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Abstract—We describe the direct homologation of a zinc-porphyrin into homoporphyrins on reaction with
disubstituted diazoalcanes. The reaction may involve a zinc-carbenoid. At lower temperature competition with
N -substitution was observed. We also describe a new series of homoporphyrins in which the supplementary carbon
is inserted into a pyrrolic af bond.

Résamé—Nous décrivons I'homologation directe d'une zinc-porphyrine en homoporphyrines par l'action de
diazoalcanes disubstitués. Cette réaction semble impliquer un zinc-carbénoide formé & haute température et est
concurrencée. a basse température. par la N-substitution du macrocycle. Nous décrivons également 1'obtention et
les caractéristiques d"une nouvelle série d"homoporphyrines o le carbone supplémentaire s'insére dans une liaison
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pyrrolique aB.

Les réactions diazoalcanes-métalloporphyrines sont
variées et conduisent essentiellement a des chlorines
cyclopropaniques' (dans le cas d'une catalyse par des
sels de cuivre). & des porphyrines N-substituées® (réac-
tion thermique avec les zinc-porphyrines) ou. dans le cas
de cobalt(I1I) porphyrines, i I'alkylation du métal.’

Si I'homologation directe du cycle des porphyrines
était connue dans le cas de la réaction avec un nitréne,
fournissant une azahomoporphyrine.* elle n'avait encore
pu étre réalisée qu'indirectement par insertion d'une
unité carbonée: en effet cette homologation passait par le
réarrangement des complexes de nickel de porphyrines
N-substituées.” elles-mémes obtenues par réaction zinc-

]

porphyrines + diazoacétates. Nous allons décrire dans ce
mémoire I'homologation directe utilisant des diazoal-
canes disubstitués (diazopropionates, etc.).

Préparation des homoporphyrines

La réaction utilise comme substrat la zinc-tétra-
phénylporphine (ZnTPP 1) et comme réactifs les
diazoalcanes 2 4 6.

La démétallation acide du brut réactionnel permet
d'isoler les bases correspondantes 7 a 11, caractérisées
comme telles et (ou) comme complexes de nickel(Il) 12 &
16.

Les composés 7 4 16 montrent les caractéristiques

N
c”
oA ¢ i
N,
! 2-6
I 7-11 M=H, i8 R=CH,
(znTPP) 12-16 M=Ni 19 R=C,H,
17 M=2Zn
R=CO,CH,
R'=CH,
Fig. 1.
Tableau 1.
Diazoalcane Base(%)* Complexes de nickel
(équivalents) R R R R
2 (10) 7 (57" COOCH, CH, 12 COOCH; CH,
3 (10) 8 (67° COOC,H, CH, 13 COOC,H; CH,
4 (10) 9 (39 COOCH, CH,COOCH, 14 COOCH, CH,COOCH,
5(1%) 10 (9 COOCH, CH,CHs 15 COOCH; CHCHs
6 (10) 11 26) P(OXOCH;, CH, 16 CH, P(OXOCH;),*

“A 140°. * + 12% de base 18. © + 10% de base 19. “Composé majeur.
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spectrales attendues,’ en particulier en RMN du proton
un net blindage du substituant R endo (A8 = environ 1,8
et 2.0 ppm pour le méthyle de I'ester endo de 7, et 9 par
exemple).

La métallation s'effectue sans probléme sauf dans le
cas du phosphonate 6 ol elle s’accompagne d’une in-
version presque totale de la stéréochimie en C-21. Cette
inversion de cycle est assez rapide pour empécher
I'isolement de 16 pur car il contient toujours une faible
proportion du produit ol le phosphonate est endo.

Il est remarquable de constater I’absence totale de
bases possédant la fonction oxygénée R en position exo,
ce qui plaide en faveur d’une influence du zinc, qui peut
coordiner le groupe R, dans le mécanisme de "homolo-
gation.

Signalons que I'obtention trds aisée de la base 7 et sa
stabilité a permis sa métallation par d'autres cations
métalliques (Ni(I), Zn(II), Co(II), Fe(III), Cu(ID)®).

