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RhENTION DE LA StiRkOCHIMIE DE LA DOUBLE LIAISON * 
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(Rqu le 30 novembre 1986) 

Various a-vinyl( meso-tetraarylporphyrin)iron(III) complexes have been obtained 
by reaction of the vinylic Grignard reagents RiR2C=CHMgBr (R’ = R2 = C,H,, 
R’ = R2 = CH,, R’ = H, R2 = n-C,H, and R’ = n-C,H,, R2 = H) with Fe”‘(meso- 
tetraarylporphyrin)(c10,) complexes. The N-vinyl porphyrins derived from these 
u-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. 

R&mm! 

Divers complexes a-vinyliques de ferriporphyrines, Fe”‘(mtso-tetraaryl- 
porphyrine)(CH=CRiR2), avec Ri = R2 = C,H,, R’ = R2 = CH,, R’ = H, R2 = n- 
C,H, et R’ = n-C,H,, R2 = H, ont CtC prepares par reaction des organomagnesiens 
vinyliques RiR2 C=CHMgBr avec les perchlorato-ferriporphyrines correspondantes. 
Les N-vinylporphyrines derivees de ces complexes a-vinyliques par oxydation 
mono&ctronique par FeCl, ont CtC isolees et complbtement caract&ides. Ce 
passage en deux &apes d’organomagnbiens vinyliques aux N-vinylporphyrines 
correspondantes a lieu avec retention de la stt&ochimie de la double liaison de 
l’organomttallique de depart. 11 est de plus t&s probable que chacune des dew 
&apes impliqutks ait lieu avec retention de cette stereochimie. 

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

La mise en evidence, au tours de ces demibres an&es, de complexes a-alkyles ou 
a-aryles des hemoproteines [l] (i.e. cytochrome P-450, hemoglobine, myoglobine, 
catalase) et le transfert possible du radical lit! au fer sur l’un des azotes pyrroliques 
[2] a conduit differents laboratoires a entreprendre une etude des complexes 
porphyriniques modeles presentant une simple liaison fer-carbone tant sur le plan 
de leur preparation que sur celui de leur reactivite [3]. En particulier, il a Ctt montre 
qu’une oxydation mono&ctronique des complexes a-alkyles ou a-aryles de ferri- 
porphyrines conduisait a une migration du ligande alkyle ou aryle du fer sur un des 
azotes de la porphyrine avec formation des complexes du fer(I1) des N-alkyl- ou 
N-aryl-porphyrines correspondantes [4]. Des etudes 6lectrochimiques [5a,5b] et 
RMN ‘H [5c] plus recentes ont permis d’approfondir le mt$canisme de ces reactions. 

X 

N-Fe q-N (1) 

D 

Alor; que de nombreuses etudes ont CtC consacrees a la preparation et aux 
proprietts des complexes ferriporphyriniques porteurs de ligandes o-alkyles ou 
a-aryles, seulement quelques publications pr&minaires ont d&it des complexes de 
ferriporphyrines porteurs de ligandes vinyliques (du type (CH=CAr,) [3d,3f,4a]. 
D’autre part, rien n’est COMU en ce qui conceme la sttrCochimie de la migration du 
ligande a-alkyle du fer sur l’un des azotes pyrroliques. 

Dans cet article, nous decrivons la preparation de divers complexes a-vinyliques 
de ferriporphyrines et montrons que le transfert du ligande vinyle du fer sur un des 
azotes pyrroliques, au tours de l’oxydation monoelectronique de ces complexes, se 
fait avec retention de la stCr&xhimie de la double liaison du ligande vinylique. 

