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Les composes synthetiques modeles des bio-systemes liant l'oxygene ont attire l'at- 

tention ces dernieres annees'. L'etude de porphyrines porteuses de chaines laterales peptidi- 

ques n'a cependant pas et@ developpee. A priori une grande variete de structures peuvent Ctre 

atteintes avec un minimum de variations de la strategic de synthese. Cela permet la selection 

des meilleures caracteristiques structurales concernant la nature des ligands port& par la 

ou les chaines, la geometric, les regions hydrophiles et hydrophobes... 

Nous decrivons ici la synthese et quelques particularites structurales du systeme 

obtenu en liant un amino-acide a une mesotetraphenylporphyrine (TPP) par l'intermediaire d'un 

"hamecon" constitue par un acide ethylenique cis port& par l'heterocycle. 
n 

La formyl-2 Ni-TPPL I_, traitee par un exces d'ethoxycarbonylmethylene phosphorane 

donne un melange d'esters ethyleniques cis et trans (30-70) 2 et 3 aisement s&pares par -- 

chromatographie sur colonne de silice. La demetallation par l'acide sulfurique concentre sui- 

vie de la saponification de la fonction ester, permet de preparer, sans alteration de la 

configuration ethylenique, les acides H2TPP-CH:CH-COOH 4, 5 cis et trans respectivement. De -- - 
meme, l'omission de l'etape de demetallation conduit aux complexes du nickel correspondants 

6 et 7. - - 

Ces quatre acides sont couples a l'ester methylique de la L-phenylalanine a l'aide 

de notre reactif BOP* 3 de couplage peptidique. Les reactions de couplage sont quantitatives 

en quelques minutes. De facon surprenante, alors que l'acide trans fournit une seule amide, 

l'acide cis conduit a la formation de deux produits distincts dont les polarites sont suffi- - 

samment differentes pour permettre une separation chromatographique. 

Le produit le plus polaire (lo-20 %), presente un spectre de RMN 'H qui est en 

gros la somme de ceux de la porphyrine et de l'amino-acide (de mCme que pour le produit deri- 

vant de l'acide trans). Le produit le moins polaire (80-90 %) montre un blindage de tous les 

*BOP = Hexafluorophosphate de Benzotriazolylox tris(dim@thylamino)Phosphonium 
&T 
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protons de l'amino-acide. Ces deux produits sont isomeres, et au vu de ces caracteristiques, 

nous les designons respectivement par les appellations "cis-exe" et "cis-endo". - - 

L'hypothese de deux conformations bloquees for-cant la chaine a conserver des posi- 

tions moyennes endo et exo par rapport a l'heterocycle est confirmee par l'examen des spec- 

tres de dichroisme circulaire montrant une forte ellipticite pour les bandes de Soret des 

composes endo. Les caracteristiques spectrales de RMN et de DC des produits issus de la 

phenylalanine sont indiques dans le tableau. 

L'interconversion entre les formes cis-endo et cis-exo peut gtre observee dans le - - 

toluene a reflux. D'apres nos experiences preliminaires, i 1 semble que la constante d'equili- 

bre soit proche de l'unite. L'interconversion des complexes du nickel est sensiblement plus 

rapide que celle des bases libres. 

Les memes phenomenes sont egalement observes sur les amides d'amino-acides varies, 

incluant la glycine non chirale, ainsi que sur des amides simples et symetriques obtenues a 

partir de l'ammoniac, de la dimethylamine ou de la morpholine. 

Des experiences sont en tours, destinees a confirmer l'hypothese d'une atropiso- 

merie mettant en jeu l'empechement de la rotation de la liaison joignant le groupe carboxa- 

mide au syst&ne ethylenique (voir la figure). La valeur des blindages observes pour l'isomere 

endo suggere une position excentree de l'amide par rapport au macrocycle4. 

Nous pensons que nos composes cis-endo seront a la source de bons modeles des bio- - 

systemes porphyriniques, OD des ligands labiles pourront Ctre maintenus proches du cation 

metallique. 

Produit 0CH3 (~1 

H2 trans 

H2 cis exo 

H2 cis endo 

Ni trans 

Ni cis exo - 

Ni cis endo - 

3,77 3,20 5,00 7,20 

3,72 3,08 5,07 7,38 

3,18 2,54 4,70 5,92 

3,73 3,15 5,00 7,20 

3,64 3,02 4,85 7,14 

3,30 2,57 4,67 6,02 

j CH2 (d) CH (ml Ph (m) 
DC 0 + 200 

Bande de Soret 

+ 1300 

+ 950 

+ 4950 

+ 1650 

+ 1000 

+ 5600 

Tableau : Spectres de RMN 'H* et de DC'* des composes M-TPP-CH:CH-CONH-CH(COOCH3)CH2Ph 

*Spectres enregistres sur Perkin-Elmer R-12 60 MHz ou sur Bruker 90 MHz 

**Spectres enregistres sur Dichrographe-III Roussel-Jouan, CNRS 

Ce travail a beneficie de l'aide financier-e du CNRS (A.T.P. "Composes de coordina- 

tion et organomineraux. Catalyse homogene"). Les auteurs remercient le Dr. COURTOIS pour son 

assistance dans la mise en oeuvre du programme 0RTEP5. 
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bloqu&e 

Representation 0RTEP5 d'une conformation endo possible de la 

cis(m&o T.P.P.)-3 propenamide d'aprh un modele de Dreiding. 
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