Etude de la réactivité du diazopropionate de méthyle.
Une étude plus détaillée de la réaction ZnTPP 1+
diazopropionate de méthyle a été effectuée et montre que
cette derniére est complexe. L'effet de la température sur
la nature des produits est spectaculaire: si a 180° (o-
dichlorobenzéne & reflux) et encore 3 140° (xyléne A
reflux) on obtient un rendement élevé en base 7 (via le
complexe de zinc 17 et démétallation). Ia seule décrois-
sance de la température provoque I'apparition de la base
N-substituée 18, majeure en-dessous de 100° et seule a
température ordinaire. Les temps de réaction croissent
bien slir considérablement, tandis que le rendement total
en produits décroit avec la température.

D’autres modifications des conditions de réaction (3 -

température constante de 140°) ont amené les résultats
suivants: (a) en I'absence de métal (H.TPP) ou sur les
complexes CuTPP et Fe(III)TPPCI on n'observe aucune
réaction; (b) le complexe de magnésium, MgTPP. réagit
pour former, avec un rendement médiocre (9%), la seule
base 18; (c) la réaction avec ZnTPP est totalement
inhibée par addition de pyridine, dont on sait que la
coordination sur les Zn-porphyrines est trés forte.”

Le spectre visible de ZnTPP ne montre cependant pas,
a 25°C, de modifications notables en présence d’une large
exces de diazopropionate de méthyle.

Par analogie avec des réactions impliquant des diazo-
esters on peut supposer que la réaction d’homologation
est provoquée par un carbénoide qui réagirait dans un
premier temps pour former un intermédiaire cyclo-
propanique 28. L'ouverture du cyclopropane (20— 17) est
homologue de celle d’'un norcaradiéne (18 au licu de 6
électrons impliqués). Cette méme réaction a été proposée
dans la dernitre étape de la formation des homopor-
phyrines a partir des porphyrines N-substituées.’

Ceci impose au composé 17 d'étre un produit primaire
de la réaction, comme notre étude semble le montrer: (a)

InTPP |

£20]
Fig. 2.
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aux températures intermédiaires les produits apparais-
sent 4 la méme vitesse; (b) I'allongement des temps de
réaction ne change pas la composition du mélange (les
produits sont stables dans les conditions utilisées bien
que pour des temps tréds longs on observe une lente
décomposition).

L'interprétation de la formation de produits N-substi-
tués et des premiers temps de la réaction ZnTPP-
diazoalcane est plus délicate mais semble nécessiter: (a)
une interaction notable entre le zinc et le diazoalcane:
ceci est suggéré par la stéréochimie constante des bases
oi I'ester (carboxylate ou phosphonate en a du groupe
diazo) est systématiquement endo ce qui peut cor-
respondre & une coordination de ce groupe sur le métal:
le fait que ceci ne soit pas sensible en spectroscopie dans
le visible pouvant s’expliquer par la médiocre proportion
de diazoalcane coordiné a I'équilibre (en présence de
pyridine le site de coordination est totalement bloqué):
(b) une forte séparation de charges entre le métal et le
macrocycle rendant ce dernier plus nucléophile et donc
plus susceptible de réagir avec une espéce électrophile
(diazoester coordiné, carbénoide): ceci n'est bien réalisé
que dans le cas du zinc et du magnésium.

Une possible interprétation de I'effet de la température
est la suivante: les produits observés proviendraient de
deux espéces réactives différentes soit. & basse tempéra-
ture, 21 (zinc-diazoester), soit, a plus haute température,
aprés perte d’azote, 22 (zinc-carbénoide), la sélectivité de
ces deux espéces vis-a-vis des sites réactifs du noyau
(azote ou pont méso) étant différente. Nous admettons,
dans le Schéma ci-dessous, la coordination zinc-oxygéne
de l'ester. |

Si plusieurs complexes métaux-diazoalcanes stables
sont décrits,® aucun ne semble concerner le zinc. Par
contre il a été récemment montré qu'en présence de
ZnCl, les diazoalcanes pouvaient ‘‘cyclopropaner™
facilement des oléfines.” Les auteurs invoquent I'exis-
tence intermédiaire de zinc-carbénoides a liaison C-Zn.
Leurs réactifs (mono ou diaryldiazométhanes) ne
comportant pas de fonctions oxygénées une comparaison
directe est malheureusement impossible. Rien n’exclut,
dans notre cas, un équilibre ot le carbéne serait coordiné
soit par I'oxygene soit par le carbone, la forme coordinée
par I'oxygéne réalisant une géométrie plus favorable a
I'attaque par le cycle.

