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Summary

Various o-vinyl(meso-tetraarylporphyrin)iron(III) complexes have been obtained
by reaction of the vinylic Grignard reagents R'R* C=CHMgBr (R! = R? = C,H;,
R'=R?=CH,, R'=H, R?=n-C,H, and R! = n-C,H,, R?= H) with Fe'"!(meso-
tetraarylporphyrin)(ClO,) complexes. The N-vinyl porphyrins derived from these
o-vinyl(porphyrin)iron(III) complexes by monoelectronic FeCl, oxidation were iso-
lated and completely characterized. This two-step route from vinylic Grignard
reagents to the corresponding N-vinylporphyrins occurs with retention of the
stereochemistry of the double bond of the starting organometallic compound. It is
highly probable that each of the two steps involved occurs with retention of this
stereochemistry.

Résumé

Divers complexes o-vinyliques de ferriporphyrines, Fe'(méso-tétraaryl-
porphyrine)(CH=CR'R?), avec R'=R*=C¢H;, R'=R>=CH,, R'=H, R?=n-
C,Hget R' = n-C,H,, R? = H, ont été préparés par réaction des organomagnésiens
vinyliques R'R*C=CHMgBr avec les perchlorato-ferriporphyrines correspondantes.
Les N-vinylporphyrines dérivées de ces complexes o-vinyliques par oxydation
monoélectronique par FeCl, ont été isolées et complétement caractérisées. Ce
passage en deux étapes d’organomagnésiens vinyliques aux N-vinylporphyrines
correspondantes a lieu avec rétention de la stéréochimie de la double liaison de
Porganométallique de départ. 11 est de plus trés probable que chacune des deux
étapes impliquées ait lieu avec rétention de cette stéréochimie.

* Dedicated to Professor Jean Tirouflet in recognition of his important contributions to Organometallic
Chemistry.
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Introduction

La mise en évidence, au cours de ces derniéres années, de complexes o-alkyles ou
o-aryles des hémoprotéines [1] (i.e. cytochrome P-450, hémoglobine, myoglobine,
catalase) et le transfert possible du radical lié au fer sur I'un des azotes pyrroliques
[2] a conduit différents laboratoires 3 entreprendre une étude des complexes
porphyriniques modéles présentant une simple liaison fer—carbone tant sur le plan
de leur préparation que sur celui de leur réactivité [3]. En particulier, il a été montré
qu'une oxydation monoélectronique des complexes o-alkyles ou o-aryles de ferri-
porphyrines conduisait 4 une migration du ligande alkyle ou aryle du fer sur un des
azotes de la porphyrine avec formation des complexes du fer(II) des N-alkyl- ou
N-aryl-porphyrines correspondantes [4]. Des études électrochimiques [Sa,5b] et
RMN 'H [Sc] plus récentes ont permis d’approfondir le mécanisme de ces réactions.
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N—\> FeIII<—_N - N —>Fell*<—- N (1)
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R R

Alors que de nombreuses études ont été consacrées a la préparation et aux
propriétés des complexes ferriporphyriniques porteurs de ligandes o-alkyles ou
o-aryles, seulement quelques publications préliminaires ont décrit des complexes de
ferriporphyrines porteurs de ligandes vinyliques (du type (CH=CAr,) [3d,3f4a).
D’autre part, rien n’est connu en ce qui concerne la stéréochimie de la migration du
ligande o-alkyle du fer sur I'un des azotes pyrroliques. :

Dans cet article, nous décrivons la préparation de divers complexes o-vinyliques
de ferriporphyrines et montrons que le transfert du ligande vinyle du fer sur un des
azotes pyrroliques, au cours de ’oxydation monoélectronique de ces complexes, se
fait avec rétention de la stéréochimie de la double liaison du ligande vinylique.

