
T- Vd. Y. pp. 2295-230 
@PbmmmPlmLtd.I?ls. PdalinciRuBriria 

HOMOLOGATION DIRECTE DU CYCLE DES 
PORPHYRINES PAR LES DIAZOALCANES 

H. J. CALLOP et E. SCHAEFFER 

Laboratoirc assoeit au C.N.R.S. No. 31. Institut de Chimie, UniveniU Louis Pasteur, I rue Blaix Pascal. 67 
Strasbourg. France 

(Rrc~iirrd in France 30 Norember 1977: Rtreiced in the UK for publirorion 30 Januo~ 1978) 

Abstract-We describe the direct homokgation of a zinc-porphyrin into homoporphyrins on reaction with 
disuhstituted diazoakanes. The reaction may invdve a zinccarbenoid. At lower temperature competition with 
N-substitution was obwved. We also descrii a new series of homoporphyrins in which the suppkmeotary carbon 
is inserted into a pyrrolic u@ bond. 

R&um&Nous dCcrivons I’homologation dire& d’une zinc-porphyrine en homoporphyrine5 par I-action de 
diazoalcanes disubstituts. Cette Action sembk impliquer un zinc-carb&fde form6 B haute tempCrature et est 
concunencCe. A basse temp&ature. par la N-substitution du macrocyck. Nous dCcrivons Cdement I’obtention et 
les CaractCristiques d’une nouvelle Scrie d’homopmphyrines 00 Ie carbone supplCmentaire s’ins&e dans une liaison 
pyrrolique a& 

Les reactions diazoalcanes-mCtalloporphyrines sont 
var%es et conduisent essentiellement 21 des chlorines 
cyclopropaniques’ (darts le cas dune catalyse par des 
sels de cuivre). a des porphyrines IV-substituks’ (reac- 
tion thermique avec les zinc-porphyrines) ou. dans le cas 
de cobalt(I11) porphyrines, a I’alkylation du metal.’ 

Si I’homologation directe du cycle des porphyrines 
&tit connue dans le cas de la reaction avec un nitrene, 
foumissant une azahomoporphyrine.’ elle n’avait encore 
pu etre &liSe qu’indirectement par insertion dune 
unite cartwnee: en effet cette homologation passait par le 
rCarrangement des complexes de nickel de porphyrines 
N-substituCes.-‘ elles-mimes obtenues par reaction zinc- 

porphyrines + diazoac&ates. Nous allons d&tire darts ce 
memoire I’homologation directe utilisant des diazoal- 
canes disubstituts (diazopropionates. etc.). 

Priparcrfion des homoporphprines 
La reaction utilise comme substrat la zinc-t&a- 

phenylporphine (ZnTPP 1) et comme reactifs les 
diazoalcanes 2 a 6. 

La demetallation acide du brut reactionnel permet 
d’isoler les bases correspondantes 7 g 11, caracterisees 
comme telles et (ou) comme complexes de nickel(lI) 12 a 
16. 

Les composes 7 a 16 montrent les caracteristiques 

2-6 

7-11 M=H, 16 R=CH, 

12-16 M=Ni IS R=C,H, 

I7 M=Zn 

R=CO,CH, 

Fw 1. 
R’=CH, 

Tabkau 1. 

R R’ 
Compkxes de nickel 

R R’ 

2 (10) 7 cm’ COOCH, CH, 12 COOCH, CH, 
3 w 8 WY COOCIH, CH, 13 COO&H, CH, 
4 (10) 9 (39) COOCH, CH,COOCH, 14 COOCH, CH,COOCH, 
5 (1% 1. (9) COOCH, CH,GHs l5 COOCH, CH&H, 
6 (10) 11 (26) P(OXOCH,h CH, 16 CH, P@XOCH,h’ 

l A1~.‘+1296debue11.‘+1096&bucl~.‘Comportmrjem. 
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spectrales attendues.’ en particulier en RMN du proton 
un net blindage du substituant R endo (A8 = environ 1.8 
et 2.0ppm pour le m&hyle de I’ester endo dc 7. et 9 par 
exemple). 