Si l'on reprend l'ensemble des réactions ZnTPP-
diazoesters (en |'absence de toute catalyse extérieure) on
constate que le diazopropionate de méthyle est le plus
favorable a I'homologation. Le diazoacétate d'éthyle
conduit a toute température a la porphyrine N-substi-
tuée: en I'absence de groupe méthyle la perte d’azote
pour former le carbénoide est moins favorisée et le
complexe ZnTPP-diazoacétate moins encombré. Le cas
diazoesters 4 2 6 est moins clair encore que divers
facteurs défavorables puissent étre évoqués pour
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expliquer la médiocrité des rendements: encombrement
stérique et plus grande facilité d'élimination en af de
lester avec régénération de ZnTPP et départ d'oléfine.

Réarrangement des bases 18 et 19

Comme dans d'autres cas,’ I'insertion du nickel dans
les bases N-substituées en milieu basique conduit 4 une
homoporphyrine, 12 et 13 respectivement. Ces produits
sont accompagnés de composés mineurs pour lesquels
nous proposons les structures 23 et 24:

23 M=Ni E=CO,CH,
24 M=Ni E=CO,CH,
25 M=H, E= CO,CH,

Fig. 4.
cH,
-E
N —_—
18 {19)
E: CO,CH; [
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Ce nouveau type d’homoporphyrines se caractérise par
une spectre visible du type “chlorine™ (a forte bande a
grande longueur d’onde), toujours présent dans le cas
d’une rupture de conjugaison en position pyrrolique B.
Le spectre de RMN révele dans chaque cas I'existence
d'un équilibre lent entre deux isoméres (proportions
70:30) ce qui suppose une inversion du cycle & six
chainons. La température de coalescence des signaux du
groupe méthyle singulet (environ 60°C) permet d'évaluer
la barriére a 16 kcal/mole. L'isomére majeur montre ce
groupe méthyle singulet forement blindé (0.31 et
0.25 ppm respectivement), ce que I'on attend pour une
stéréochimie *‘endo™ le groupe ester étant dans ce cas
eclipsé avec le phényle voisin. La base 25, obtenue par
démétallation acide de 24, correspond A une forme
unique, sans que sa stéréochimie puisse étre précisée.

Par chauffage prolongé les complexes 12 et 23 four-
nissent la méme chlorine cyclopropanique 26 ol le
groupe ester est exo. Cette réaction est notablement
accélérée par I'addition de ZnBr,.

La Fig. 5 résume les diverses possibilités de migrations
observées sur les produits dérivant du diazopropionate
de méthyle (la stéréochimie n’est indiquée que si elle est
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connue et tous les produits sont bien sdr racémiques).
Rappelons que, parmi les composés issus de la réaction
du diazoacétate d'éthyle. I'aziridine intermédiaire est
isolable ce qui n’est pas le cas ici. Autre différence: dans
cette méme série dérivant du diazoacétate une possibilité
supplémentaire de squelette isomére est réalisée par
insertion du fragment migrant dans la liaison N-Ni.*

PARTIE EXPERIMENTALE

Indications générales. Les spectres IR et visible ont été pris sur
spectrophotométres Perkin-Elmer 457 et Cary 118 respective-
ment. Les spectres de RMN ont été enregistrés sur appareils
Perkin-Elmer R12 et Bruker WH90. Les spectres de masse ont
été enregistrés sur un appareil Thomson-Houston THN 208. Les
analyses ont été effectuées par le Service Central de Micro-
analyse du C.N.R.S., Division de Strasbourg.

Les diazoalcanes ont été préparés suivant les indications de la
littérature:  diazo-2-propionate de méthyle et déthyle.’
diazosuccinate de méthyle,'' CH+C(Na)}-P(OXOCH:)," CoHs-
CHx>-C(N:}-COxCH.."”

Préparation générale des homoporphyrines 7 a 11

Réaction des diazoalcanes 2 & & sur la ZnTPP a 140°C. On
dissout la ZnTPP (150 mg) dans le xyRne (5 m!) chauffé a 140°C.
On ajoute goutte A goutte le diazoalcane 2 3 6 (8 4 15 équivalents:;
cf. partic théorique). On chauffe 20 min dans le cas des diazos 2
et 3 et 1h dans le cas des diazos 4, § et 6. Pour démétaller, on
dilue la solution par du chioroforme (50 ml) et on ajoute HCI
conc. (Iml); la solution est neutralisée aprés Smin par une
solution de carbonate d’ammonium, lavée & l'eau, séchée sur
Na;SO.: aprés évaporation de chloroforme, les produits sont
purifiés par chromatographie sur colonne d'alumine (150 g dans
toluéne/cyclohexane 1/1); Le méme solvant élue H.TPP récu-
pérée puis le toluene (cas de 7, 8 et 10) ou le mélange
tolu¢ne/acétate d'éthyle 9/1 (cas de 9, 11, 18 et 19) éluent les
produits qui sont cristallisés dans CH.Cl>-MeOH.

