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Abstract : A new porphyrin, sterically hindered on its two faces, meso-tetra- 
crnthracenyl porphin (TAP), has been synthesized. Its iron (II) 
compZex , Fe(IIITAP(iWe-Im) was converted under oxygen and at room tem- 
perature into a ferric hem&n species, but was oxygenated reversibly 
at - 2O'C. 

De nombreux modeles synthetiques de l'hemoglobine ont ete proposes au tours des der- 

nieres annires (1 - 3); ils donnent lieu a une oxygenation plus ou moins reversible selon 

la temperature, le solvant, les ligands presents. Tous ces systemes du type porphyrine- 

Fe(II)-O2 ainsi prepares conduisent a la longue, par oxydation irreversible, a des especes 

ferriques, dim&-e u-0x0 ou hematine (4, 5). 

I O2 I I I I 
- Fe - L - Fe - 02-, *Fe - 0 - Fe ou Fe - OH 

I I I I 

Nous rapportons ici quelques observations faites au tours de l'oxygenation des com- 

plexes ferreux d‘un nouveau modele, la meso-tetra-anthracenyl porphine (TAP), porphyrine 

alliant deux conditions rirputires necessaires a la stabilisation d'un complexe Fe(II)-O2 : 

empkhement sterique de l'approche de deux molecules,et cavite hydrophobe et de faible cons- 

tante dielectrique autour du fer. 

La TAP est obtenue par condensation de l'anthracenyl-9 aldehyde et du pyrrole a 

125°C dans l'acide propionique, selon la methode d' Adler (6). La porphyrine est separee 

des polymeres form& par deux chromatographies successives sur une colonne de silice 

(CHCl3/Heptane, l/l). Apres recristallisation (CHCl3/MeOH) la TAP est obtenue avec un rende- 

ment de 0,2 %. Les proprietes speckles sont en accord avec la formulation proposee : 
CHCl3 

UV-visible Amax : 427 nm(~=320.000), 519 (40.000), 550 (16.000), 594 (15.000), 

658 (17.000). 

RMN 'H : (CHC13/CS2) HI0 : 6 = 8,92 PPm (s), 

H4' H6 
: 6= 8,26 ppm (d), Hpyrroliques : 6 = 8,16 (s), 

HI, H2, H3, H6, H7, H8 : 6 = 7,46 et 7,14 (m). 
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V Fig. 1 : Repr&eentationscb&t?atique dela 

&so-t&ra-anthrac&nyl prphine 

L'incorpo#&3 'on du fer (FeC104/DMF puis NaCl/H20) conduit a la ferriporphyrine 

Fe(III)TAPCl (Amax : 424, 514, 588 nm) qui est reduite en Fe(II)TAP, avec ou sans addition 

de ligands axiaux, par le dithionite de sodium dans des systemes biphases 

(CH2C12/H20 ou toluene/H20). L'eau et le reducteur en erces sont elimines par refroidissement 

a - 78°C prealablement au transvasement sous pression d'argon dans la cellule optique. 
CH2C12 

Le complexe Fe(II)TAP ainsi prepare (imax 421, 452, 543 nm) donne par action de 

l'oxygene (1 atm , 25°C) un melange de produits (Xk$c12 423, ep. 520, ep. 585 nm) qUi 

correspond selon nous aux especes ferriques Fe(II1) TAPCl et Fe(III)TAP(OH).Ce melange est 

identique 1 celui obtenu par traitement de Fe(III)TAPCl par OH- (KOH/CHC13/H20)(7). De plus 

il reste inchange apt-es passage sur une colonne d'alumine. L'oxydation dans les memes condi- 

tions de la ferro-meso-tetra-phenylporphine (Fe(II)TPP), conduit a un melange de produits 

(hCH2C12 
max 

418, ep. 510, 575 nm) identique a celui obtenu par traitement de Fe(III)TPPCl par 

OH . Ce n'est qu'apres passage sur une colonne d'alumine que l'on obtient le dimere, 

u-0x0, (FeTPP)20 (X,$ac12 409, 572, 612 nm). 

La nature monomere du compose Fe(III)TAP(OH)est mise en evidence par sa complexation 

avec le NMe-imidazole (hkFlgC12 422, 555 nm) et par sa reduction facile par la piperidine. 

Au contraire le dim&e u-0x0 (FeTPP)20 est inerte vis-a-vis du NMe imidazole et n'est 

reduit que tres lentement par la piperidine. 

En presence de ligands tels que le NMe-imidazole, on pouvait esperer mettre en Bvi- 

dence la formation d'un complexe Fe(II)TAP-O2 stable. En fait, pour une concentration en 

porphyrine 10 
-5 

M et une concentration en NMe-imidazole 10 
-4 

M, on n'observe a 25"C, 

sous 1 atm de O2 , qu'une evolution lente du Fe(II)TAP(NMeIm)2 (AcH2"2 436, 538, 568 nm) 

vers un melange d'especes ferriques (icH2c12 423, ep. 520, Bp. 5g'nm) form@ en grande 

majorite d'hematine Fe(III)TAP(OH).Cet%Xtransformation n'est pas reversible par passage 
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d’argon dans la solution. Des concentrations superieures en NMeimidazole donnent lieu a une 

reversibilite apparente due a la reduction des especes ferriques du milieu par le ligand azotk 

en exces. De la meme maniere et pour les m&es raisons, le barbotage de CD dans une solu- 

tion 10s5 M de Fe(III)TAPCl et 10S2 M de Nk-imidazole conduit au compose : 

Fe(II)TAP(CO) (NMeIm) (XE$"2 435, 546 nm). 

E x 10 -5 * 

o,2 

D,l - 

I 

470 510 310 590 030 

A cnm) 

Fig. 2 : Spectres Qlectronlques des complexes Fe(TAPI dans CHZCIZ 

Fe(III TAP (NMeIm12 sous Argon b -3O'C ( -1; Sous 1 Atm. O2 2 -3O'C [...*+*a*); 

Sous 1 atm O2 & temp&ature ordinaire (-----I. 

Produit d'addition de Bu4N+OH- sur Fe[IIII TAP Cl [-*-+-I. 

I1 nous a toutefois ete possible de mettre en evidence le complexe Fe(II) 

TAP(02)(NMeIm) en travaillant a plus basse temperature dans CH2C12 (de - 40" C a - 20°C). 

L'equilibration a ces temperatures avec de l'oxygene donne l'espece (X~~~c12 435, 552, 

588 nm) de spectre optique identique a ceux d'autres complexes oxygen& de ferroporphyrines 

(8 - 10). Dans ces conditions l'oxygenation est totalement reversible. A des temperatures 

superieures a - 2O"C, le complexe oxygene evolue lentement vers le melange d'especes ferri- 

ques deja mentionne (hki$C12 423, @p. 520, ep. 585 nm). 

I1 semble done que l'encombrement sterique apporte par les noyaux anthracenes(qui 

se traduit par l'impossibilite de former un dimere u-oxo),bien que stabilisant un complexe 

oxygen& jusqu'a - 2O"C, ne soit pas suffisant pour le stabiliser 1 temperature ordinaire (11). 

Selon nous celui-ci pourrait se transformer en especes ferriques sans passer par un complexe 

dimerevperoxo (P)Fe-02-Fe(P) (12), dont la formation est peu favorable dans le cas etudie 
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ici. Si un encombrement sterique important de la porphyrine semble necessaire a la stabi- 

ljsation d'un complexe Fe(II)(P)02 , il ne nous apparait pas pour autant toujours suffisant. 
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