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Abstract : The condensation of aminoacids on meso-tetra-(2-aminophenyl) and 

meso-a,y-bis-(2,6-diaminophenyl)porphyrins is reported. 

La synthgse totale de porphyrines prot&q&es sur leurs deux faces fait 

l'objet de nombreuses Etudes (l-61, dans le but d'obtenir de nouveaux modPles 

d'h&moprotgines (hGmoqlobine Hb : Hb-O2 et Hb-CO, cytochrome P-450 : activa- 

tion de la liaison C-H) ou de nouveaux catalyseurs chiraux d'Epoxydation 

d'ol&fines (7). Nous nous sommes intdress&s uniquement aux derives des meso- 

amino-2-phenyl porphyrines (8a,9,10), car ils sont de bons pr&curseurs de 

composgs a liaison peptidique. C'est pourquoi nous avons rdalise rgcemment 

la synthsse de m~so-a,y-bis(diamino-2,6-phBnyl)octaalkyl-porphyrines la et - 

lb (111, - dont 1'interBt consiste d'une part en l-absence d'atropoisomPres 

lors de leurs pr&parations et d'autre part en la possibilit6 de qreffer deux 

anses diff@rentes sur les qroupements amino : une anse jouerait le r81e de 

base axiale par coordination au metal et la rotation de l'autre anse serait 

inhibde car attachGe aux m&mes qroupes phsnyles qui portent la premiPre anse. 

Le probl$me fondamental de la protection du site actif de la metalloporphyrine 

serait peut Btre alors rCsolu grace a ce nouveau type de m&alloporphyrine 

dont le mouvement d'une anse portant la base axiale serait couplB avec celui 

de la poche hydrophobe. L'Btape cruciale de la synthcse d'une telle porphyrine 

consiste 5 rCaliser la condensation d'un acide amin& sur des amino-2-phgnyl 

porphyrines, ce qui fait l'objet de ce travail. La reaction de couplaqe inverse 

dans le cas de la condensation d'acides porphyrinyl prop&oiques sur les fonc- 

tions amines d'amino-acides se dgroule par contre sans difficult6 (12). 

Les tstra-amino porphyrines la et 2a en solution dans le THF rdaqissent -- 

a -20°C avec des acides aminds en grand exces (5 Equivalents par fonction 

amine) actives par ClC02CH2CHqe 
2. 

en presence de N-methyl-piperidine (13)pour 
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la R'=Me,R=H - 

b R'=n-Butyl,R=H 

c R'=Me,R=COCH(CH2Ph)NHC02CH2Ph 

d R'=Me,R=COCH(CH3)NHC02CH2Ph 

4 R'=Me,R=COCH(CH3)NHC02C(CH3)3 

f R'=Me,R=COCH(CH2Ph)NH2 

2 R=CH2Ph,R'=-(CH2)8- 

q-OR 
t? H 

_J- 
R 

01 

2a R=H - 

b R=COCH(CH2Ph)NHC02C(CH& 

c R=COCH(CH3)NHC02C(CH,)3 

d R=COCH(CH2Ph)NH2 

RO -? 
HN 

R 

R4* 

2 M=Fe 

L=N-Methyl-imidazole 

R=CH2Ph 
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conduire aux produits de condensation correspondants. Par exemple, la 

mgso-a,y-bis-(diamino-2,6_phenyl)porphyrine & reagit avec la benzyloxy- 

carbonyl-L-phgnylalanine ou la benzyloxycarbonyl-L-alanine pour livrer les 

porphyrines lc et s ; de meme la meso-tetra(a,S,a,S-amino-2-phenyl) porphyrine - 

2a et la meso-a,y-bis-(diamino-2,6_phdnyl)porphyrine &, reagissent avec la - 

N-t-butyloxycarbonyl-L-alanine pour conduire aux porphyrines 2c et le. -- 

A titre d'exemple, les proprietds spectroscopiques des porphyrines &, 2c - 

et le sont donnees (14). - 
L'hydrolyse des groupes t-butyloxycarbonyles et l'hydrog8nolyse des groupes 

benzyloxycarbonyles s'effectuent classiquement respectivement avec CF3C02H/ 

CH2C12 et H2/Pd/C, ce qui conduit par exemple aux porphyrines d et I_f. 

La condensation de dichlorures d'acides sur les porphyrines 2d et If est -- 

realisee en utilisant des conditions de haute dilution (4) : une solution de 

porphyrine 2d ou If dans le DMF et(ou) dans le CH2C12 est introduite en -- 

mEme temps qu'une solution du dichlorure d'acide dans le CH2C12 pendant 24h 

a l'abri de la lumiere et sous azote. Par exemple, la condensation du 

dichlorure d'acide de l'acide sebacique sur les porphyrines If et 2d livre -- 

les porphyrines 2 et 4. La reactivite des porphyrines s, g, 2 et j_ est 

en tours d'etude (15). 
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