Etude de I action de diazopropionate de méthyle 2 sur la ZnTPP
en fonction de la température T. On dissout 1a ZoTPP (150 mg)
dans le solvant (Sml): benzéne si T <80°C, xyléne si 80<T<
140°C, o-dichlorobenzéne si T > 140°C. On ajoute le diazoalcane
2 (8 équivalents) a la solution chauffée & la température T: on
laisse réagir un temps t. Aprés démétallation. les produits sont
séparés par chromatographie dans les conditions indiquées préc-
édemment.

Le rendement par rapport au diazoester a été évalué dans le
cas de 3, ol I'action d'un équivalent dans le xyléne a 140°C donne
- 8(20%) et 19 (1%), en plus de HoTPP récupérée (51%).

Les deux procédures ci-dessous décrivent les meilleurs condi-
tions de préparation d'une base N-substituée, 19, et d'une base
homoporphyrine 7.

Préparation de la porphyrine N-substituée 19

On dissout la ZnTPP (2g) dans le toluéne (60 ml) chauffé a
80°C; on ajoute le diazopropionate d'éthyle 3 (3.3g; 9
équivalents) et on chauffe encore 3h. Aprés démétallation,
décrite pius haut, une chromatographie sur colonne d'alumine
(800 g)itoiudne/cyclohexane 1/1 permet de séparer H,TPP
(270 mg; 15%) de I'homoporphyrine 8 (73 mg: 3%); le mélange
toludne/acétate d'étate d'éthyle 9/1 élue la porphyrine 19 (1.22g:
61%) cristallisée dans CH:Cl-MeOH.

Préparation de "homoporphyrine 7
On dissout la ZnTPP (1.4g) dans I'o-dichlorobenzéne (25 ml)
chauffé sous reflux au bain métallique & 190°C. On ajoute goutte
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a goutte le diazopropionate de méthyle 2 (1.85g: 8 équivalents)
dilué dans I'o-dichlorobenzéne (Smi). La solution vire im-
médiatement du violet au vert. Aprés Smin on refroidit puis
démétalle suivant le mode opératoire décrit précédemment. Une
chromatographie sur colonne d'alumine (500 g)/toluéne/cyclo-
hexane 1/2 élue H.TPP (30 mg: 2%) le toluéne pur élue I'homo-
porphyrine 7 (1.19 g: 80%) cristallisée dans CH-Cl--MeOH.

Etude de I"action du diazopropionate de méthvle 2 sur MTPP

On ajoute le diazoaicane 2 (200 mg) dilué dans le xyiéne (2 mi)
4 une solution de MTPP (M =Cu, FeCl. Zn. Mg: 150 mg) ou
H:TPP (138 mg) dans le xyléne (5 ml) chauffé sous reflux. Aprés
20 min les produits de la réaction sont récupérés soit sous forme
de complexe métallique dans le cas od M = Cu et FeCl. soit sous
forme de base libre dans les autres cas. Pour M = Zn. la solution
est démétallée par HCI et les produits sont séparés suivant la
fagon décrite précédemment. Pour M = Mg, les produits sont
chromatographiés sur colonne d'alumine/CHCL: oil le complexe
correspondant a la base 18 se démétalie. La porphyrine MgTPP
est éluée par le mélange chloroforme/acétate d'éthyle 1/1.

MTPP Produits récupérés
H.TT H.TPP (120 mg: 87%)
CuTF, CuTPP (125 mg: 85%)
FeTPPCi FeTPPCI1 (120 mg: 80%)
ZnTPP H.TPP (16 mg: 11%)+ 7(79 mg: 43%)
+ 18(12 mg: 7%)
MgTPP MgTPP (102 mg: 72%) + 18(8 mg: 9%)

La réaction effectuée dans les mémes conditions sur ZnTPP en
présence de pyridine (0.5ml) conduit. aprés démétallation. a
H.TPP (126 mg; 92%).