R&wltats et discussion 

Synth&e de complexes a-vinyliques de ferri-tktraarylporphyrines 
L’addition, sous atmosphere d’argon et it temperature ambiante, dune solution 

dun magntsien de bromo-l-al&e-l dans le THF a une ferriporphyrine 
Fe(porphyrine)(ClO,) prCparCe in situ dans le THF, conduit immCdiatement a un 
changement de coloration, caract&ise en spectroscopic UV-visible par la disparition 
des bandes caracteristiques du complexe Fe(porphyrine)(ClO,) et par l’apparition 
de maxima d’absorption autour de 412 et de 520 nm. AprQs remplacement du THF 
par du benzene, hydrolyse et &mination de la phase aqueuse, le complexe u-viny- 
lique obtenu est recristallist dans un melange benz&te/mCthanol ou benzene/pen- 
tane (tq. 2). 
BrMg R’ (POr)Fe R’ 

\ / Fe(~or)(C104) \ / 
c=c c=c 

H’ ‘R2 H’ ‘R2 
(I) (II) (III) 

(2) 

( Por a = TPP (meso-tetraphenylporphyrine) , b = TTP( msso-tetra-p-tolylporphyrine ). C = TPP-G&; 

1 : R’ = R2= C,H, ; 2:R’=R2=CH, ; tram-3 : R’ = H R2= n-C,H9; cis-3 : R’= n-C,H9 R2= H 1 
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Complexes III, et III, 
La structure du complexe III,, a ttt deduite de son analyse elementaire qui 

correspond a la formule Fe(TPP)(CH=C(C,H,),),H,O et de son spectre de masse 
qui prCsente un pit mol&culaire a m/e = 847 (M+) et un pit parent a m/e = 668 
correspondant a Fe(TPP)+, ainsi que de ses spectres UV-visible et RMN ‘H. 

Son spectre d’absorption electronique presente des maxima a 411 et 523 nm et un 
epaulement a 549 nm en accord avec les spectres UV-visibles des complexes 
a-alkyles de ferriporphyrines d&its dans la litterature [3]. 

Le spectre de RMN rH du complexe III,, dont les signaux s’btalent sur plus de 
30 ppm est caractkistique dun complexe paramagnttique [6]. La position du signal 
des protons pyrroliques (singulet a -14.0 ppm par rapport au TMS) indique qu’il 
s’agit dun complexe du fer(II1) spin faible S = $ [6]. L’attribution des signaux des 
protons du complexe III,, n’a pu Ctre faite que par comparaison de son spectre 
RMN ‘H a ceux de complexes analogues III,, et III,, obtenus respectivement a 
partir de la meso-tetra-paru-tolyl-porphyrine et de la meso-tttraphenylporphyrine 
totalement deuteriee sur les groupes phenyles en position meso (TPP-d,). 

Ainsi, en ce qui concerne le cycle porphyrinique, les signaux des protons des 
phenyles du complexe III,, apparaisent h 6.44 (4H-paru et 2H-ortho), 5.52 (8H-metu 
et 4H-ortho) et 4.60 (2H-o&o) ppm (Fig. 1A). Dans le complexe III,,, le signal a 
6.44 ppm diminue d’intensite (-4H) au profit dun signal a 1.28 ppm (12H) 
correspondant aux methyles des groupes tolyles. L’ensemble des signaux des phenyles 
de la porphyrine est absent dans le spectre du complexe deut&iC III,, (Fig. 1B). De 
plus, il faut noter que, probablement du fait de la structure particuliere du radical 
diphenyl-2,2-vinyl-l qui oblige l’un des phenyles du ligande a pointer vers le cycle 
porphyrinique, les protons ortho des phenyles en position meso de la porphyrine ne 
donnent pas deux signaux correspondant a 4H chacun comme dans le cas des 
complexes a-methyl-, a-butyl-, ou a-phenyl-Fe”‘(TPP) [3] mais trois signaux 
inttgrant pour 2, 4 et 2 protons. 

En ce qui conceme le ligande vinylique, du fait de sa proximitt par rapport au 
centre paramagnCtique qui provoque des deplacements et des elargissements trb 
importants des signaux [6], il n’a pas CtC possible d’identifier un signal correspon- 
dant au proton vinylique l&m&me. Les signaux des protons des phtnyles sont en 
partie masques par ceux correspondants aux protons des phenyles meso dans le 
complexe III,,. 11s apparaissent dans le complexe deutCriC III,, comme un ensemble 
de six signaux entre 18.4 et -10.7 ppm (Fig. 1B). 

