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Abstract— Rearrangement (TsCIl-Py or H*) of compound 2 gave vinylporphin 3. Formylation of
Ni-tetraphenylporphin followed by a Wittig reaction gave the same compound as Ni complex.

Résumé— Le réarrangement (TsCIl-Py ou H*) du composé 2 a fourni la vinylporphine 3. Nous avons
préparé le complexe de nickel de 3 par formylation de la tétraphénylporphine suivie de réaction de

Wittig.

De nombreuses porphyrines naturelles portent des
groupements vinyle (protoporphyrines, chloro-
phylles, etc). Dans les synthéses décrites de ce
type de composés les groupes vinyle sont intro-
duits dans les derniéres étapes soit par acétylation,
suivie de réduction et I’élimination d’eau,! soit par
élimination' d’'un ammonium quaternaire? ou d’un
chlorure3 porté par une chaine a 2 carbones.

Dans I’étude de la réaction du carbométhoxycar-
béne sur la Zn-m-tétraphénylporphine* nous avons
obtenu le composé 1 majeur:

la pyridine fournit un produit unique, trés peu pol-
aire, présentant le spectre visible caractéristique
d’une porphyrine (¢f. Tableau). Ce produit est im-
médiatement démétallé par HCI dans CH,Cl, pour
donner, aprés neutralisation et chromatographie la
vinyl-2 m-tétraphényl-porphine 3 (56%).

L’extréme réactivité de dérivés de cyclopropyl-
méthyle et le facile réarrangement de ce systéme en
dérivés homoallyliques sont bien établis.® Dans le
cas présent, la solvolyse du tosylate initial suivie
d’ouverture du cyclopropane forme le groupe
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La réduction de 1 par LiBH, fournit I'alcool 2
(85%).1 Le traitement de cet alcool par TsCl dans

tLes rendements correspondent au produit isolé et
recristallisé dans le solvant indiqué et n’ont pas été opti-
misés (toutes les réactions décrites sont en fait pratique-
ment quantitatives et toujours suivies par chromatopla-
ques de silicagel). Les points de fusion de la plupart des
composés sont = 300° et ne sont donc pas indiqués.

tLa m-TPP ne réagit pas dans les conditions de for-
mylation et le complexe de Zn est démétallé, tandis que
les Ni” et Cu"-porphines sont aisément formylées®. Nous
avons préféré Nil' & Cu® pour pouvoir prendre des spec-
tres de r.m.n. sans avoir & démétaller le ligand. R. Grigg,
G. Shelton, A. Sweeney et A. W. Johnson, J. Chem. Soc.
Perkin Trans. I, 1789 (1972).

vinyle et un cation porté par le cycle pyrrolique.
L’élimination de H* a partir de ce cation est doub-
lement favorisée par la formation du systéme
entiérement conjugué de la porphyrine et la pré-
sence d’une base.

Nous avons vérifié que dans des conditions
acides (HCI—CH,C),) la transformation directe
2— 3 (réarrangement + démétallation) est extréme-
ment rapide, ce qui est prévisible.?

Nous avons cherché & comparer 3 a un produit
obtenu par une voie indépendante et pensé & intro-
duire le groupe vinyle par formylation suivie de
réaction de Wittig avec ¢;P==CH,. Nous avons
utilisé comme produit de départ le complexe de
nickel} de la m-tétraphénylporphine 4 (2 partir de
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Caractéristiques spectrales des produits

spectre de masse
(isotope majeur de
spectre visible Zn et Ni) RMN (CDCl,)
Amax (nm) e X 1073 h.r. +0-003 um. TMS&6=0
2 420 140 720 (M+, 3%) mesuré sur I'acétate
520 6-8 702 (—H,0, 100%) (plus soluble)
592 9-5 689 (12%) mulﬁplet
620 24-0 4 -2 ppm
CH3N,OZn - Singulet
Calc, 720-187 CH: AcO™ 5 08 ppm
Tr. 720-188 “H «———— non détecté
He«——— doublet
3-82 ppm
J=27Hz
3 420 154 640 (M+, 100%) Hy
518 157  614(20%) 635 ppm
552 73 | \H «; égppm
592 71 CH; N, ppm
655 100 Calc. 640263 Hye
Tr. 640-264 =17-3Hz;J,y =2-3Hz
Ji BX = 11-8 Hz
5 428 135 698 (M+, 100%)
538 11-2 670 (9%)
576 90 I j: 2 singulets
s HasNLONI 2920 et 9-33 ppm
Calc. 698-162 o
Tr. 698-160
6 418 165 696 (M*, 100%) H,
532 194 (?6-35 ppm
CsHgoN,Ni N “« 4.97 ppm
Calc. 696182 | (586 ppm
Tr. 696-180 A
Jax =166 Hz; Jyx = 10-6 Hz
Jap=2-2Hz

m-TPP + Ni(acac),).® La formylation’ est effectuée
par DMF-POC], dans le sym-dichloroéthane.
Aprés traitement par NaOAc dans I'eau on isole
I’aldéhyde 5 (84%).