Résultats et discussion

Synthése de complexes o-vinyliques de ferri-tétraarylporphyrines

L’addition, sous atmosphére d’argon et & température ambiante, d’'une solution
d’un magnésien de bromo-l-alcéne-l dans le THF & une (ferriporphyrine
Fe(porphyrine)(ClO,) préparée in situ dans le THF, conduit immédiatement 4 un
changement de coloration, caractérisé en spectroscopie UV-visible par la disparition
des bandes caractéristiques du complexe Fe(porphyrine)(ClO,) et par I'apparition
de maxima d’absorption autour de 412 et de 520 nm. Aprés remplacement du THF
par du benzéne, hydrolyse et élimination de la phase aqueuse, le complexe o-viny-
lique obtenu est recristallisé dans un mélange benzéne /méthanol ou benzéne/pen-

tane (éq. 2).
BrMg R' (Por )Fe R’
/ Fe(Por)(ClO4)
/c =c —_— Cc—cC (2)
H \R2 H r?

(D (1) (III)

(Por a = TPP ( meso-tetraphény!porphyrine) , b = TTP( meso-tetra-p-tolylporphyrine ), ¢ = TPP-dug;

1:R'=R%=CeHg : 2:R'=R?=CHy ; trans-3: R'= H R%= n-CgHg; cis-3: R'= n-C4Hg R2= H )
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Complexes 111, et 111,

La structure du complexe III,, a été déduite de son analyse €élémentaire qui
correspond 2 la formule Fe(TPP)(CH=C(C¢Hj;),),H,0 et de son spectre de masse
qui présente un pic moléculaire & m/e = 847 (M™) et un pic parent & m/e = 668
correspondant & Fe(TPP)*, ainsi que de ses spectres UV-visible et RMN 'H.

Son spectre d’absorption électronique présente des maxima 4 411 et 523 nm et un
épaulement 4 549 nm en accord avec les spectres UV-visibles des complexes
o-alkyles de ferriporphyrines décrits dans la littérature [3].

Le spectre de RMN 'H du complexe III;, dont les signaux s’étalent sur plus de
30 ppm est caractéristique d’'un complexe paramagnétique [6]. La position du signal
des protons pyrroliques (singulet & —14.0 ppm par rapport au TMS) indique qu’il
s’agit d’un complexe du fer(III) spin faible S =  [6]. L’attribution des signaux des
protons du complexe III,, n’a pu étre faite que par comparaison de son spectre
RMN !H 2 ceux de complexes analogues III,, et III,. obtenus respectivement 2
partir de la meso-tétra-para-tolyl-porphyrine et de la meso-tétraphénylporphyrine
totalement deutériée sur les groupes phényles en position meso (TPP-d,;).

Ainsi, en ce qui concerne le cycle porphyrinique, les signaux des protons des
phényles du complexe II1,, apparaisent a 6.44 (4H-para et 2H-ortho), 5.52 (8H-meta
et 4H-ortho) et 4.60 (2H-ortho) ppm (Fig. 1A). Dans le complexe II1;,, le signal a
6.44 ppm diminue d’intensit¢ (—4H) au profit d’'un signal 4 1.28 ppm (12H)
correspondant aux méthyles des groupes tolyles. L’ensemble des signaux des phényles
de la porphyrine est absent dans le spectre du complexe deutérié III,. (Fig. 1B). De
plus, il faut noter que, probablement du fait de la structure particuliére du radical
diphényl-2,2-vinyl-1 qui oblige I'un des phényles du ligande & pointer vers le cycle
porphyrinique, les protons ortho des phényles en position meso de la porphyrine ne
donnent pas deux signaux correspondant & 4H chacun comme dans le cas des
complexes o-méthyl-, o-butyl-, ou o-phényl-Fe"(TPP) [3] mais trois signaux
intégrant pour 2, 4 et 2 protons.

En ce qui concerne le ligande vinylique, du fait de sa proximité par rapport au
centre paramagnétique qui provoque des déplacements et des élargissements trés
importants des signaux [6], il n’a pas été possible d’identifier un signal correspon-
dant au proton vinylique lui-méme. Les signaux des protons des phényles sont en
partie masqueés par ceux correspondants aux protons des phényles meso dans le
complexe III,,. Ils apparaissent dans le complexe deutérié II1;. comme un ensemble
de six signaux entre 18.4 et —10.7 ppm (Fig. 1B).

