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Summary

Novel gallium(IIT) porphyrins containing a metal-carbon bond have been pre-
pared by the reaction of chlorogallium(Ill) porphyrins with organolithium deriva-
tives or Grignard reagents. The products obtained are characterized on the basis of
mass spectrometry, and '"H NMR and UV spectra.

Résumé

De nouveaux complexes gallioporphyriniques 4 liaison métal-carbone ont été
préparés par action de dérivés organolithiens ou de réactifs de Grignard sur des
chlorogallium(III) porphyrines. Les produits obtenus sont totalement caractérisés
par leur données de spectrométrie de masse, de RMN 'H et UV.

Introduction

La synthese de dérivés métalloporphyriniques a liaison o métal-carbone a suscité
un nombre considérable de travaux car certains de ces complexes constituent de
remarquables modeéles pour comprendre la fonction de macromolécules biologiques.
Ainsi on a dé&a décrit la préparation de complexes a liaison Fe-C [1-8], Co-C
[1,9-11], Rh-C {12-17], Ir-C [18], Ge-C [19], Sn-C [19], In-C [20-23], Al-C
[24-25] et Zn—C [26). 11 a été de plus montré [7, 20-23] que la liaison o de ces
complexes métalliques peut &tre extrémement labile. En particulier dans la série des
ferriporphyrines {7] la coupure de cette liaison selon un processus radicalaire permet
Paccés A des dérives métalloporphyriniques de bas degré d’oxydation et a des
carbures d’hydrogene résultant de la dimérisation des radicaux organiques formés.
Dans le cadre de travaux portant sur la synthése de matériaux porphyriniques
polymériques 4 chaines linéaires nous nous sommes intéressés a la préparation d’une
série de gallioporphyrines 4 liaison o métal-carbone. La rupture photolytique d’une
telle liaison devrait en effet conduire a4 des entités métalloporphyriniques extréme-
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ment réactives et capables de s’autopolymeériser. Les critéres pour obtenir un cristal
moléculaire électriquement conducteur seraient satisfaits: une architecture
moléculaire convenable constituée de molécules planes empilées les unes au dessus
des autres et le métal présent dans la chaine polymérique doit pouvoir atteindre un
état d’oxydation non formel par dopage.

Peu de recherches ont été consacrées 4 la série des porphyrines du gallium. Seules
les chloro- [27], hydroxy- [27,28] et phénoxy- [29,30] gallioporphyrines ont été
décrites et dans un travail récent Bonnet et al. [31] ont démontré la présence des
chlorogallioporphyrines dans certains gisements de charbon. Nous décrivons dans ce
mémoire la synthése d’alkyl(aryl)[porphyrinato]galiium(IIl) et quelques caractéris-
tiques physicochimiques des composés obtenus.

Résultats expérimentaux

Synthése

La synthése des produits recherchés a été réalisée en opposant les chlorogallio-
porphyrines Ga(Por)(Cl) a divers dérivés organomagnésiens ou organolithiens et les
transformations effectuées peuvent &tre représentées selon le schéma réactionnel
suivant:

RZ R1 R2
RZ R2
R(Ar)MgX
1 Rr1
R N
ou RlAr]Li
Rr2 R2
R2 R Rr2
(I )
Por R=CH; R=C,H; R=n-C4iHy Ar=C¢H; Ar=p-CH;CsH,
I, R'=H R?=C,H; OEP II,, 19 Iy, 4 i,
I, R'=C¢H; R’=H TPP I, 11, 11, H,4 1,,

La préparation de ces complexes métalloporphyriniques est conduite en utilisant
le benzéne anhydre comme solvant réactionnel et le rendement de la réaction est bon
(60 & 90%). L’extraction et I'isolement des gallioporphyrines sont effectués sous
atmospheére strictement inerte. Si une purification chromatographique est nécessaire,
elle est réalisée sur colonne d’alumine basique, conditionnée sous argon et en
Pabsence rigoureuse de lumiére. Les caractéristiques des réactions et des dérivés
isolés sont rassemblées dans le Tableau 3.