Métallation des bases libres homoporphyrines 7 & 11 par le nickel

On dissout la base libre 7 & 11 dans le chloroforme chauffé
sous reflux; on ajoute de I'acétate de nickel en excés. dissous
dans le méthanol. et on suit la réaction par chromatographie sur
couche mince d'alumine. Puis on lave 4 I'eau, séche sur Na,SO,.
filtre, évapore 3 sec, cristallise dans CH-Cl--MeOH.

Base 7. SM 700 (M*. 12%), 668 (100). 641 (26). 614 (I1). IR
(KBr) » (C=0) 1735cm™". Sp. visible (CH:Cly): Amur 665 nm (€
33 200), 442 (86000). RMN 'H: 1.85 (3H, s), 2.00 (3H, ester. s).
3.40 (NH, s), 5.90 (NH, s), 6.74 (1H pyrrol.. 1/2 AB. 4.5 Hz). 7.00
(1H pyrrol., 1/2 AB. 4.5 Hz), 7.6 (arom. +6H pyrrol., m). Anal.
CutH1N(O3, Calc.; C, 82.27; H. 5.18: N, 7.99. Tr.: C, 82.21: H.
5.24; N, 8.04%.

Complexe de nickel 12. SM 756 (M, 100%), 698 (53). 682 (15),
619 (10), 604 (10). IR (KBr) »(C=0) 1735cm™". Sp. visible
(CH2Cl3): Amax 670 nm (e 16 000), 580 (6500), 448 (88 S00). RMN
'H: 1.67 (3H, s). 1.91 (3H, ester, s), 7.0 4 8.5 (arom. +6H pyrrol..
m), 8.10 (1H pyrrol., 1/2 AB. 4.5Hz). 8.28 (1H pyrrol., 1/2 AB.
4.5Hz). Anal. CHNJO:Ni, Calc.: C, 76.10, H, 4.53. N, 7.40.
Tr.: C, 7598, H, 4.75, N, 7.56%.

Base 8. SM 714 (M*, 6%), 670 (100), 641 (12), 614 (100). IR
{(KBr) »(C=0) 1730CM™". Sp. visible (CsHs) Amux 670nm (e 14
500), 515 (3000), 442 (56 500). RMN 'H: 0.10 (3H, t, 6.7 Hz), 1.86
(3H. S), 2.60 (2H, q, 6.7 Hz), 3.40 (NH, s), 5.95 (NH., s), 6.74 (1H
pyrrol., 1/2 AB, 4,5Hz). 7.00 (1H pyrrol.. 1/2 AB, 4.5Hz), 7.6
(arom. + 6H pyrrol., m), Anal. CeoHxN.Oa, Calc.: C, 82.33, H,
5.33, N, 7.84. Tr.: C, 82.18, H, 5.51, N, 7. 66%.

Complexe de nickel 13. SM 770 (M*, 100%), 758 (22), 696 (96),

T(C) 180 157 141 116 98 81 25
t 3min 20min 20min  20min  SOmin 70min  3h 8 mois
7 (%) 83 94 47 3 1 1 0
18* (%) 0 1.5 26 40 43 42 24
7
— . K . . 0
7+18(%) 100 98 64.5 38.0 70I 23 23

*Rendement calculé par rapport au produit de départ transformé.
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681 (25), 670 (121, m* =634 (T70—670). (R (KBr) » (C=0)
1730cm™". Sp. Visible (CH:Cl:) Amas 667 nm (e 14 600), 580 (6.
600). 447 (85 000). RMN 'H: ~0.04 (3H. t, 6.7 Hz). 1.64 (3H. s},
244 (CH. 1. 6.THz). 74 3 84 (arom.+pymol.. m). Anal
CioHwNO:Ni, Calc.: C. 76,28, H. 4.70. N, 7.26. Tr.: C, 76.22. H.
4.88. N, 7.17%.

Base 9. SM 758 (M". 68%}. 726 (100). 700 (12), 668 (19} IR
{KBr) »(C=0} 1735cm™". Sp. visible (CH:Cly} Amas 672 0m (€ 18
$00), épaul. 535 (5 850), 515 (4200), 447 (69 500). RMN 'H: 1.73
{3H, ester endo. s). 3.31 (3H, ester exo. s), 360 QH. exo. m). 74 4
8.4 (arom.+pyrrol.. m). Anal. CoHuNQOs. Calc.: C, .14, H.
$.05. N, 7.38. Tr.: C. 78.66 H. S.13. N, 7.51%.

