t) 

-5.6(d) 

-5&q) 
-5.3(t) 

-5.5(d) 

-3.9(d) 

-3.4(q) 
-3.3(t) 

-3.2(m) 

-2.8(q) 
-2.6(m) 

HP 

- 4.3(1) 

-4.4(m) 

-4.0(m) 

-3.9(d) 

-3.4(t) 

-3.4(m) 

-3.4(m) 

-3.5(d) 
-3.1(t) 

-3.2(m) 

-3.3(m) 
-2.8(s) 

-2.4(m) 

-2.5(d) 

- 1.7(t) 
-1.7(m) 

-1.7(d) 

-1.9(d) 

-1.4(t) 

- 1.3(d) 

H, 

- 1.8(t) 

-2.1(d) 

- L6(t) 
-2.0(d) 

-1.2(t) 

-1.7(d) 

-1.3(d) 

-0.5(t) 

-0.6(t) 
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b 

3 

b 

b 

I 1 I 1 I I 1 I 

PPm 8 4 0 -4 -8 

Fig. 1. Spectres RMN compares de PSn(CH,CH,j2. A: P = TPP. B: P = TPC. C: P = TPiBC. 1: benzkne 

r&duel. 2. impuretks. 3: gralsse aux shcones. 

Dans le cas des porphyrines et des chlorines stanniques. les vitesses de reaction 
d’attaque du magnesien sur le metal ou sur le macrocycle seraient Cquivalentes et 
seules des conditions operatoires tres precises permettraient d’arreter la reaction a un 
stade ou l’alkylation sur le metal peut Ctre observee. Par contre, dans le cas de 
l’isobacteriochlorine, l’energie Clevee de ses orbitales front&es defavoriserait l’alky- 
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lation du macrocycle et permettrait d’observer plus facilement le derive dialkyle. I1 
faut noter que c’est la seule strie qui nous a permis d’acc&ler au derive dialkyle dans 
le cas du butyle secondaire. 

3. Influence de la nature de magnhien 
I1 est bien connu et nous citerons comme exemple les travaux de Crossland [5] et 

Ashby [6,7], que la presence ou non de metaux de transition influe sur le deroule- 
ment des reactions dans la mesure ou celles-ci font appel a des mecanismes faisant 
intervenir des anions-radicaux intermediaires. 

Nous venons de voir precedemment qu’il semblait exister une relation entre 
l’accessibilite de la BV et l’intervention des reactions secondaires. Ceci parait done 
confirmer que l’une des Ctapes clef de l’alkylation sur la peripherie est constituee par 
le passage par un anion-radical dont nous avions suppose l’existence lors de nos 
hypotheses de mecanisme: 

TPPSnCl, + RMgX + TPPSnCl,- + R + MgX’ 

Nous avons done verifie qu’elle ttait l’influence de ce parametre sur le deroule- 
ment de nos reactions. Ces experiences ont CtC reprises dans le cas le plus defavora- 
ble, en realisant la condensation du magnesien d’ethyle sur TPPSn(OH),; le 
magnesien d’ethyle Ctant obtenu soit a partir de magnesium commercial enrichi en 
FeCl, anhydre (40000 ppm) [A], soit a partir de magnesium commercial [B], soit a 
partir de magnesium pur obtenu apres double distillation de magnesium sublime [Cl. 

Ces experiences ont ete realisees dans des conditions rigoureusement identiques et 
dans le cas du magnesium pur [Cl, nous avons essay6 au maximum d’eliminer les 
risques de contamination par des elements metalliques au tours de la reaction, de 
facon a garantir la proprete de ce magnesium. 

Nous donnons sur la Fig. 2 les spectres RMN des produits bruts ainsi obtenus. 
Nous pouvons remarquer que le spectre A (magnesium enrichi en FeCl, ) est trts 

different du spectre B (magnesium commercial): seuls les pits correspondant au 
derive monoalkyle sont presents (pits a’ et b’) et surtout, nous pouvons noter que le 
massif correspondant au macrocycle a perdu son allure et sa resolution ceci 
indiquant une attaque de la peripherie du macrocycle. De plus, les singulets X et Y 
presents a 4.2 et 3.5 ppm et significatifs des protons pyrroliniques de la chlorine et 
de l’isobacteriochlorine, sont !a preuve que la presence de FeCl, a orient& la reaction 
d’alkylation vers la reduction du cycle porphyrinique; ce phenomene n’avait jamais 
CtC observe auparavant avec le magnesien d’ethyle puisque dans les conditions 
normales, le produit brut de la condensation ne contient que TPPSnEt, et 
TPPSnEt(OH) (spectre B: respectivements pits a, b et pits a’, b’). 

