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Ahstraet-Rearrangement @Cl-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. 

R&mm6 - Le r6arrangement @Cl-Py ou H+) du compose 2 a foumi la vinylporphine 3. Nous avons 
prep& le complexe de nickel de 3 par formylation de la tCtraphCnylporphine suivie de reaction de 
Wittig. 

De nombreuses porphyrines naturelles portent des 
groupements vinyle (protoporphyrines, chloro- 
phylles, etc). Dans les syntheses d&uites de ce 
type de composes les groupes vinyle sont intro- 
duits darts les demieres &apes soit par acetylation, 
suivie de reduction et l’&mination d’eau,’ soit par 
&nination dun ammonium quatemait+ ou d’un 
chlorure3 port& par une chaine a 2 carbones. 

Darts Etude de la reaction du carbom&hoxycar- 
b&e sur la Zn-m-t&raphtnylporphine4 nous avons 
obtenu le compose 1 majeur: 

1 
LiBH, 

THF 

1: R = CO&Hs 
2: R = CH,OH 

La reduction de 1 par LiBH., foumit l’alcool 2 
(85%).t Le traitement de cet alcool par TsCl dans 

tLes rendements correspondent au pmduit isole et 
recristaUisC dans le solvant indique et n’ont pas et& opti- 
mises (toutes les reactions d&rites sont en fait pratique- 
ment quantitatives et toujours suivies par chromstopla- 
ques de silicagel). Les points de fusion de la plupart des 
composes sont z 300” et ne sont done pas indiques. 

*La m-TPP ne rtagit pas dans les conditions de for- 
mylation et le complexe de Zn est d&n&dle. tandis que 
les Nin et Cua-porphines sont aistment formyl&@. Nous 
avons p&f&4 Nin a Cus pour pouvoir premtre des spec- 
tres de r.m.n. sans avoir a dem&aller le ligand. R. Grigg, 
G. Shelton, A. Sweeney et A. W. J0hnson.J. Chem. Sot. 
Perkin Trans. I, 1789 (1972). 

la pyridme foumit un produit unique, t&s peu pol- 
aire, p&entant le spectre visible caracteristique 
dune porphyrine (c$ Tableau). Ce produit est im- 
mediatement dCmCtallC par HCl dans CH,C1, pour 
donner, apres neutrahsation et chromatographie la 
vinyl-2 m-tCt.raphenyl-porphine 3 (56%). 

L’extreme reactivitt de derives de cyclopropyl- 
methyle et le facile r&rrangement de ce systeme en 
derives homoallyliques sont bien etablis.5 Dans le 
cas present, la solvolyse du tosylate initial suivie 
d’ouverture du cyclopropane forme le groupe 

2 (i)TsCUPr 
(ii) H+ 

vinyle et un cation Porte par le cycle pyrrolique. 
L’elimination de H+ B partir de ce cation est doub- 
lement favorisee par la formation du systeme 
entitrement conjugud de la porphyrine et la PIG- 
sence dune base. 

Nous avons vCrifiC que dans des conditions 
acides (HCl-CH,ClJ la transformation directe 
2+ 3 (rearrangement + dem&allation) est extime- 
ment rapide, ce qui est previsibleP 

Nous avons cherche a comparer 3 B un produit 
obtenu par une voie independante et pet& a intro- 
duire le groupe vinyle par formylation suivie de 
reaction de Wittig avec &P=CH,. Nous avons 
utihsC comme produit de depart le complexe de 
nickel* de la m&raphi5nylporphine 4 (a partir de 
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Caracdtistiques spectrales des produits 

spectre de masse 
(isotope majeur de 

spectre visible Zn et Ni) RMN (CDCl,) 
hmax (nm) E x 10-s h.r. f 0.003 u.m. TMS6=0 

2 420 140 
520 6.8 
592 9.5 
620 24.0 

720 (M+, 3%) 
702 (-H,O, 100%) 
689(12%) 

C&H,,N,OZn 
Calc. 720.187 
Tr. 720.188 

mesure sur Iacetate 
(plus soluble) 

3 -82 ppm 
J=2*7Hz 

3 420 154 640 (M+, 100%) 
518 15.7 614 (20%) 
552 7.3 
592 7.1 GHs~NI 
655 10.0 Calc. 640.263 

Tr. 640.264 Jm = 17.3 Hz; JAB = 2.3 Hz 
Jsx= 11.8Hz 

5 428 

538 
576 

135 698 (M+, 100%) 

11.2 670 (9%) 
9.0 

CHq 
singulets 

CUHpsNIONi 
Calc. 698.162 

IX 2 

H/ 
B 9.20 et 9.33 ppm 

Tr. 698.160 

6 418 165 
532 19.4 

696 (M+, 100%) 

ClsHsoNINi 
Calc. 696.182 
Tr. 696.180 

J_,x = 16.6 Hz;Jsx = 10.6 Hz 
JAB = 2.2 Hz 

m-TPP + Ni(acac)z).6 La formylation’ est effect&e 
par DMF-POCl, dans le sym-dichloroCthane. 
Apr&s traitement par NaOAc dans l’eau on isole 
I’aldChyde 5 (84%). 