Etablissement des structures

Les résultats analytiques, conduisent a attribuer aux complexes II la formule
moléculaire Ga(Por)[R(Ar)]; la structure des composés préparés est proposée sur la
base des données spectrales de masse et de RMN 'H. Nous décrivons par ailleurs les
caracteéristiques spectroscopiques UV-visible de cette nouvelle famille de composés.
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Spectrométrie de masse

Les spectres des alkyl(aryl)gallioporphyrines confirment totalement la formule
moléculaire proposée a partir des résultats de I'analyse élémentaire. Pour tous les
composés le pic moléculaire apparait mais son abondance relative est faible (abon-
dance de M* comprise entre 0.5 et 16%); le pic de base correspond soit & I'ion
[M — R(A1)]* (cas de II,,, II,, II,,) soit & [M — R(Ar)— H]" " (cas de II,,, II,,,
I1,.) ou aux ions de recombinaison [M — R(Ar)+ H]* "(1I,,, 11,.) et [M — R(Ar) +
2H]* (I 4 et I1,,). Ce type de fragmentation, déja observé en série alkyl(aryl)indi-
oporphyrinique [21], conduit & proposer que le reste alkyle ou aryle introduit est lié
au coeur métallique puisque la faible intensité des pics moléculaires est imputable au
caractere extrémement labile de la liaison o métal-carbone. Les autres fragments
observés sur le spectre de masse sont spécifiques des ligands prophyriniques et
n’apportent pas d’indications structurales significatives.

Spectroscopie RMN 'H

Il est bien établi que pour les porphyrines des types M!'"!(Por)[R(Ar)] [10,21] ou
M!Y(Por)R), [19] présentant une ou deux liaisons métal—carbone, les protons des
restes R ou Ar résonnent & des champs trés élevés; ce blindage intense est attribué a
I’effet du courant de cycle du substrat porphyrinique, voire a I'influence directe du
métal [32].

Les caractéristiques RMN des alkyl(aryl)gallioporphyrines ainsi que celles de
leurs précurseurs Ga(Por)(Cl) sont rassemblées dans le Tableau 1.

L’examen des données RMN figurant sur le Tableau 1 montre que pour les deux
séries de composés I et II la position et la morphologie des signaux de résonance des
protons des macrocycles porphyriniques sont trés proches. A T'inverse, et quel que
soit le reste hydrocarboné introduit, les protons du groupe R ou Ar sont trés
nettement blindés. Les protons méthyliques du complexe II,, résonnent & —6.71
ppm alors que les protons méthyléniques en position a, 8, y du reste n-butyl du
dérivé 11, résonnent respectivement 3 —6.15, —3.79 et —1.79 ppm; les protons
méthyliques (en position §) du reste hydrocarboné apparaissent 4 —0.80 ppm. Pour
un méme groupe hydrocarboné R ou Ar les signaux de résonance de ce groupe sont
plus blindés dans le cas des complexes octaéthylporphyriniques que dans celui des
dérivés tétraphénylporphyriniques (pour R = CHj;, les protons méthyléniques réson-
nent 3 —6.71 ppm si Por=OEP et 4 —6.22 ppm si Por=TPP). Ces résultats
s’expliquent aisément si 'on sait que les tétraphénylporphyrines possédent un
courant de cycle plus faible que les octaéthylporphyrines.

Si, comme nous 'avons signalé plus haut, les donnees de RMN des protons
macrocycliques des séries 1 et II sont proches, une analyse fine relative a la
morphologie et a la position de ces signaux permet de faire quelques observations
intéressantes. Pour la série des octaéthylporphyrines les protons méthyniques ap-
paraissent sous forme d’un singulet entre 10.16 et 10.20 ppm (10.32 ppm pour
Ga(OEP)(C])) et comme en série indioporphyrinique [21] il convient de remarquer
que le signal de ces protons méthyniques apparait aux valeurs de champs les plus
faibles lorsque le ligand li¢ au métal est un ligand électroattracteur (10.32 ppm pour
Ga(OEP)Cl) et 10.20 ppm pour Ga(OEP)C H;). Dans la série des tétraphényl-
porphyrines on observe a la fois pour les précurseurs I et les complexes II la
coalescence des signaux des deux protons situés en ortho de la liaison C_¢,.—Cphenyie-
Ce résultat n’est pas surprenant si on se référe aux travaux de Eaton et al. [27]

(Suite sur la page 279)
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TABLEAU 2

CARACTERISTIQUES DANS I'UV ET LE VISIBLE DES PORPHYRINES Ga(PORYCI) (I) ET Ga(Por){R(Ar)] (II)