Les complexes III,, et III,, possbdent des caracttristiques spectrales analogues 
(spectres UV-visibles pratiquement identiques et presence dun singulet en RMN ‘H 
vers - 13 ppm correspondant aux protons pyrroliques) a celles des complexes III, 
(Tableau 1 et partie exp&imentale), ce qui confirme leur nature de complexes 
a-vinyliques de ferriporphyrines. L’ensemble des deplacements chimiques des pro- 
tons des complexes a-vinyliques sont rassembk dans le Tableau 1. 

Complexes cis- et tram-III3 
La reaction de l’organolithien [7] prepare a partir du truns-iodo-l-hexene-1 et qui 

presente comme le derive halogene une stereochimie truns de la double liaison 
(purete isomerique environ 97%, &al&e par RMN ‘H), avec le complexe 
Fe(TPP)(ClO,), conduit a un complexe du fer presentant des caracteristiques 
UV-visible et RMN ‘H tres proches de celles des complexes III, et III, et qui sont 
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Fig. 1. Spectres RMN ‘H des complexes III,, (A) et III,, (B) (dam DCCl, a 20 o C). o, m et p: protons 
ortho, m&a et para des groupes phknyles de la porphyrine, F’y = pyrrole, S = HCCl,, x = impured. 

caractkstiques d’un complexe spin faible (S = 4) a-vinylique de fer(II1) (Tableau 
1). Ainsi, les protons pyrroliques de ce complexe apparaissent sous forme d’un 
singulet a - 15.48 ppm. 

La reaction de Fe(TPP)(ClO,) avec un organomagnesien prepare a partir dun 
melange de cis- et trans-bromo-l-hex&e-l (proportion 30/70, &al&e par CPV) 
conduit a une melange de complexes III,, dont le spectre RMN ‘H presente 2 
singulets pour les protons pyrroliques a - 14.84 et -15.48 ppm. Le rapport des 
integrations de ces deux singulets est identique (30/70) au rapport des isomeres 
(cis/truns) des halogenures de depart. 11 est difficile a l’heure actuelle d’ttablir 
completement la st&eochimie de la double liaison des complexes III,, ainsi prepares. 
En effet, nous n’avons pas pu detecter les signaux des protons vinyliques de ces 
complexes vraisemblablement a cause de leur grande proximite du site paramagne- 
tique (Fe”‘) qui entrdne gen&alement des d&placements chimiques tres importants 
et de forts &trgissements des signaux [6]. En fait, meme les signaux RMN ‘H des 
protons de la chaine (CH,),CH, du ligande que nous avons 1ocalisCs entre 8.2 et 5.2 
ppm (Tableau 1) ont des largeurs (wi,* de 18 a 30 Hz) qui empkhent la mesure des 
constantes de couplage. Toutefois, l’obtention d’un seul isomere du complexe III,, a 
partir du truns-iodo-l-hex&e-l, et d’un melange 30/70 de complexes isomeres a 
partir d’un melange 30/70 de cis- et trans-bromo-1-hextne-1, montre que la 
synthese des complexes III,, se fait soit avec retention totale [8] de la configuration 
de l’halogenure de depart, soit avec inversion totale [8]. Etant donne que, dune 
man&e g&i&ale, les magnesiens (ou les lithiens) vinyliques sont cormus pour 
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transferer leur groupe vinylique sur des complexes de metaux de transition avec une 
forte retention de la stkeochimie de la double liaison [9], il est trb probable que la 
preparation des complexes III,, a partir d’halogenures vinyliques ait lieu aussi avec 
retention de la stkCochimie de la double liaison. 