Les complexes III,, et III,, possédent des caractéristiques spectrales analogues
(spectres UV-visibles pratiquement identiques et présence d’un singulet en RMN 'H
vers —13 ppm correspondant aux protons pyrroliques) a celles des complexes 111,
(Tableau 1 et partie expérimentale), ce qui confirme leur nature de complexes
o-vinyliques de ferriporphyrines. L’ensemble des déplacements chimiques des pro-
tons des complexes o-vinyliques sont rassemblés dans le Tableau 1.

Complexes cis- et trans-111,

La réaction de l'organolithien [7] préparé a partir du trans-iodo-1-hexéne-1 et qui
présente comme le dérivé halogéné une stéréochimie trans de la double liaison
(pureté isomérique environ 97%, évaluée par RMN 'H), avec le complexe
Fe(TPP)ClO,), conduit & un complexe du fer présentant des caractéristiques
UV-visible et RMN 'H trés proches de celles des complexes IilI, et III, et qui sont
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Fig. 1. Spectres RMN H des complexes I1I;, (A) et III;, (B) (dans DCCl4 4 20°C). o, m et p: protons
ortho, méta et para des groupes phényles de la porphyrine, Py = pyrrole, S = HCCl,, x = impureté.

caractéristiques d’un complexe spin faible (S = }) o-vinylique de fer(III) (Tableau
1). Ainsi, les protons pyrroliques de ce complexe apparaissent sous forme d’un
singulet 3 —15.48 ppm.

La réaction de Fe(TPP)(ClO,) avec un organomagnésien préparé¢ & partir d’'un
mélange de cis- et trans-bromo-1-hexéne-1 (proportion 30,/70, évaluée par CPV)
conduit 2 une mélange de complexes III,, dont le spectre RMN 'H présente 2
singulets pour les protons pyrroliques & —14.84 et —15.48 ppm. Le rapport des
intégrations de ces deux singulets est identique (30,/70) au rapport des isomeéres
(cis /trans) des halogénures de départ. Il est difficile & I’heure actuelle d’établir
complétement la stéréochimie de la double liaison des complexes III,, ainsi préparés.
En effet, nous n’avons pas pu détecter les signaux des protons vinyliques de ces
complexes vraisemblablement A cause de leur grande proximité du site paramagné-
tique (Fe™) qui entraine généralement des déplacements chimiques trés importants
et de forts élargissements des signaux [6]. En fait, méme les signaux RMN "H des
protons de la chaine (CH, );CH, du ligande que nous avons localisés entre 8.2 et 5.2
ppm (Tableau 1) ont des largeurs (w; , de 18 4 30 Hz) qui empéchent la mesure des
constantes de couplage. Toutefois, 'obtention d’un seul isomére du complexe 111, a
partir du trans-iodo-1-hexéne-1, et d’'un mélange 30/70 de complexes isoméres a
partir d’'un mélange 30/70 de cis- et trans-bromo-1-hexéne-1, montre que la
synthése des complexes III,, se fait soit avec rétention totale [8] de la configuration
de I'halogénure de départ, soit avec inversion totale [8]. Etant donné que, d’une
maniére générale, les magnésiens (ou les lithiens) vinyliques sont connus pour
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transférer leur groupe vinylique sur des complexes de métaux de transition avec une
forte rétention de la stéréochimie de la double liaison [9], il est trés probable que la
préparation des complexes III;, a partir d’halogénures vinyliques ait lieu aussi avec
rétention de la stéréochimie de la double Laison.

Oxydation des complehes III et obtention des N-vinyl-porphyrines correspondantes

L’addition, & —20°C, d’une solution de chlorure ferrique dans I'acétonitrile & un
complexe o-vinylique de ferriporphyrine III conduit 4 la formation du complexe du
fer(I) de la N-vinyl-porphyrine correspondante (IV) qui peut &tre aisément
démétallée en milieu acide pour donner la N-vinylporphyrine base libre V (équation
3) [4a].

