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STEREOCHIMIE DE L'ADDITION DE CARBENCS 

SUR LA MESO-TETRAPHENYLPORPHINE. 
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Universit6 Louis Pasteur, 1 rue Blaise Pascal, Strasbourg. 

(Received in moo 1st F'ebnurJ 1972; received In UK for public&ion 7 abnmry 1972) 

La &action du carb&hoxycarb&e sur la cuivre-octa&hylpor- 

phine donne, entre autres, les chlorines & et 2 comportant un cyclopropane 

accol6 3 un noyau pyrrolique. 

La prgsence, b la jonction du cycle des groupements 6thyle nla 

cependant pas permis de determiner avec certitude la st6kochimie des produits. 

La &action de la zinc-n&o-t6traph6nylporphine 2&nTPP)avec 

divers carbsnes suivie de dGm6tallation a permis de preparer les compos6.s 2, 

b, 2, z et Qa, 2 et done de mesurer en r.n.n. les couplages des protons cyclo- 

propaniques et le dkplacenent des signaux dQs aux substituants (H, C02CH3) en 

fonction de leur st&kochinie exo ou endo. 
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Les produits sont obtenus par &action de CH2N2 (s), 

N2CHCO2CH3 Ub, 2 et 4a, 21, N2C(C02CH3)2 (El sur une solution de ZnTPP 

dans le benzene a temperature ordinaire (CH2N2) ou 2 reflux, en presence de 

C&l. 11s sont isol& par chromatographie sur colonne de gel de silice 

(&,s+ 2, 3d, ti + b) suivie de chromatographie prgparative sur plaque 

de silice (2 et 3c, 5 et 4b). Les complexes de zinc sont d&m8tall& quan- 

titativement par HCUCH2C12, puis traitement par NH4HC03/H20. Les bases 

libres sont enfin purifiees par cristallisation dans CH2C12/MeOH. 

D'autres composgs obtenus dans ces rgactions, soit qu'ils 

n'existent qu'en tr& faible quantit6, soit que leur structure n'ait pas encore 

6tB blucidge, 
I ne seront pas d6crits. Les rendements sont exprim& par rapport 

au produit de d&part transformk. 
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pF,300° 

Rt: 28% 

3b 
pF> 300° 

Rt: 3% 
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Spectre visible RMN 

Xmax 

nm 

sx10-3 CDC13, TMS 6= 0 ppm 

417 126 

519 16,4 

550 10,6 

602 632 

658 20,5 

416 140 

520 14,2 

549 937 

600 5,7 

650 16,4 

416 178 

518 16,6 

546 10,8 

598 6,8 

650 20 

HA 3,88 HS 1,65 HC 0,60 

JAB=8,2Hz JAC=3,3Hz JSC=3,0Hz 

aromatiques: massifs vers 7,7 et 8,l 

H12 8940 et 8,50 3 .13 H7 8 ,, .17 , 18 8~27 

J=5,3Hz 

HA 4,34 HS 2,68 CH3 2,74 

JAB=8,1Hz 

aromatiques : massifs vers 7,7 et 8,l 

H12 l3 9942 , H7 8 l7 18 8934 et 8960 >, , 
J=5,2Hz 

HA 4,47 HC 1,58 CH3 3,76 

JAC=2,6Hz 

aromatiques: massifs vers 7,7 et 8,l 

H12 8247 8340 et 8267 
, 
13 H7 8 

2, 
17 

, 
18 

J=4,8Hz 
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zi 
pF 289-291° 

Rt: 30% 

!!z 
pF 287-289O 

Rt: 2% 

k!k 
pF 299-3010 

Rt: 2% 

Spectra visible 

Amax sx10-3 

nm 

419 106 

520 10 

650 6,8 
596 433 
650 10,2 

404 58,s 

530 6,8 

562 830 

610 7,Q 

720 437 

406 44 

530 5,9 
566 5,7 
608 594 
720 491 

RMN 

CBC13, THS 6: 0 ppm 

HA 4.79 CH3 3,82 CH3 2,34 
B C 

aromatiques : massifs vers 7,7 et 8,l 

Hi2 I3 8346 H7 8 l7 18 8,42 et 8,64 , ,, 9 
J=4,7Hz 

HA 3,72 HC 1,40 2CH3 3,63 

JAC=2,7Hz 

. 
aromatlques + H7,8,17,18 massif vers 7,6 

HA 3,70 HC 1,42 2CH3 3,70 

JAC=2,6Hz 

aromatiques + H7,8,17,18 massif vers 7.6 

Le spectre visible des produits est caracteristique des 

structures proposees : 3a, 2, 2 et d possident celui de chlorines2, en particu- 
lier l'absorption intense vers 650 nm. & et b sont des bact&iochlorines' 

(bande a 720 nm). Nous n'avons pas observe la formation des isobact&iochlorinea 

COrre8pOndante8. 

L'attribution des signaux aux protons cyclopropaniques d&oule 

des mesures de couplages : Jcis s 8 Hz, Jtrans 2,6 Zi 3,3 Hz. Elle est confir- 

rnge par le8 fortes differences de dgplacements , 3 induitespar la st&8ochimie 

exo ou endo de HB ou HC (s et & : A6 q 1,l ppm) ou des esters mCthylique8 
(2 et& : A6 = 1,02 ppm ; s : A6 = 1,48 ppm). 
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Ces valeurs sont en accord avec celles mesurges sur des 

benzonorcaradignes obtenus par action de carbknes sur l'acgnaptylkne4, 

le. ph&anthr&e5, le pyrkne', ou le m&thyl&e 4,5-ph&anthr&ne6. Le rapport 

endo/exo (l/7) est dgalement comparable (ph&anthrkne l/18, CH2 4,5-phgnan- 

thrbne l/9, pyrdne l/2), l'isom&re exo semblant toujours majeur. 

fi et $& possbdent certainement les 2 cyclopropanes syn ou 

anti, sans que les spectres permettent de trancher. Par contre, vu la 

similaritd de 5 et b avec C (JAC et d&placements HC et CH3), la stBrgochimie 

des esters mgthyliques est exo dans tous les cas. 

Enfin les spectres infrarouges (bande esters et bande 1'chlorine"2 

vers 1600 cm -1 1, et surtout les spectres de masse (fragmentations et haute 

r&olution) sont en accord avec les structures proposees. 
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