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Les reactifs de deplacement chimique contenant un ion de terre rare paramagnetiqueont 

et& largement utilises pour simplifier les spectres de RMN de molecules complexes 01: pour 

preciser la geometric en solution de divers composes organiques (1). D’autres complexes 

organometalliques ont Bte utilises comme reactifs de deplacement chimique : il s’agit des 

certaines metallo-porphyrines et metallo-phthalocyanines dont le macrocycle aromatique tree 

un champ magnetique fortement anisotrope capable de blinder les protons des ligands axiaux 

(molecules ou groupements) du metal. Kenney et ~011. ont rapport& l’utilisation des porphyrines 

de germanium contenant deux groupements alcoyles lies au metal central (2) ainsi que celle 

des phthalocyanines de fer (II) dans lesquelles deux molecules d’amine constituent les ligands 

axiaux (3). Dans ce dernier cas, les spectres de RMN des amines likes au fer sont considera- 

blement simplifies, ce qui justifierait l’utilisation de ces complexes comme reactifs de 

deplacement chimique, si ce n’etaient leur faible solubilite dans CDC13 et la difficult6 de les 

obtenir exempts des complexes de Fe (III) correspondants : ces derniers sont produits par une 

oxydation lente des complexes du Fer (II) et leur presence dans la solution, m&me B l’etat de 

traces, entrame un elargissement notable des signaux des protons des amines. 

L’experience acquise dans le domaine des complexes du cobalt (III) (4) nous a amen& 

a tenter d’utiliser les porphyrines de cobalt (III) comme reactif de deplacement chimique ; le 

cobalt (III) est diamagnetiqne et constitue l’etat d’oxydation stable pour ces complexes. 

La tetraphenylporphine 1, facilement accessible (5), est transform&e en complexe du 

cobalt (II) (6) 2 qui est ensuite oxyde en complexe du cobalt (III) 3 (7). Ce dernier fixe deux 

molecules d’amines B primaires, secondaires 01: aromatiques heterocycliques pour donner 

les complexes 2 dans lesquels les deux amines B constituent les deux ligands axiaux du cobalt 

@II). Les amines possedant un encombrement sterique important au niveau de l’azote (par 

exemple les amines tertiaires et la collidine) ne forment pas de complexes stables. 

Les complexes 4, qui peuvent Ctre isoles a l’etat cristallis~ sonttres solubles dans 

CDC13. Leurs spectres de RMN confirment qu’il s’agit bien de complexes de stoechiometrie 

Co/amine = 1 : 2. 
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L’oxamen de ces spectres de R.MN fait apparaitrc, par ailleurs, des deplacements 

chimiques importants vers les champs forts des protons des amines coordonnees au 

cobalt (tableau). Comme pour les phthalocyanines de fer (II) (3), l’equilibre 

3 + 2BF 4 

est lent sur l’echelle de temps de la R.MN. Par suite, les deplacements chimiques 

induits par la porphyrine k 6 TPP = 6 CDCl - dporph sont independants du rapport 
3 . 

molaire Co/amine. 

Ph Co(OAc)2>Co TPP H; Br Co TPP + 2 B 
? 

B2 Co TPP Br 

Z i! 
;’ 4 

TPP H2 

1 

Les deplacements chimiques induits A RTPP pour les protons des amines sont 

voisins de ceux observes dans les phthalocyanines de fer (II) (3), sauf en ce qui concerne 

les protons des gronpes -NH- ou -NH2. Les d&placements les plus importants sont 

observes pour ces derniers et pour les protons lies au carbone a ; les valeurs h 6 TPP 
decroissent ensuite regulierement avec la distance protons-porphyrine : l’effet du 

courant de cycle se fait neanmoins sentir a une distance assez grande de ce cycle puis- 

que le groupement methyle de l’hexylamine subit un deplacement hAI,Pp = 0,47 ppm. 

Le complexe avec l-a-methylbenzylamine presente un phenomene interessant deja 

mentionne lors de l’etude des complexes cobalt (III)-dimethylglyoxime (4) : par suite de 

la presence d’un centre asymetrique en a du groupement -NH2, les deux protons de ce 

groupement sont diastereotopiques et donnent des signaux distincts (Figure 1). 

Des deplacements chimiques induits A 6 TPP vers les champs forts sont egalement 

observes pour les carbones des amines (tableau). L’amplitude de ces d&placements est 

du m&me ordre de grandeur que celle des protons. On constate toutefois que les deplace- 

ments ne decroissent pas regulierement quand croit la distance carbone-porphyrine : 

dans certains complexes, le carbone CB subit un deplacement plus important que le 

carbone CCL : pour le carbone C 
B’ 

un effet, peut &tre d’origine sterique, s’ajoute, sans 

doute, B l’effet du courant de cycle. 

Les porphyrines de cobalt (III) presentent des inconvenients et des avantages par 

rapport aux complexes de terres rares : ces derniers sont d’une utilisation beaucoup 

plus g&-&ale puisque le metal paramagnetlque peut se lier & d’autres heteroatomes que 

l’azote, ce qui ne semble pas Btre le cas avec les porphyrines de cobalt. 

Celles-ci ont par contre l’avantage d’avoir une stoechiometrie et une geometric 

beaucoup mieux definie que les complexes de terre rare. La connaissance precise de 

l’anisotropie magnetique du cycle porphyrinique doit permettre de determiner avec 
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DIFFERENCES DE DEPLACEMENTS CHIMIQUES A bTpp (PPM) DES PROTONS 

ETDES 13C DES AMINES DANS LES COMPLEXES B2 Co TPP Br 4 

l- 1H 

B NH 01; NH2 
Ha 

Divers 

Methylamine 

Propylamine 

Hexylamine 

Benzylamine 

a-Methyl-Benzylamine 

N-Methyl-Benzylamine 

Pyridine 

Isoquinoleine 

Imidazole * 

N Methyl imidazole * 

6.35 

6.40 6.61 3.01 2.07 

6.40 6.63 2.95 2.3 H&=1.5 &=l Hb =0.47 

6.32 6.53 2.56 HA, H, = 0.79 

7.36 et 6.05 7.91 3.26 2.60 H,, H, =0.72 

7.91 CH3= 6.17 2.37 H, Kc= 0.68 

CH2= 7.47 
6.27 

7.80 2.08 1.37 

7.93 (s) 2.0 1.5 
7.82 (d) 

H,, H, = 0.5 

a =7.12 2.89 
a'=6.98 

a =6.69 2.23 1.53 
a'=6.73 

?I! N cz N 

2 - 13c 
R 

- 
B 'a C C 

~ y C, C, CL 

Methylamine 4.9 

Propylamine 5.2 7.1 2.4 

Hexylamine 5. 7.2 2.5 2.1 0.9 0.5 

Cyclohexylamine 2.8 6.4 1.0 2.2 

a-Me-Benzyl- 3.0 1.8 0.4 -0.4 
amine 

CH3 = 6.8 

‘Ph 
= 8.3 

Pyridine 3.2 1.4 -2.0 

N-Methyl-Imi-* a' =5.8 1.4 -0.9 
dazole a =6.2 
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Figure 1 : Spectre de R.MN (CDC13, 
Co TPP Br. 

60 MHz) du complexe (a-methyl-benzylamine)2- 

precision la position des atomes d’hydrogene ou de carbone par rapport $ ce cycle et par 

suite de realiser l’etude conformationnelle 01: configurationnelle de diverses amines. Des 

travaux sont actuellement en tours dans cette direction (8). 
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