Oxydation des complexes III et obtention des N-vinyl-porphyrines correspondantes 
L’addition, a - 20 o C, dune solution de chlorure ferrique dans l’acttonitrile a un 

complexe a-vinylique de ferriporphyrine III conduit a la formation du complexe du 
fer(I1) de la N-vinyl-porphyrine correspondante (IV) qui peut Ctre aisement 
dCm&allCe en milieu acide pour donner la N-vinylporphyrine base libre V (equation 
3) W4. ” + H+ /N- 

If’ 

- %_____N,’ 
R’ (3) 

I 
I 
R2 

I 
I? 

R2 

(III ) ( IV ) (V) 

Ainsi le complexe III,, conduit avec un rendement de 60% au compose 
NCH=C(C,H,), TPPH (Vi,). L’analyse elementaire et le spectre de masse de ce 
compost ainsi que ses caracttristiques spectroscopiques (UV-visible, RMN *H), qui 
sont en parfait accord avec celles des N-akylporphyrines d&rites dans la litterature 
[lo], confirment la structure Vi,. De meme, le complexe III,, conduit a la formation 
du compose NCH=C(CH,), TPPH (V,,), dont les spectres UV-visible et RMN ‘H 
sont voisins de ceux du compose V,,. Les d&placements chimiques des protons des 
N-vinyl-porphyrines sont rassemblts dans le Tableau 2. 

De la meme fagon, l’oxydation monoelectronique du (ou des) complexe(s) III,, 
conduit, aprbs traitement acide, a la formation de la N-hexenyl-1-porphyrine V,, 
(rendement environ 80%) qui prtsente des spectres UV-visible et RMN ‘H 
caracteristiques, et tres proches de ceux du compose V,, (en particulier 4 signaux, 2 
singulets et 2 doublets, pour les protons pyrroliques en accord avec une symmetric 
C,, Tableau 2). La stCrCochimie de la double liaison a ttC determinCe par une 
analyse des spectres RMN ‘H. En effet, du fait de leur difference de geometric, les 
protons de la chdine hexenyle des deux isomeres cis-V,, et trans-V,, subissent trb 
differemment l’effet du courant de cycle du noyau porphyrinique et les signaux des 
differents protons sont parfaitement &pares (Fig. 2B). 

Ces signaux ont pu Ctre attribues completement grhce aux integrations et con- 
stantes de couplage et grke a l’utilisation des techniques de double irradiation. Les 
signaux des protons ethyleniques en /3 de l’azote des isomeres cis et trans sont des 
doublets apparaissant a -2.7 et a -2.06 ppm. La mesure des constantes de 
couplage des protons Cthyleniques permet d’attribuer sans ambiguite la stCrkochimie 
de la double liaison. Elle est trans pour le compose V,, caracterise par le signal a 
- 2.06 ppm (G,,, 14 Hz) et cis pour celui qui presente un signal a - 2.7 ppm ( JciS 
8 Hz). Cette attribution est confirmee par la difference des dtplacements chimiques 
des protons de la chaine n-butyle du compost trans-V,, (6 de - 1.30 ppm a - 0.34 
ppm) et du compost cis-V,, (8 de + 0.31 a + 1.46 ppm). En effet, la chaine n-butyle 
est plus pres de l’axe du cone d’anisotropie diamagnetique de la porphyrine dans 
l’isomke trans-V,, que dans l’isomere cis-V,,. Par suite de l’effet du courant de 
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cycle, les protons de la chaine n-C.,H, resonnent done a des champs plus forts dans 
le cas de l’isomere truns-V,, (Tableau 2 et Fig. 2B). 

Le spectre RMN dun melange des N-hexenylporphyrines V,, cis et tram, obtenu 
a partir dun melange des complexes III,, cis et tram (30/70 [8], Fig. 2A) est 
represent6 sur les Fig. 2B et 2C. 11 correspond a un mClange de 30% de c&V,, et de 
70% de trans-V,, [8]. De m&me, a park du complexe truns-III,,, on obtient la 
N-hexenyl-1-porphyrine truns-V,, avec la m&me purett isomerique (> 97% [8]). La 
sttrtochimie de la double liaison est done conservee lors du transfert dun radical 
hexenyle du fer sur l’azote. 