Composeés A(nm) Bande I Bande (0,0) (1D /e(1) 02,0 Q(10) Q0,0
¢(mol ™! ou II
lem™)
I, Ga(OEP)ChH A 377 397 491 528 567
ex1073 159 1394 0.7 4.4 5.9
1I,, Ga(OEP)CH,) A 349 405¢ 426 445 509 549 586
ex1073 41.7 60.4 185.7 : 29 15.3 9.4
I1,, Ga(OEP)CH,CH,) A 358 432 235 515 552 587
ex 1073 62.9 148.1 ) 3.2 17.5 8.3
11,. Ga(OEP)(CH,),CH,] A 338 407e 431 22 511 551 586
ex1073 36.7 32.3 81.4 ; 1.7 9.9 4.6
I1,, Ga(OEPYCsH;) A 348 404e 423 479 507 547 587
ex 1073 134 15.1 642 ; 1.4 4.9 3.6
II,. Ga(OEP) p-CH,C.H,) A 350 403e 424 509 505 546 582
ex107? 8.5 10.8 433 : 0.6 3.2 2.1
I, Ga(TPP)CI) A 395 414 548 587 621
ex1073 4.5 63.3 2.3 0.8 0.3
11,, Ga(TPPYCH,) A 337 419 436 916 531 570 612
ex1073 35.7 56.7 326.9 ‘ 4.4 49 7.3
11,, Ga(TPP)CH,CH,) A 346 423¢ 441 6.6 535 573 618
ex10773 31.7 46.0 211.0 ’ 33 9.6 8.3
II,. Ga(TPP)[(CH,),CH,] A 347 424e 441 6.2 531 573 617
ex107? 3.9 6.8 23.0 ' 0.5 1.2 1.0
I1,, Ga(TPPXC,H;) A 334 416e 436 934 524 567 608
ex1073 3.8 42 35.5 : 0.5 1.5 1.0
1, Ga(TPP) p-CH,C,H,) A 336 415e 435 1143 528 568 610
ex107? 23.0 32.7 281.1 ) 2.5 10.6 6.9

8LC
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puisque cet auteur a montré que la plus grande vitesse de rotation des anneaux
phényle en série tétraphénylporphyrinique est observée pour la série du gallium.
G.R. Eaton attribue cette différence de comportement au fait que Iion Ga** est plus
petit que des ions tels que Ru?*, In®* ou TiO?* et qu’il peut donc entrainer une plus
grande distorsion du macrocycle porphyrinique favorisant la rotation des noyaux
phényle.

Spectroscopie UV -visible

Le Tableau 2 rassembile les caractéristiques observées en spectroscopie électronique
pour les complexes Ga(Por)[R(Ar)] et celles de leurs précurseurs Ga(Por)(Cl). Les
spectres électroniques de la série des porphyrines du gallium présentent des
caractéristiques similaires a celles de la série des porphyrines de I'indium [22,23]: (a)
par rapport au spectre électronique des précurseurs I on note un déplacement
bathochrome de la bande de Soret (21 < AX < 35 nm) ainsi que des bandes Q(2,0),
Q(1,0) et Q(0,0), (b) on observe de plus I’apparition d’'une nouvelle bande entre 334
et 358 nm qui nous conduit a classer les complexes 1I dans le groupe des hyper-
porphyrines. Si on évalue le caractére d’hyperporphyrine de ces mémes complexes en
calculant le rapport €(II) /€(1) {II correspondant a la bande de Soret et I & la bande
supplémentaire) on retrouve deux résultats déja observés en série indioporphyrinique
[23]: (1) les galliooctaéthylporphyrines ont des caractéristiques hyperporphyriniques
beaucoup plus marquées que leurs analogues galliotétraphénylporphyriniques,
résultat attribuable au fait que le courant de cycle du ligand tétraphénylporphyrinique
est plus faible que celui de Poctaéthylporphyrine, et (2) les valeurs du rapport
e(IT)/e(I) des coefficients d’extinction molaire des bandes II et I permettent au sein
d’une méme série porphyrinique (octaéthyl ou tétraphénylporphyrine) de classer les
dérivés selon leur caractére hyper décroissant: Ga(Por)[(CH,),CH,] >
Ga(Por)(CH,CH,) > Ga(Por)(CH,) > Ga(Por)}(C.H;). )

On remarque également pour cette série que les restes R ou Ar liés au coeur
meétallique sont ordonnés selon leur effet inductif décroissant.

Partie expérimentale

Synthese

Préparation des précurseurs. Les précurseurs Ga(OEP)Cl), I,, et Ga(TPP)C)),
I,, ont été préparés selon la méthode générale décrite ci-dessous:

A 4.5 mmol de GaCl, dans 50 ml d’acide acétique on ajoute, goutte a goutte et
sous agitation, 1.9 mmol de PorH,, dissous dans 100 m} d’acide acétique. L’addition
terminée, 25 mmol d’acétate de sodium dans 200 ml d’acide acétique sont ajoutés au
milieu réactionnel et 'ensemble est maintenu & reflux durant 24 h sous atmospheére
inerte. Aprés retour a la température ambiante le solide précipité est recueilli, séché
et recristallisé dans le mélange toluéne-heptane.

Ga(OEP)C)) (1,): Rdt. 75%; Anal. Trouvé: C, 67.9; H, 7.0; N, 9.0; Cl, 5.8; Ga,
10.7. C;4H,,N,ClGa calc.: C, 67.78; H, 6.95; N, 8.78; Cl, 5.57; Ga, 10.93%.

