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Dans le cadre d'une ktude SUP la fonctionnalisation des posi- 

tions p&riph&iques de la m-tetraphgnylporphine (TPP) (1,2) nous avons examine 

sa bromuration. 

L'halog6nation des porphyrines semble donner des rdsultats 

assez divers (3,4). La bromuration de la TPP a et6 &tudi6e sommairement par 

Samuels et al. (4) qui ne decrivent ni rendements, ni structure prgcise, pour 

les produits de reaction. Nous avons done entrepris cette Etude de faqon plus 

detaillke et avons utilisk la premibre mgthode d6crite par ces auteurs, soit 

l'action de la N-bromosuccinimide dans le chloroforme 3 &flux. 

Prkparation des bromoporphyrines. 

Nous avons trait& la TPP par des quantit6s croissantes de NBS 

dans le chloroforme et,ap&s chromatographie sur silicagel fin (lo-40~ ; i 

cyclohexane-benzhne ; pression appliquke 0,s atm.) obtenu, purs, les composgs 

2 2 8, cristallisks dans CHC13-MeOH (formules page suivante). 

kquivalents produits obtenus (%I 

de NBS 1 2 3 It 5 6 - ? !? 

I,7 15 38 23 10,s 4 

3,45 18 - 43,s 5 4 9 

5,15 17 - 3 68 

635 - trace - 75 
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NOUS avons montre que le produit tetrabrome 8 possede un centre 

de symetrie : en effet, le spectre de son complexe de nickel (la base libre 

est trap insoluble) presente un pit fin pour les 4 protons p&ipheriques. La 

meme observation est valable pour la nickel-tetracyano TPP obtenue 2 partir 

de 4 (voir plus loin). L'insolubilitb de 1 plaide egalement en faveur d'une 

structure r&guliere. De m6me nous avons vkrifi6 que, remis dans les conditions 

de reaction, les composes dibromks 3 et 5 conduisent 2 2, tribrome, qui lui- 

meme conduit a 8, tetrabromk. La distinction entre les porphyrines dibromees 

2 et 4 s'est faite sur la base des spectres de r.m.n. de leurs complexes de 

nickel.Dans le spectre de 3, on observe 2 singulets fins (H en CY du Br) et un 

massif complexe pour les protons pgripheriques, tandis que 2 prksente un 

singulet (2.H) et un systeme AB (4H), comme p&visible. De plus, 3 est beau- 

coup moins soluble que 2, ce qui confirme (comme dans le cas de 8) la symetrie 

de la molecule. 
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L'ensemble de ces rksultats conduit 2 penser qu'on observe une 

tres forte s6lectivite dans cette bromuration : chaque atome de brome dirige 

essentiellement l'attaque suivante sur les positions correspondantes des 

pyrroles voisins. Cette selectivite est efficace 2 au moins 75% puisqu'en 

presence d'un fort exc&s de NBS , 8 est obtenu pur avec ce rendement. Ceci, 

joint 2 la prksence de HBr dans le milieu rgactionnel, confirme la nature 

ionique de cette r6action (5). 

Nous avons tent6 de pr6parer l'iodo-TPP par Tl(CF3C00)3 suivi 

de KI aqueux, mais, comme les essais d6j2 decrits (41, celui-ci s'est revel& 

negatif, conduisant 2 13 et au produit de depart. 

Rkactivit& des bromo-TPP : 

Le traitement de 2, 3, 2, 5 et 8 sous forme de complexe de nickel 

par CuCN dans la pyridine 2 reflux conduit au nickel-mono-, di-, tri-, et 

tktracyano-TPP correspondantes. De mdme le complexe de zinc de 8 conduit, 

apres dkmetallation, 2 la tetracyano-TPP 2. 

9Zn(OAc& 
l 

2) CuCN Jpr 
3) H@ 
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Enfin, le couplage dans la pyridine 2 reflux entre le complexe 

de nickel de la monobromo-TPP 2 et le se1 de cuivre du n-hexyne conduit 2 

la Ni-hexynyl-TPP lo, facilement hydrogknable en Ni-hexyl-TPP 11 : 

Tous les compos6s nouveaux d6crits ont Bt& caracterisgs par 

microanalyse, spectre visible, spectre de masse, IR et r.m.n.(sur les 

complexes de nickel correspondants quand la base libre est trop insoluble) 
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