La stCrCochimie de la double liaison des N-hexenylporphyrines V,, est identique a 
celle des complexes Fe”(N-vinylporphyrine) prkcurseurs, IV,, (kq. 3). La formation 
de ces complexes par oxydation des complexes a-hexbnyl-Fe”‘(porphyrine) III,, 
peut Ctre interprCtke comme une tlimination reductrice du ligande a-vinyle et dun 
ligande pyrrolique qui sont en position cis dans le complexe du fer(IV) intermediaire 
[4,51. 

Nos rtsultats montrent que cette &nination reductrice a lieu avec retention de la 
stCrCochimie de la double liaison [B]. Ceci est en accord avec les retentions de 
stCrCochimie observees pour les reactions d’&nination reductrice qui font intervenir 
des complexes a-vinyliques de metaux de transition [9]. 

6 

1.7 1.2 0.7 02 -03 -0b -13 -v -2J 

Fig. 2. (A) Spectre RMN ‘H d’un m&nge des complexes III,, cis et tran~ (30/70) dans DCCl, ?I 20 o C 
(protons pyrroliques). (B) et (C) Spectre RMN ‘H du mklange des N-hexbnyl-l-porphyrines (V,,) 
correspondantes, (B) partie correspondant au groupe N-hexknyl-1, (C) partie correspondant au cycle 
porphyrinique. c = signaux appartenant au cis-V,,, t = signaux appartenant au truns-V,,. 0, m, p et Py: 
mBme signification que celle de la Fig. 1. 
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Conclusion 

Les rtsultats precedents demontrent la generalite de l’acds a des complexes 
a-vinyliques de ferriporphyrines a partir d’organomagnesiens (ou lithiens) ainsi que 
la gtnCralitC du passage de ces complexes aux N-vinylporphyrines correspondantes 
par oxydation monoelectronique. 

11s montrent que cette reaction de transfert du groupe vinyle du fer sur un azote 
pyrrolique a lieu avec retention de la stCr&himie de la double liaison [8]. Enfin, ces 
resultats suggbrent que la preparation des complexes a-vinyliques de ferri- 
porphyrines a partir des organomagnesiens (ou lithiens) vinyliques se fait aussi avec 
conservation de la stCr6ochimie de la double liaison (eq. 4) [8]. 

Partle exptkimentale 

Les spectres UV-visibles ont ttC enregistrts a l’aide d’un spectrophotometre 
Uvikon 810 ou Aminco DW2. Les longueurs d’onde sont don&es en nanometres et 
les coefficients d’extinction molCculaire sont determines par reaction des complexes 
avec un exds d’acide chlorhydrique et enregistrement des spectres des chloro-ferri- 
porphyrines correspondantes. Les spectres de RMN ‘H des differents composes, 2 a 
4 x 1O-2 M dans DCCl,, ont CtC obtenus, a 20” C, a l’aide dun spectrometre 
Bruker WM 250 travaillant a 250 MHz. Les deplacements chimiques sont exprimts 
en ppm par rapport au TMS, les constantes de couplage en hertz. Les spectres de 
masse ont CtC enregistrts sur un spectrometre Varian CH7 (70 eV, a environ 230 o C) 
par introduction dire&e. Les analyses elementaires ont CtC faites par le service de 
microanalyse du CNRS (Gif sur Yvette). 