Y

- H AN
o = N\v\" . ‘
Wrelll, Sy —_— M
l\_{f_\n/ X !: a! _N/(I: R (3)
1 SN/
A va W Wooc
H C I, I,
| R R
R
(111) (1v) (v)

Ainsi le complexe III), conduit avec un rendement de 60% au composé
NCH=C(C¢H;), TPPH (V,,). L’analyse élémentaire et le spectre de masse de ce
composé ainsi que ses caractéristiques spectroscopiques (UV-visible, RMN 'H), qui
sont en parfait accord avec celles des N-alkylporphyrines décrites dans la littérature
[10], confirment la structure V;,. De méme, le complexe I11,, conduit 4 la formation
du composé NCH=C(CH,), TPPH (V,,), dont les spectres UV-visible et RMN 'H
sont voisins de ceux du composé V,,. Les déplacements chimiques des protons des
N-vinyl-porphyrines sont rassemblés dans le Tableau 2.

De la méme fagon, 'oxydation monoélectronique du (ou des) complexe(s) I1I,
conduit, aprés traitement acide, 4 la formation de la N-hexényl-1-porphyrine V,,
(rendement environ 80%) qui présente des spectres UV-visible et RMN 'H
caractéristiques, et trés proches de ceux du composé V;, (en particulier 4 signaux, 2
singulets et 2 doublets, pour les protons pyrroliques en accord avec une symmétrie
C,, Tableau 2). La stéréochimie de la double liaison a été déterminée par une
analyse des spectres RMN 'H. En effet, du fait de leur différence de géométrie, les
protons de la chaine hexényle des deux isoméres cis-V;, et trans-V,, subissent trés
différemment 1’effet du courant de cycle du noyau porphyrinique et les signaux des
différents protons sont parfaitement séparés (Fig. 2B).

Ces signaux ont pu étre attribués complétement grice aux intégrations et con-
stantes de couplage et grice a I'utilisation des techniques de double irradiation. Les
signaux des protons éthyléniques en 8 de l’azote des isoméres cis et trans sont des
doublets apparaissant 2 —2.7 et 3 —2.06 ppm. La mesure des constantes de
couplage des protons éthyléniques permet d’attribuer sans ambiguité la stéréochimie
de la double liaison. Elle est trans pour le composé V,, caractérisé par le signal &
—2.06 ppm (J,,,,,, 14 Hz) et cis pour celui qui présente un signal 3 —2.7 ppm (J,;,
8 Hz). Cette attribution est confirmée par la différence des déplacements chimiques
des protons de la chaine n-butyle du composé trans-V,, (6 de —1.30 ppm 4 —0.34
ppm) et du composé cis-Vy, (8 de +0.31 4 +1.46 ppm). En effet, la chaine n-butyle
est plus prés de I'axe du céne d’anisotropie diamagnétique de la porphyrine dans
isomére trans-V;, que dans l'isomére cis-V,,. Par suite de Peffet du courant de
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cycle, les protons de la chaine n-C,Hg résonnent donc a des champs plus forts dans
le cas de l'isomére trans-V,, (Tableau 2 et Fig. 2B).

Le spectre RMN d’un mélange des N-hexénylporphyrines V,, cis et trans, obtenu
a partir d’'un mélange des complexes III,, cis et trans (30/70 [8], Fig. 2A) est
représenté sur les Fig. 2B et 2C. Il correspond a un mélange de 30% de cis-V;, et de
70% de trans-V;, [8]. De méme, A partir du complexe trans-1I1,,, on obtient la
N-hexényl-1-porphyrine trans-V,, avec la méme pureté isomérique (> 97% [8]). La
stéréochimie de la double liaison est donc conservée lors du transfert d’un radical
hexényle du fer sur ’azote.