Ces resultats montrent done bien que la presence de metaux de transition modifie 
le tours de la reaction d’alkylation; leur presence conduit a une orientation vers la 
reduction de la peripherie du macrocycle. 11s confirment bien l’intervention dun 
transfert a un electron au tours de la premiere &ape de la reaction, ceci allant dans 
le sens de nos hypotheses de mecanisme. 

Conclusion 

Nous avons pu montrer que la reactivite des porphyrines et des chlorines 
stanniques vis-a-vis de l’alkylation par les reactifs de Grignard etait comparable. Par 



I I I I , 
pm 8 4 0 -4 -a 

Fig. 2. Spectres RMN de la reaction TPPSn(OH), +EtMgBr. A. magnksum enrich! en FeCI,. B: 

magnbium sublime commercd. C: magnksmm pur. 

contre, les isobact&iochlorines dialkyltes sur 1’6tain sont plus faciles d’accks, ce qui 
va dans le sens des rCsultats de l’ttude 6lectrochimique que nous avions effectuCe sur 
ces sCries. De plus, nous avons pu montrer que la prCsence de mCtaux de transition 
dans le magnCsium, orientait la r&action vers une rCduction du macrocycle 
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porphyrinique, preuve supplementaire de l’intervention dun transfert monoelec- 
tronique. 

Un in&et suppltmentaire peut &tre apporte a cette Etude et concerne l’obtention 
de liaisons metal-carbone nouvelles. Nous avions en effet montre que ces liaisons 
Ctaient Ctonnamment instables dans le cas des porphyrines de l’etain et du germanium 
[3,8]: dans le mesure ou il s’avbre possible de synthetiser des complexes dialkyles sur 
l’etain en serie chlorine et isobacteriochlorine, nous sommes maintenant en mesure 
d’en comparer la stabilite par rapport a celle de leurs homologues porphyriniques. 
Ces etudes sont actuellement en tours. 

Partie exp&innentale 

Les mesures RMN ont CtC effect&es avec un appareil Perkin-Elmer R12. 
Les dihydroxystannyltetraphenyl-porphyrine, -chlorine et -isobactCriochlorine ont 

CtC synthetisees selon des methodes mises au point au Laboratoire [3,4]. 
Recherches des conditions operatoires optimales. Toutes les reactions ont CtC 

effectuees sous atmosphere d’argon, a l’abri de la lumiere, dans un montage 

classique. La porphyrine TPPSn(OH), (100 mg) est mise en suspension dans du 
benzene anhydre (70 ml), au prealable dtgaze par barbotage d’argon. 
L’organomagnesien utilise est prepare dans l’ether par condensation du derive 
halogene correspondant sur du magnesium sublime. 

Alkylatlon de TPPSn(OH),, TPCSn(OH), et TPiBCSn(OH),. Les conditions 
experimentales utilisQs afin d’acceder aux derives dialkyles ont CtC resumees dans le 
Tableau 1. Ces series d’experiences ont et6 realisees en suivant un protocole 
identique a celui precedemment dtcrit, les condensations Ctant faites sur 100 mg de 
PSn(OH), (P = TPP, TPC, TPiBC). 

Influence de la nature du mag&sien. Dans le cas du magnesium pur, 
l’organomagnesien a CtC synthetise par action de EtBr fraichement distill6 sur sulfate 
de calcium, sur de petits lingots de Mg pur. Pour ce type de reaction, afin de 
s’affranchir des problemes de pollution par des especes metalliques, nous avons 
nettoye la verrerie necessaire avec du RBS (tensio-actif tres puissant, utilise dans les 
hopitaux afin de decontaminer le materiel en contact avec des metaux radioactifs). 
Les prelevements ont CtC realises a l’aide de seringues munies d’aiguilles non 
metalliques. Des conditions operatoires tres strictes nous ont permis deliminer 
totalement les risques de contamination de la reaction par des elements metalliques 

et de garantir ainsi la proprete du magnesium employ& 
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