Le diphenyl-l,l-bromo-ZCthylene a CtC prepare a partir du diphenyl-l,l-ethylene 
[ll]. Le truns-bromo-l-hex&e-l et le cis-bromo-l-hex&e-l sont prepares a partir de 
l’hexyne-1, respectivement par hydroalumination et hydroboration suivies dune 
coupure par le brome selon les references 12 et 13. Le bromo-1-methyl-2-propene-1 
a Ctt prepare a partir du methyl-2-propene-1 [14]. Les magntsiens correspondants 
sont prepares dans le THF de faqon usuelle. Le trans-iodo-l-hex&e-l a 6tC prepare 
selon ref. 12 et le lithien correspondant par action du t-butyllithium dans le THF, a 
- 78 o C. Le benzaldehyde, le p-methyl-benzaldehyde, le pyrrole sont distill& juste 
avant leur utilisation. Les meso-tetra-arylporphyrines, TPPH, et ‘ITPH,, sont 
prCpar&s [15] et purifiees [16] de fagon usuelle. La tCtrakis-(penta-deut&io- 
phCnyl)-porphyrine (TPP-d,)H, a ttC preparte a partir du benzaldehyde-d, (ob- 
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term par oxydation du toluene-d,) et du pyrrole [17]. L’utilisation de FeC1,,4H,O 
dans le dimethylformamide permet l’insertion dun atome de fer dans les bases 
libres [18]. Les complexes chloro-ferriporphyriniques sont caract&ids par leurs 
spectres UV-visible dans le benzene. 

Complexes a-vinyliques des ferriporphyrines 
Mode opdratoire type. Du fait de l’instabilite des complexes a-vinyliques des 

ferriporphyrines a l’oxygene, toutes les manipulations les concernant sont effect&es 
sous argon. A une quantitt Cquimoleculaire (de l’ordre de 0.2 a 0.5 mmole) de 
Fe”‘(TPP)(Cl) et de ClO,Ag anhydre dam 50 ml de THF anhydre, on ajoute 
lentement, a temperature ambiante, le magnesien du bromure vinylique (ou 
l’organolithien correspondant) en solution environ 0.5 M dans le THF (la reaction 
est suivie par prelevement dun Cchantillon et observation, apres dilution dans du 
benzene, du spectre d’absorption Bectronique). Lorsque la transformation du com- 
plexe Fe(porphyrine)(ClO,) en complexe a-vinylique est totale (maxima d’absorp- 
tion autour de 411-413 et 519-523 nm), le THF est remplace par 50 ml de benzene 
et la phase organique est la&e deux fois par 10 ml d’eau. Aprb decantation, le 
solvant est evapore en grande partie et le complexe vinylique prtcipite par addition 
de methanol ou de pentane. 11 est recristallisC dans un melange C,H,/pentane ou 
dissous dans un minimum de benzene et lyophilist sous vide pousd. On obtient une 
fine poudre violette (rendement apres purification de 60 a 90%). 

Complexe III,,. UV-vis (C,H,), 411 (llOOOO), 523 (10500), 549 (ep). Masse 
m/e = 847 (M+, 7%), 668 Fe(TPP), 100%). Analyse elementaire. TrouvCe: C, 80.65; 
H, 4.70; N, 6.00. Fe(TPP)(CH=C(C,H,),),H,O talc.: C, 80.46; H, 4.77; N, 6.47%. 

Complexe III,,. UV-vis (C&H,), 413 (lOOOOO), 522 (10700), 548 (ep). Masse 
m/e = 903 (M+, 21%), 724 (Fe(TTP), 100%). Analyse Cltmentaire. TrouvCe: C, 
82.56; H, 5.42; N, 6.07. Fe(TTP)(CH=C(C,H,), talc.: C, 82.38; H, 5.24; N, 6.20%. 

Complexe III 2a. UV-vis (C,H,), 413 (95000), 522 (11600), 545 (Cp). Masse 
m/e = 723 (M+, IS%), 668 (Fe(TPP), 100%). 

Complexe III 2b. UV-vis (GH,), 413 (98000), 521 (11800), 545 (ep) Analyse 
Wmentaire. Trouvk C, 77.51; H, 5.67; N, 6.53. Fe(TTP)(CH=C(CH,),),H,O 
talc.: C, 78.09; H, 5.92; N, 7.0%. 

Complexe III,,. UV-vis (C,H,), 412 (lOOOOO), 519 (10500), 545 (ep). 