La stéréochimie de la double liaison des N-hexénylporphyrines V,, est identique &
celle des complexes Fe!'( N-vinylporphyrine) précurseurs, IV;, (éq. 3). La formation
de ces complexes par oxydation des complexes o-hexényl-Fe™(porphyrine) II1,,
peut étre interprétée comme une élimination réductrice du ligande o-vinyle et d’un
ligande pyrrolique qui sont en position cis dans le complexe du fer(IV) intermédiaire
[4,5].

Nos résultats montrent que cette élimination réductrice a lieu avec rétention de la
stéréochimie de la double liaison [8]). Ceci est en accord avec les rétentions de
stéréochimie observées pour les réactions d’élimination réductrice qui font intervenir
des complexes o-vinyliques de métaux de transition [9].

trans
cis
Py Py Py Py trans
12 3 4 5 ¢ 5
B N-CH=CH-CH3CHzCHCH, ———
-14 -15 -16
2 2, 5. 6 . [ 5 4 1 i
w |
4 '
¥ T T Ll T LS Al T 7 T T
17 12 07 02 -03 -08 -13 -22 -27

Fig. 2. (A) Spectre RMN 'H d’un mélange des complexes II1,, cis et trans (30,/70) dans DCCl, 4 20°C
(protons pyrroliques). (B) et (C) Spectre RMN 'H du mélange des N-hexényl-1-porphyrines (V3a)
correspondantes, (B) partie correspondant au groupe N-hexényl-1, (C) partie correspondant au cycle
porphyrinique. ¢ = signaux appartenant au cis-V;,, t = signaux appartenant au frans-Vy,. o, m, p et Py:
méme signification que celle de la Fig. 1.
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Conclusion

Les résultats précédents démontrent la généralité de I'accés A des complexes
o-vinyliques de ferriporphyrines & partir d’organomagnésiens (ou lithiens) ainsi que
la généralité du passage de ces complexes aux N-vinylporphyrines correspondantes
par oxydation monoélectronique.

Ils montrent que cette réaction de transfert du groupe vinyle du fer sur un azote
pyrrolique a lieu avec rétention de la stéréochimie de 1a double liaison [8]. Enfin, ces
résultats suggérent que la préparation des complexes o-vinyliques de ferri-
porphyrines 2 partir des organomagnésiens (ou lithiens) vinyliques se fait aussi avec
conservation de la stéréochimie de la double liaison (éq. 4) {8].

Partie expérimentale

Les spectres UV-visibles ont été enregistrés i Vaide d’un spectrophotométre
Uvikon 810 ou Aminco DW2. Les longueurs d’onde sont données en nanométres et
les coefficients d’extinction moléculaire sont déterminés par réaction des complexes
avec un excés d’acide chlorhydrique et enregistrement des spectres des chloro-ferri-
porphyrines correspondantes. Les spectres de RMN 'H des différents composés, 2 &
4x107? M dans DCCl;, ont été obtenus, 3 20°C, a laide d’'un spectrométre
Bruker WM 250 travaillant & 250 MHz. Les déplacements chimiques sont exprimés
en ppm par rapport au TMS, les constantes de couplage en hertz. Les spectres de
masse ont été enregistrés sur un spectrométre Varian CH7 (70 eV, A environ 230° C)
par introduction directe. Les analyses élémentaires ont été faites par le service de
microanalyse du CNRS (Gif sur Yvette).