Enfin I’aldChyde 5 est ajoutt B une solution de 
&P=CH2 pour donner la vinylporphine 6 (52%). 
Pour comparer 3 et 6 il a fallu former le complexe 
de nickel de 3 (Ni(acacX, 12 h de reflux drum 
CHC1,).6 Ce complexe s’est r&B16 identique en 
tous points B 6 (IR, RMN, spectre visible). 

PARTIE EXPltRlMRNTALE 

Les spectres IR et visible ont td pris sur spectrophoto- 
mbtres Beckman IR 8 et DK 2 respectivement. Les 
spectres de RMN ont et6 enregistres sur appareil Perkin- 
Elmer R 12, les spectres de masse sur appareil LKB 
(basse resolution) et Thomson-Houston THN 208 (saute 
resolution). Les separations chromatographiques sont 
effectuees sur silicagel Merck. Le THF utilise est distille 
sur LAH sous atmosphere d’axote purifiC. 

Alcool 2. On agite pendant 22 h a temperature ordin- 
aire Pester 1(67 mg) et du LiBH, (500 mg) dans du THF 
anhydre. On ajoute environ 1 ml de solution aqueuse 
sat&e de NH& extrait par AcOEt, lave B H,O, sbche 
et &mine le solvant. On obtient des cristaux violets, t&s 
peu solubles (55 mg; 85%). Nous n’avons pas reussi a 
obtenir une home analyse de cet alcool. 

A&rare de 2. On dissout 2 (8mg) dans la pyridine 
anhydre (5 ml) et ajoute A50 (3 ml). Apres une nuit 1 
temperature ordinaire on Climine les r&t&ifs par un cour- 
ant d’axote set et cristallise le residu dans MeOH (8 mg; 
F 205-208”; UC=0 = 1710 cm-’ (KBr); m/e = 702 soit 
M+-AcOH). 

Vinylporphyrine 3. On dissout l’alcool2 (18 mg) dans 
la pyridine anhydre et on ajoute du TsCl(lO0 mg). Apres 
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17 h a temperature ordinaire, on ajoute 100 mg supplb- 
mentaires de TsCl. Apres 26 h on &nine la pyridme sous 
vide, fihre le r&idu sur silicagel (20g; Cluant CH,C&- 
CBHlp l-l). La bande majeure est reprise par CHIC4 et 
traitde par 4 gouttes de HCl concentre. Apr& 5 min on 
neutrahse (NHHCO,), lave B l’eau, stche et &mine le 
solvant. Le r&sidu est cristahise dans CH,C4-MeOH 
(9 mg; 56%; cristaux violets). 

Complexe de nickel. On dissout la porphyrine (3 mg) et 
Ni (acac), (15 mg) dans CHC4 (3 ml) et Porte la solution a 
reflux pendant 12 h. On reduit la solution a 0.5 ml et 
purifie -1e produit par chromatoplaque preparative de 
sihcaael (Cluant C,&-C.H,, l-l). Le oroduit est r&u- 
p&e par CH,C4. Apt& Cvap&ation du s&ant on obtient 
des cristaux rouge violace (2.5 mg). 

Nickel-m-te’traphknylporphine 4. Ce compose a &C 
prepa& par action de Ni(acac), sur la porphyrine dans 
CHCh (reflux de 24 h). 

Aldkhyde 5. On chauffe a reflux pendant 22 h une 
solution de 4 (370 mg), de DMF (3 ml) et de POCI, (3 ml) 
dans le sym-dichloroethane (60 ml). Apres mfroidissent 
on traite par une solution saturee aqueuse de NaOAc en 
agitant jusqu’a coloration rouge. On ajoute du CHC4 
(50 ml), lave a l’eau (3 fois), s&he et reduit la solution B 
30 ml. On ajoute du MeOH, filtre les cristaux violets 
form& et les lave au MeOH (325 mg; 84%). vC=O 1660 
cm-’ (KBr). 

Ni-vinylporphyrine 6. On ajoute en 1Omin du BuLi 
dans l’hexane (0.45 mM) a une suspension de &P+-CH, 

Br- (250mg; 0.7 mM) dans le THF anhydre sous Ng 
purifie. On agite pendant 1Omin supplementaires et 
ajoute l’aldehyde 5 solide (100 mg) et agite encore 10 min. 
Puis on ajoute du benzene (50 ml), lave 3 fois a l’eau, 
&he, &mine le solvant et cristallise dans MeOH (cris- 
taux rouges viola&s; 52 mg soit 52%). (CaJc. C,H,,N,Ni: 
C, 79.22; H, 4.34; N, 8.03; C, 78.7; H, 4.5; N, 8.1%.) 
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