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La preparation de diSrivds alkyles du cobalt (III) insatures 
en c1 utilise deux methodes principales : rdaction d'acetyl8niques ou d'halo- 
g6nures vinyliques sur une espke reduite Co(I), ou reactions de magnesiens 
ou lithiens sur une espbce oxydde Co(III), dans le cas particulier des 

groupements aryle (1). 

Nous allons dkrire une mdthode trbs simple de preparation de 
vinyl-cobalt(III)porphyrines, au depart de d&iv& du cobalt(III), stables 
et d'acces aisg, et de diazoalcanes. L'emploi de ces derniers pour former 
des liaisons Co-C s'btait essentiellement limit6 a la reaction de CH2N2 sur 
un cobalt(I) pour former le mgthyl-cobalt(II1) correspondant (2). En skie 
cobalt(III)porphyrine A.W. Johnson a cependant montr6 que N2CHC02Et condui- 
sait a un composg d'insertion dans la liaison Co-N (3) (4) (5). Rappelons 
qu'& part les phgnyl-, tolyl- et acgtylcobalt(III)porphyrines aucun autre 
groupement insature en cx n'est connu li6 au cobalt dans cette serie (6). 

L'addition de diazoalcanes 1 a une solution de bromocobalt 
(1II)porphyrine 2 ou 2 conduit rapidement aux vinylcobalt(III)porphyrines 
correspondantes 4a-h 
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a) octa6thylporphine, b) m-t6traph6nylporphiner. c) rendements en produit 

is016 et cristallis6, non optimis6s (le rendement moins bon en s est dii 
a la grande solubilitd de ce produit), d) se ddcompose a l'isolement. 

La rgaction a lieu en quelques minutes a 25'C dans CH2C12. En 
&rie TPP la solution vire au brun en debut de reaction avant de se stabiliser 
a la couleur orange des produits 4d-h. La rdaction necessite 2-5 equivalents 

de diazoalcane, ex&s sans consequence, les produits &ant stables en presence 

du rbactif. 

Les spectres de RMN des produits 4 montrent les blindages 

tres forts attendus pour le groupe fix6 au cobalt ( exemple dans le tableau). 

De mgme, les donn6es IR, le spectre visible et les analyses 6Mmentaires 

confirment la structure. Les produits sont relativement photosensibles. 
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La premiere Qtape du mecanisme que nous proposons conduit a un 

intermediaire 2, analogue au compose d6crit par Johnson (31, avec perte de 

N2 et insertion du carbone dans la liaison Co-N. La coloration fugace 
observ6e en s6rie TPP ressemble bien a celle obtenue en prkience d'un 

diazoacetate. Une elimination a partir de 5 donne le produit observe, et 

necessite done la presence d'un H en u de la fonction diazo. Le produit 
est instable si la compression st6rique est trop forte (G oil R=R'=CH3). 
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Comme dans le cas des diazoacetates, les diazoalcanes depourvus 
d'un H en a reagissent diffgremment. 11 n'a pas et6 possible d'isoler un 
produit de reaction stable avec le diazomalonate d'bthyle, tandis que le 

diazofluorene montre une reaction catalytique t&s vigoureuse en 
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