Le diphényl-1,1-bromo-2-éthyléne a été¢ préparé a partir du diphényl-1,1-éthyléne
[11]. Le trans-bromo-1-hexéne-1 et le cis-bromo-1-hexéne-1 sont préparés a partir de
I’hexyne-1, respectivement par hydroalumination et hydroboration suivies d’une
coupure par le brome selon les références 12 et 13. Le bromo-1-méthyl-2-propéne-1
a été préparé 2 partir du méthyl-2-propéne-1 [14]. Les magnésiens correspondants
sont préparés dans le THF de fagon usuelle. Le ¢trans-iodo-1-hexéne-1 a été préparé
selon réf. 12 et le lithien correspondant par action du t-butyllithium dans le THF, a
—78°C. Le benzaldéhyde, le p-méthyl-benzaldéhyde, le pyrrole sont distillés juste
avant leur utilisation. Les meso-tetra-arylporphyrines, TPPH, et TTPH,, sont
préparées [15] et purifiées [16] de facon usuelle. La  tétrakis-(penta-deutério-
phényl)-porphyrine (TPP-d,,)H, a été préparée A partir du benzaldéhyde-d, (ob-
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tenu par oxydation du toluéne-dyg) et du pyrrole [17]. L’utilisation de FeCl,,4H,0
dans le diméthylformamide permet l'insertion d’un atome de fer dans les bases
libres [18]. Les complexes chloro-ferriporphyriniques sont caractérisés par leurs
spectres UV-visible dans le benzéne.

Complexes o-vinyliques des ferriporphyrines

Mode opératoire type. Du fait de Iinstabilité des complexes o-vinyliques des
ferriporphyrines A 'oxygéne, toutes les manipulations les concernant sont effectuées
sous argon. A une quantité équimoléculaire (de 'ordre de 0.2 2 0.5 mmole) de
Fe"'(TPP)(Cl) et de ClO,Ag anhydre dans 50 ml de THF anhydre, on ajoute
lentement, 3 température ambiante, le magnésien du bromure vinylique (ou
organolithien correspondant) en solution environ 0.5 M dans le THF (la réaction
est suivie par prélévement d’'un échantillon et observation, aprés dilution dans du
benzéne, du spectre d’absorption électronique). Lorsque la transformation du com-
plexe Fe(porphyrine)(ClO,) en complexe o-vinylique est totale (maxima d’absorp-
tion autour de 411-413 et 519-523 nm), le THF est remplacé par 50 ml de benzéne
et la phase organique est lavée deux fois par 10 ml d’eau. Aprés décantation, le
solvant est évaporé en grande partie et le complexe vinylique précipité par addition
de méthanol ou de pentane. Il est recristallisé dans un mélange C,H,/pentane ou
dissous dans un minimum de benzéne et lyophilisé sous vide poussé. On obtient une
fine poudre violette (rendement aprés purification de 60 4 90%).

Complexe III;,. UV-vis (C¢Hg), 411 (110000), 523 (10500), 549 (ép). Masse
m/e=847 (M*, 1%), 668 Fe(TPP), 100%). Analyse élémentaire. Trouvée: C, 80.65;
H, 4.70; N, 6.00. Fe(TPP)(CH=C(C¢Hs),),H,0 calc.: C, 80.46; H, 4.77; N, 6.47%.

Complexe II1,,. UV-vis (C4Hg), 413 (100000), 522 (10700), 548 (ép). Masse
m/e=903 (M*, 21%), 724 (Fe(TTP), 100%). Analyse élémentaire. Trouvée: C,
82.56; H, 5.42; N, 6.07. Fe(TTP)Y(CH=C(C;H;), calc.: C, 82.38; H, 5.24; N, 6.20%.

Complexe III,,. UV-vis (CHg), 413 (95000), 522 (11600), 545 (ép). Masse
m/e="123 (M*, 15%), 668 (Fe(TPP), 100%).

Complexe IIl,,. UV-vis (CgHg), 413 (98000), 521 (11800), 545 (ép) Analyse
élémentaire. Trouvée: C, 77.51; H, 5.67; N, 6.53. Fe(TTP}CH=C(CHj;),),H,0
calc.: C, 78.09; H, 5.92; N, 7.0%.

Complexe III,,. UV-vis (CgHy), 412 (100000), 519 (10500), 545 (ép).