Complex de nickel 14. SM 814 (M”, 100%), 756 (28), 741 (19).
695 (20). 680 (305 IR (KBn) »(C=0) {735cm™". Sp. visible
(CHCly) A, 67210m (e 14 700), 580 (7 350), 447 (85 000). RMN
'H: 1.93 (3H endo, s), 3.29 3H exo, 3), 3.32 (2H,o. q, 16.0 Hz),
7.4 4 8.4 {arom. + pyrrol., m). Analyse CoHwNOJNi, Calc.: C.
73.64. H. 4.45. N, 6.87. Tr.. C. 73.40. H. 4.54, N, 6.93%,

Complexe de nickel 18. La base 18 est peu stable et a été
caractérisée comme complexe 15. SM 832 (M”, 43), 773 (10), 741
(100}, 725 (6): m* =711 (832+773), m* =664 (832+741), m* =
628 {832+ 725). IR (KBr) w{C=0) 1725 cm™". Sp. visible ({CH:Cl:)
Amas 667 nm (e 14 000), 582 (7000}, 447 (84 400). RMN 'H: 1.54
{3H. s} 3.30 et 3.90 (2H. AB, 14.0 Hz), 6.80 {SH. phényle sur C21,
m3, 7.5 & 8.2 {arom. + pyrrol., m). Anal. CuHuwNLO:Ni, Cale.: C,
77.80, H. 4.99, N. 6.72. Tr.: C. 77.61, H. 4.65. N, 6.59%.

Base 11. SM 703 {119%), 691 (28), 668 (66). 664 (66}, 654 (100},
642 (30). Sp. visible (CH:Cl:) Amux 700nm (¢ 12 400), 635 (5 300),
épaul. 605 (9 000). 442 (62 S00). RMN 'H: 1.77 (3H. d, 16 Hz),
2.57 (3H de OCHy. d. 10 Hz), 2.79 (3H de OCHi. d. 10Hz), 704
8.0 (arom. + pyrrol., m). Anal. CeHnNJO:P, Calc.: C, 7678, H,
§.24. N. 7.46. Tr.: C. 76.49, H. 5.15. N, 7.75%.

Complexe de nickel 16. Le spectre de RMN montre la présence
d'environ 30% d'isomére ol le phosphonate est endo (groupes
méthoxy 3 2.04 et 2.31 ppm, § = 10.6 Hz). SM 806 (M", 309}, 697
{100), 681 (13), 670 (13). Sp. visible (CH:2Cly) Aqws 685 nm {e 1}
600). 585 (S 800), 445 {71 000). RMN 'H: 047 (3H. d, 14.1 Ha).
3.31 (3H de OCHa, d, 109 Hz). 3.53 (3H de OCH., d. 109 Hz).
6.77 (IH, pyrrol., d, 47Hz), 74 & 9.4 (arom.+ pyrrol., m).
Anal. CuHuN, OWPNI, Cale.: C. 71.39. H. 461, N, 694. Tr.. C,
69.74, H. 4.63. N, 1.00¢7.

Porphyrine N-substituée 18, SM 700 (M*, 119%), 668 (18), 614
€100). IR (KBr) w(Cs0) 1735cm™. Sp. visible (CiHel Ams
683 nm te 5 100}, 622 (4 200), $75 (14 000), 532 (9 700), épaul. 505
(3 800), 435 (276 000). RMN 'H: -3.73 (1H, d, 6.7 Hz), ~2.51 (3H,
d, 6.7 Hz), 2.27 (3H, ester, 8), 7.2 4 8.5 (arom., m), 8.44 2H, H,,,
s), 8.46 et 8.65 (4H, Hyxi7,m. AB. 4.7Hz), 8.75 (2H. Hi2a S).
Anal. CuHwNO+ (systématiquement mauvaise dans le cas des
bases N-substitutées): Cale.: C, 82.27, H. 5.18, N, 7.99. Tr.: C,
76.78. H. 5.51, N, 7.44%.