Enfin 'aldéhyde 5 est ajouté & une solution de
¢sP=CH, pour donner la vinylporphine 6 (52%).
Pour comparer 3 et 6 il a fallu former le complexe
de nickel de 3 (Ni(acac),, 12h de reflux dans
CHCl,).¢ Ce complexe s’est révélé identique en
tous points a 6 (IR, RMN, spectre visible).

¢

4 R=H
¢ ¢ 5 R=CHO
6: R = CH=CH,

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR et visible ont été pris sur spectrophoto-
métres Beckman IR 8 et DK 2 respectivement. Les
spectres de RMN ont été enregistrés sur appareil Perkin-
Elmer R 12, les spectres de masse sur appareil LKB
(basse résolution) et Thomson-Houston THN 208 (haute
résolution). Les séparations chromatographiques sont
effectuées sur silicagel Merck. Le THF utilisé est distillé
sur LAH sous atmosphére d’azote purifié.

Alcool 2. On agite pendant 22 h 4 température ordin-
aire I’ester 1 (67 mg) et du LiBH, (500 mg) dans du THF
anhydre. On ajoute environ 1ml de solution aqueuse
saturée de NH,Cl, extrait par AcOEt, lave 4 H;0, séche
et élimine le solvant. On obtient des cristaux violets, trés
peu solubles (55 mg; 85%). Nous n’avons pas réussi a
obtenir une bonne analyse de cet alcool.

Acétate de 2. On dissout 2 (8 mg) dans la pyridine
anhydre (5 ml) et ajoute Ac,O (3 ml). Aprés une nuit a
température ordinaire on élimine les réactifs par un cour-
ant d’azote sec et cristallise le résidu dans MeOH (8 mg;
F 205-208° »C=0 = 1710cm™! (KBr); mjfe = 702 soit
M+—AcOH).

Vinylporphyrine 3. On dissout 1’alcool 2 (18 mg) dans
la pyridine anhydre et on ajoute du TsCl (100 mg). Apres
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17 h a température ordinaire, on ajoute 100 mg supplé-
mentaires de TsCl. Aprés 26 h on élimine la pyridine sous
vide, filtre le résidu sur silicagel (20 g; éluant CH,ClL,—
CgH,. 1-1). La bande majeure est reprise par CH,Cl, et
traitée par 4 gouttes de HCI concentré. Aprés 5 min on
neutralise (NH,HCO;), lave i I'eau, séche et élimine le
solvant. Le résidu est cristallis¢é dans CH,Cl,—MeOH
(9 mg; 56%; cristaux violets).

Complexe de nickel. On dissout la porphyrine (3 mg) et
Ni (acac), (15 mg) dans CHCI, (3 ml) et porte la solution a
reflux pendant 12h. On réduit la solution a 0-5ml et
purifie le produit par chromatoplaque préparative de
silicagel (éluant CgHg—CgH;, 1-1). Le produit est récu-
péré par CH,Cl,. Aprés évaporation du solvant on obtient
des cristaux rouge violacé (2-5 mg).

Nickel-m-tétraphénylporphine 4. Ce composé a été
préparé® par action de Ni(acac), sur la porphyrine dans
CHC, (reflux de 24 h).

Aldéhyde 5. On chauffe a reflux pendant 22h une
solution de 4 (370 mg), de DMF (3 ml) et de POCI, (3 ml)
dans le sym-dichloroéthane (60 ml). Aprés refroidissent
on traite par une solution saturée aqueuse de NaOAc en
agitant jusqu’a coloration rouge. On ajoute du CHCl,
(50 ml), lave a I’eau (3 fois), séche et réduit la solution &
30 ml. On ajoute du MeOH, filtre les cristaux violets
formés et les lave au MeOH (325 mg; 84%). vC=0 1660
cm~! (KBr).

Ni-vinylporphyrine 6. On ajoute en 10 min du BuLi
dans I’hexane (0-45 mM) & une suspension de ¢;P*—CHj,
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Br- (250 mg; 0-7 mM) dans le THF anhydre sous N,
purifié. On agite pendant 10 min supplémentaires et
ajoute I'aldéhyde 5 solide (100 mg) et agite encore 10 min.
Puis on ajoute du benzéne (50 ml), lave 3 fois & I’eau,
séche, élimine le solvant et cristallise dans MeOH (cris-
taux rouges violacés; 52 mg soit 52%). (Calc. C gH3N Ni:
C,79-22; H,4-34; N, 8-03; C,78-7; H,4-5; N, 8-1%.)
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