Formation des N-vinylporphyrines

N-Diphényl-2,2-vinyl-1-tétraphénylporphyrine (Vy,). A 170 mg (0.2 mmole) de
complexe II1,, dissous dans 400 ml de toluéne, on ajoute, lentement et 4 —20°C, 20
ml d’une solution 0.04 N de FeCl;,6H,0 dans CH,;CN. Apres 2 h d’agitation, on
ajoute 10 ml d’une solution de HCl 6 N et 50 ml d’eau. La phase organique est lavée
a Ieau jusqu’d neutralité, séchée sur CaCl, et partiellement évaporée. Le produit
brut est purifié par chromatographie sur colonne d’alumine (éluant CH,Cl,/acé-
tone, 9/1) et recristallisé dans un mélange CH,Cl,/pentane (rendement 60%).
UV-visible (C4Hg), 435, 532, 570, 620, 683. Masse: m/e="792 (M*, 22%), 715
(M*—C¢Hs, 12%), 638 (M™* — 2C¢Hs, 4%), 626 (M™* — C(C¢Hs),, 100%). Analyse
élémentaire Trouvée: C, 84.35; H, 5.12; N, 6.89. NCH=C(C;H,), TPPH,2H,0
calc.: C, 84.06; H, 5.31; N, 6.77%.

N-Diméthyl-2,2-vinyl-1-tétraphénylporphyrine (V,,). Le composé V,, a été
préparé comme ci-dessus & partir du complexe III,, (0.2 mg dans 500 ml de
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toluéne). Le produit brut est purifi¢ par lyophilisation dans le benzéne (rendement
50%). UV-visible (CcHy), 433, 530, 571, 617, 679. Masse: m/e =668 (M™, 100%).
Analyse élémentaire Trouvée: C, 82.85; H, 5.67; N, 7.56. NCH=C(CH,),TPPH, 1.5
H,0 calc.: C, 82.85; H, 5.65; N, 8.05.

N-Hexeényl-1-tétraphénylporphyrine (V,,). Le complexe 111, (cis /trans, 30,/70)
est préparé a partir de 310 mg (0.44 mmole) de Fe(TPP)Cl), 130 mg (0.62 mmole)
de ClO,Ag et 2 ml de magnésien (0.5 M dans le THF) du bromo-1-hexéne-1
(mélange d’isoméres cis / trans, 30,/70, mesuré par CPV sur colonne SF 96, tempéra-
ture de 50 4 200°C & 10°C/min). Le complexe III,, est directement dissous, aprés
hydrolyse et évaporation du THF, dans 300 ml de toluéne, et 50 ml d’une solution
0.04 M de FeCl;,6H,0 dans CH,CN sont ajoutés, 3 —20°C, sur une période de 30
min. Aprés une nuit d’agitation & température ambiante, la solution organique est
traitée par 20 ml d’une solution de HCl 6 N, lavée a I'eau jusqu’a neutralité, séchée
sur CaCl, et le solvant est en partie évaporé. L’addition de méthanol provoque alors
la précipitation d’une poudre violette (rendement environ 90% par rapport a
Fe(TPP)(CI)). Le spectre RMN 'H du produit brut indique un rapport cis / trans en
N-hexénylporphyrine de 30,/70. Le produit brut est purifié par chromatographie sur
colonne d’alumine (éluant CH,Cl,) et recristallisation, & —78° C, dans un mélange
CH,Cl,/pentane (rendement total 80%). Le rapport des deux isoméres reste in-
chang¢ aprés purification. Il est aussi le méme si on isole préalablement le complexe
III,,. A parti du complexe trans-IIl,, (pureté mesurée par RMN 'H > 97%), on
obtient la N-hexényl-1-porphyrine trans-V,, avec la méme pureté isomérique (>
97%). UV-vis (CgHy), 435, 532, 573, 619, 681. Masse m/e =696 (M, 100%), 668
(M* +1-C,Hs, 11%), 653 (M* — C;H,, 27%), 626 (M*+ — CsHy,), 614 (TPPH,).
Analyse élémentaire. Trouvée: C, 83.42; H, 539; N, 6.80. NCH=CHC,H,
TPPH,H,O0 calc.: C, 84.00; H, 5.92; N, 7.84.
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