Porphyrine N-substituée 19. SM 714 (M*, 5%), 676 (11), 668
{100}, 614 (50). IR (KBr) »(C=0) 1735cm™". Sp. visible (CaHs)
Amax 685 (e 4 400), 620 (4 000), 572 (14 300}, 530 (10 200), épaul. (4
000), 434 (279 000). RMN 'H: —3.84 (1H, Q, 6.7 Hz), ~2.54 (OH,
d. 6.7 Hz), 0.09 (3H, ester, t, 7.3 Hz), 2.66 (2H, ester, q, 7.3 H2),
7.2 3 8.5 (arom., m), 8.44 (2H, Ha, ), 8.46 et B.6S (4“. Hisiran
AB. 4.7Hz), 8.75 (2H. Hiai3, S). Anal. CoHuNJO-, Cak.: C,
8233, H, 5.37, N, 7.84. Tr.: C, 7434, H, 5.15, N, 7.40%. Bien
que la structure des porphyrines 18 et 19 soit sans équivoque, ces
bases libres N-substitudes ont €té caractérisées en plus sous
forme de complexes métalliques qui donnent une analyse plus
correcte.

Préparation des complexes de nickel des porphyrines N-substi-
tuées

On dissout Ia base 18 (120 mg) dans CHCl; bouillant (20 ml);
on ajoute une solution méthanolique d'acétate de nickel (100 mg
dans 10 ml); on laisse évaporer le solvant puis on reprend par du
méthanol, ['addition de quelques gouttes d'une solution de NaCl
fait précipiter le sel (100 mg; 74%) que 'on filtre, lave & 'eau
distillée et siche, )

Complexe 2T corvespondant 3 la base 18. SM 756(M*-HCl,
31%), 696(6), 681 (8), 670 (100). IR (KBr) »(C=0) 1740 cm™". Sp.
visible (CH:ChL): Amax 680 nm (e 6 400), 625 (8 100), 550 (2 300),
445 (86 000). RMN: paramagnétique. Anal. CaH:sN.O-NiCl,
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Calc.: C. 72.60, H, 4.45. N, 7.06. TR.: C, 72.70. H, 4.52, N, 7.05%.

Complexe 27 correspondant & la base 19. SM 770 (M*-HCl, 10%),
670 (100), 592 (14); m* = 525 (770-+670). IR {KBr) »(C=0} 1700
et 1730cm™. Sp. visible (CHiCL) Au, 685nm (e 5800), 630
(8000), 560 (9000). 527 (7200), 455 (103 000). RMN: paramag-
nétique. Anal. CupHnNOCING, Cale: C, 7283, H, 461, N,
6.94. Tr.: C, 72.54, H. 4.53 N, 7.07%.

Réarrangement de la porphyrine 19 en complexes 13 et 24

On dissout la base 19 (1.15 g) dans du CHCH bouillant (500 ml);
on ajoute une solution méthanolique d'acétate de nickel (1 g dans
50 ml). On chauffe sous reflux pendant 1h puis on laisse réduire la
solution jusqu'a 100 ml. Aprés évaporation 2 sec, une chromato-
graphie sur colonne d'alumine (600g) (toluéne/cyclohexane
30/70) permet de séparer NiTPP (54 mg: 5%) puis le complexe 24
(148 mg; 13%); le toluéne pur élue le complexe 13 (622 mg; 429%).
Les produits sont recristallisés dans CH.Cl-MeOH.

Ni-homoporphyrine 24. SM T70 {M*, 945%), 758 (28). 696 {100},
681 (11), 670 (10); m® =634 {770-+670). IR (KBr} » (C=0)
1735 cm™". SP. visible (CH2Cla) Amas 645 (€ 13 600, 612 (11 100,
525 {6 100), 437 (110 000). RMN 'H (C:D:CL 2 —-15°C): -0.59 (3H
exo, t large, 309%), 0.25 (3H endo, s, 70%), 0.69 (3H endo, t. 70%),
1.16 (3h exo. s, 30%), 2.5 & 3.5 (CH; endo +exo. m), 6.4 4 8.7
{arom. + pyrrol., m): dans C,D-Cl, & 140°C: 0.48 (3H, t, 5.0 Hz),
0.89 (3H, s), 3.20 (2H, q, 5.0Hz), 7.3 & 8.4 (arom. + pyrrol., m);
coalescence 4 60°C. Anal. CoHNJO:Ni, Calc.: 76.28, H. 4.70,
N, 7.26. Tr.: C, 76.07, H. 4.82. N. 7.28%.