Ga(TPP)(C]) (I,): Rdt. 85%; Anal. Trouvé: C, 73.0; H, 3.9; N, 7.5; Cl, 4.8; Ga,
9.3. C,,H,4N,ClGa calc.: C, 73.62; H, 3.93; N, 7.81; Cl, 4.93; Ga, 9.71%.

Préparation d’alkyl(aryl)porphinatogallium(I1l). Toutes les opérations ont été
conduites sous atmosphére strictement anaérobie en utilisant la technique des tubes
de Schlenk. Les solvants ont été purifiés et désoxygénés juste avant utilisation par



TABLEAU 3

CARACTERISTIQUES DES REACTIONS DONNANT NAISSANCE AUX COMPLEXES Ga(Pon)[R(An)}, ET RESULTATS ANALYTIQUES RELATIFS AUX
PRODUITS OBTENUS

Composés Solvant de Rendement Formule Analyse (Trouvé(calc.)(%))
recristallisation “ (%) moléculaire
C N H Ga
II;,, Ga(OEP)CH,) A/C 1/2 72 Cy2H, 9N, Ga 70.4 7.5 8.6 10.3
(71.96) 7.67) 9.07) (11.29)
I, Ga(OEPYCH,CH,) B/D 1/1 69 CyyHoN,Ga 72.9 7.5 89 10.1
(72.26) (7.83) {8.837) (11.04)
1I,. Ga(OEP)(CH,),CH,} B/D 1/2 68 CaoH3N,Ga 71.9 8.1 8.5 10.1
(72.84) (8.10) (8.49) (10.57)
H,y Ga(OEPXC¢Hs) A/C 1/2 75 Cy2H oN,Ga 74.5 7.3 8.1 10.2
(74.23) (1.26) (8.25) (10.26)
II,, Ga(OEPY p-CH,C.H,) A/C 1/2 83 Cy3Hs N,Ga 73.6 7.1 79 9.0
(74.46) (7.41) (8.08) (10.05)
11,, Ga(TPPYCH,) B/C 1/1 60 CysHy N,Ga 774 4.5 79 9.7
(77.49) (4.48) (8.03) (10.00)
II,, Ga(TPPYCH,CH,} A/C 1/5 78 CueH33N,Ga 71.7 47 7.4 8.7
(77.65) (4.68) (7.87) (9.80)
1I,. Ga(TPP){(CH,),CH,] B/C 1/3 81 CusH3oN,Ga 76.9 50 7.3 9.0
(77.95) (5.05) (7.58) (9.42)
I, 3 Ga(TPPYHC,H;) B/C 1/1 75 CsoHa3NyGa 77.8 4.6 7.2 8.6
(79.07) (4.38) (7.37) (9.18)
II,, Ga(TPPY p-CH;C,H,) A/C 1/5 85 Cs5,HysN,Ga 786 46 7.2 8.9
(79.18) (4.56) (7.23) (9.01)

“ A, toluéne; B, benzéne; C, heptane; D, pentane,

08T
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distillation sur le complexe benzophénone-sodium.

A une solution toluénique ou benzénique de Ga(Por)(Cl) (4 mmol), maintenue &
0°C, on ajoute goutte a goutte et sous agitation le dérivé organomagnésien ou
organolithien (5 mmol) en solution dans le méme solvant. Quelques minutes apres la
fin de I'addition on hydrolyse rapidement I’excés de dérivé organomagnésien ou
organolithien par I'eau distillée et apres séparation lave deux fois a4 I'eau la phase
organique. On séche la solution sur MgSO, et évapore le solvant. Si nécessaire le
brut résiduel est chromatographié sur colonne d’alumine basique & I’abri de la
lumiére puis le solide est recristallisé.

Les caractéristiques des réactions et les résultats analytiques relatifs aux produits
obtenus sont regroupés dans le Tableau 3.

Spectrométrie de masse

Les spectres de masse ont été obtenus par bombardement électronique sur un
appareil FINNIGAN 3300: tension d’accélération, 70 a 30 eV; courant d’ionisation,
0.4 mA; température de source, 250 a 400°C.

Spectroscopie RMN 'H

Les spectres ont été relevés sur un appareil JEOL FX 100. Les mesures ont été
effectuées sur des échantillons de 10 mg dissous dans 0.5 cm® de CDCl, contenant
du tétraméthylsilane comme référence interne.

Spectroscopie dans le visible et l'ultraviolet

Les spectres ont été relevés sur un spectrophotometre Perkin—Elmer 559 a partir
de solutions benzéniques (concentration: 5X 1073 mol 17'). Seuls les spectres
électroniques des précurseurs Ga(Por)Cl) ont été relevés i partir de solutions
méthanoliques.
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