Formation des N-vinylporphyrines 
N-DiphPnyl-2,2-vinyl-1 -t&raphknylporphyrine (Vi,). A 170 mg (0.2 mmole) de 

complexe III,, dissous dans 400 ml de toluene, on ajoute, lentement et a - 20 o C, 20 
ml dune solution 0.04 N de FeC1,,6H,O dans CH,CN. Aprb 2 h d’agitation, on 
ajoute 10 ml dune solution de HC16 Net 50 ml d’eau. La phase organique est lavee 
a l’eau jusqu’a neutralite, sCchCe sur CaCl, et partiellement evapork Le produit 
brut est purifit par chromatographie sur colonne d’alumine (eluant CH,Cl,/ac& 
tone, 9/l) et recristallisC dans un m&urge CH,Cl,/pentane (rendement 60%). 
UV-visible (C,H,), 435, 532, 570, 620, 683. Masse: m/e = 792 (M+, 22%), 715 
(M+ - C,H,, 12%) 638 (M+ - 2C,H,, 4%), 626 (M+ - C(C,H,),, 100%). Analyse 
elementaire TrouvCe: C, 84.35; H, 5.12; N, 6.89. NCH=C(C,H,), TPPH,2H,O 
talc.: C, 84.06; H, 5.31; N, 6.77%. 

N-Dimkthyl-2,2-vinyl-l -tktraphknylporphyrine oi;,). Le compose V,, a CtC 
prepare comme ci-dessus a partir du complexe III,, (0.2 mg dans 500 ml de 
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tolubne). Le produit brut est purifie par lyophilisation dans le benzene (rendement 
50%). UV-visible (C,H,), 433, 530, 571, 617, 679. Masse: m/e = 668 (M+, 100%). 
Analyse elementaire Trouvee: C, 82.85; H, 5.67; N, 7.56. NCH=C(CH,),TPPH, 1.5 
H,O talc.: C, 82.85; H, 5.65; N, 8.05. 

N-Hextnyl-1 -tdtraphknylporphyrine (V,,). Le complexe III,, (cis/ trans, 30/70) 
est prepare a partir de 310 mg (0.44 mmole) de Fe(TPP)(Cl), 130 mg (0.62 mmole) 
de ClO,Ag et 2 ml de magnesien (0.5 M darts le THF) du bromo-l-hex&e-l 
(melange d’isomeres cis/ trans, 30/70, mesure par CPV sur colonne SF 96, tempera- 
ture de 50 a 200 o C a 10 o C/mm). Le complexe III,, est directement dissous, aprbs 
hydrolyse et evaporation du THF, dans 300 ml de toldne, et 50 ml dune solution 
0.04 M de FeC1,,6H,O dans CH,CN sont ajoutts, a - 20 o C, sur une p&ode de 30 
min. Apres une nuit d’agitation a temperature ambiante, la solution organique est 
trait&e par 20 ml dune solution de HC16 N, lavee a l’eau jusqu’a neutralite, sechke 
sur CaCl, et le solvant est en partie evapore. L’addition de methanol provoque alors 
la precipitation dune poudre violette (rendement environ 90% par rapport a 
Fe(TPP)(Cl)). Le spectre RMN ‘H du produit brut indique un rapport cis/ trans en 

N-hexenylporphyrine de 30/70. Le produit brut est purifie par chromatographie sur 
colonne d’alumine (eluant CH,Cl 2) et recristallisation, a - 78 o C, dans un melange 
CH,Cl,/pentane (rendement total 80%). Le rapport des deux isomeres reste in- 
change aprbs purification. 11 est aussi le mEme si on isole prealablement le complexe 
III,,. A parti du complexe trans-IIIs, (purett mesuree par RMN ‘H > 97%), on 
obtient la N-hexenyl-1-porphyrine trans-V,, avec la mCme purett isomerique (> 
97%). UV-vis (C,H,), 435, 532, 573, 619, 681. Masse m/e = 696 (W, loo%), 668 
(M+ +1-&H,, llW), 653 (M+ - C,H,, 27%), 626 (M+ - C,H,,), 614 (TPPH,). 
Analyse elementaire. Trouvee: C, 83.42; H, 5.39; N, 6.80. NCH=CHC,H, 
TPPH,H,O talc.: C, 84.00; H, 5.92; N, 7.84. 
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