Ni-homoporphyrine 23. Méme procédure et méme rendement
que pour 24. SM 756 (M*, 100%), 697 (54), 681 (12}, 670 (16):
m* =643 (756—697). IR (KBr) »(C=0) 1730cm™". Sp. visible
(CH:Ch) Amux 643 nm (€ 15 200), 525 (4 500). 437 (122 000). RMN
'H (CDChL a —15°C): 0.31 (3H endo. s. 70%), 1.20 (3H exo. s,
309), 2.14 (3H, ester exo, 309%). 2.80 (3H, ester endo, 70%), 7.1 4
8.4 (arom. + pyrrol., m): dans C:DxCle & 120°C: 0.62 (3H. s). 2.76
(3H. s), 7.1 & 8.0 (arom.+4H pyrrol.. m). 8.2 (4H pyrrol.. m);
coakescence & 60°C. Anal, CuH:uNJO:Ni, Calc.: C, 76.10, H. 4.53,
N. 7.40. Tr.: C, 7548, H. 4.96, N, 7.80¢%.

Démétallation du complexe 24 en base libre 25
Le complexe 24 (60 mg) est dissous dans Je mélange des acides
CFi,COOH (10ml) et H;SO. (2ml). La solution est neutralisée

* par une solution de carbonate d'ammonium, extraite par CH:.Cl,,

lavée & I'eau, séchée sur Na.SQ., évaporée. La base libre est
purifiée  par  chromatographic sur  colonne  d'alu-
mine/tolugne/cyclohexane 1/1. puis recristallisée dans CHxCls
MeOH. (38 mg; 67%).

Base 25. SM 714 (M*, 41%), 700 (14), 641 (100); m* =577
{714+641). IR (KBr) »(C=0) 1725cm™". Sp. visible (CH:Cly)
Amor 687 (€ 7500), 627 (6000), 577 (9000), 535 (11 800), 430 (185
000). RMN ‘H: 0.89 (3H, t, 6.7Hz), 1.41 (3H, ), 3.78 (2H, q,
6.7Hz), 6.65 et 6.99 (2H pyrrol., AB, 9.3Hz), 7.5 4 8.2 (20H
arom.+4H pyrrol., m), 8.36 (4H pyrrol., m). Anal. CioHeNOs,
Cale.: C, 82.33, H, 5.37, N, 7.84. Tr.: C, 8242, H, 5.12, N, 8.15%.

Réarrangement du complexe 12 en chlorine cyclopropanique 26

Les réactions se font dans un tricol muni d'un réfrigérant et
d'une circulation d'azote.

(1) Par simple chauffage. On dissout le complexe 12 {95 mg}
dans du xykne (10mi) chauffé sous reflux. Aprés 14h une
chromatographie sur colonne d’alumine (200 g)/toludne/cyclo-
hexane 30/70 permet de séparer la fraction bleue du dérivé
cyclopropanique (30 mg; 32%) puis la fraction verte du complexe
de départ (42mg; 44%). les produits sont recristallisés dans
CH.Cl;-MeOH.

(2) Par action de ZnBr,. On dissout le¢ complexe 12 (30 mg)
dans Je xyléne & reflux ¢t ajoute ZnBr; (50 mg). Aprés 30 min le
complexe 12 est transformé en produit 26 qui, aprés évaporation
du xykne, est cristallisé dans CH,Cl,-MeOH (23 mg; 77%).

Réarrangement du complex 23 en chlorine cyclopropanique 26

On dissout je complexe 23 (3 mg) dans de I'o-dichlorobenzéne
(4 ml) chauffé & 180°C, Aprés 12 h le complexe 23 est entidrement
transformé en dérivé 26, identifié par son spectre visible et par
chromatographie sur couche mince.
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Chlorine cyclopropanique 26. SM 756 (M, 100%), 697 (59), 687
(15), 668 (10). IR (KBr) »(C=0) 1720cm™". Sp. visible
(CHzCl2)Amax 608 nm (e 19 000), épaul. 570 (7 100), 505 (5 900),
412 (95 000). RMN 'H: 0.42 (3H, s), 3.72 (3H ester, s), 4.38 (2H,
Has, S), 7.4 4 7.8 (arom., m), 8.30 (2H, Hy3,3, 8), 8.13 et 8.41 (4H,
Hysnas AB, 4.THz). Anal. CaHwuNJO:Ni, Cak.. C, 76.10, H,
453, N, 7.40. Tr.: C, 76.29, H, 4.43, N, 7.37%.
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