La m&allation s’effectue sans probltme sauf dans k 
cas du phosphonate 6 oil elle s’accompagne d’une io- 
version presque totale de la stCr6ochimie en C-2 1. Cette 
inversion de cycle est assez rapide pour em&her 
l’isolemeot de 16 pur car il cootient toujours une faible 
proportion du produit oti le phosphonate est endo. 

II est remarquable de coostater I’abseoce totale de 
bases posscdant la fonction oxygente R en position exe, 
ce qui plaide en faveur d’une inIluence du zinc, qui peut 
coordiner le groupe R, dans le m6canisme de I’homolo- 
gation. 

Signaloos que I’obteotioo t&s ais& de la base 7 et sa 
stabilit6 a permis sa m&allatioo par d’autres cations 
m&alliques (Ni(II), Zn(II), WII), FeWI), Cu(II)6). 

Etude de la rioctiviti du diaroptvpionatc de mithyle. 
Une etude plus d&&e de la reaction ZoTPP l+ 
diazopropionate de mCthyle a et6 effect&e et mootre que 
cette dent&e est complexe. L’effet de la temperature sur 
la nature des prod&s est spectaculaire: si B MO” (o- 
dichlorobenzeoe a reflux) et encore a 140’ (xykne a 
retIt@ 00 obtkot un retukmeot 6kvC en base 7 (via le 
complexe de zinc 17 et dCm&allation). la seule dbcrois- 
sance de la temp&ature provoque l’apparition de la base 
N-substitu&e 18. majeure eodessous de 100 et seule a 
temp&ature ordinaire. Les temps de reaction croissent 
bin sQr coosidCrablemeot. tandis que le rendemeot total 
en pmduits dtcroit avec la temp6rature. 

D’autres modifications des conditions de reaction 63 
temp&ature constante de 140”) ont amen6 ks resultats 
suivants: (a) en I’absence de m&al (HJTPP) ou sur les 
complexes CuTPP et Fe(III)TPPCI on o’observe auctme 
reaction; (b) Ie complexe de magnbium, MgTPP. r&it 
pour former, avec uo reodemeot m&liocre (90/c), la seule 
base 18; (c) la r6actioo avec ZoTPP est totakmeot 
inhib& par addition de pyridioe, dont on wit que la 
coordination sur les Zn-porphyrines est tres forte.’ 

Le spectre visible de ZoTPP oe montre cependant pas, 
B WC, de modifications notables en presence dune large 
exds de diipropionate de m&hyle. 

Par analogie avec des reactions impliquant des diazo- 
esters on peut supposer que la reaction d’homologation 
est provoqu& par un carb6ooide qui &girait dans un 
premier temps pour former un intern&l&e cyclo- 
propanique 2& L’ouverture du cyclopropane (a* 17) est 
homologue de celle d’uo norcaradkne (I8 au lieu de 6 
Ckctroos impliquCs). Cette m&e reaction a ttC propos& 
darts la demiere &ape de la formation des homopor- 
phyrines g partir des porphyrines N-substitute~.~ 

Ceci impose au compost 17 d&e uo produit primaire 
de la reaction. conune notre Ctude semble le mootrer: (a) 

ZnTPP 
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aux temperatures interm&liaires les pro&its apparais- 
sent ?I la meme vitesse; (b) I’allongemeot des temps de 
Action ne chaage pas la composition du melange (les 
produits soot stabks daos les conditions utilis&s bien 
que pour des temps tres longs on observe uoe lente 
decomposition). 

L’interpMatioo de la formation de produits N-substi- 
tues et des premiers temps de la reaction Zn’IPP- 
diazoakane est plus delicate mais semble nkessiter: (al 
une interaction notable entre le zinc et le diazoalcane; 
Ceci est sugg& par la st&ochimie coostante des bases 
ou Fester (carboxylate ou phosphonate en [I du groupe 
dkzol est systematiquemeot endo ce qui peut cor- 
respoodre a uoe coordination de ce groupe sur le metal: 
le fait que ceci ne soit pas sensible en spectroscopic dans 
le visible pouvant s’expliquer par la mediocre proportion 
de diazoakane coordimt B 1vquiliire (en presence de 
pyridine le site de coordination est totalement bloque): 
fb) une forte separation de charges entre le metal et le 
macrocycle rendant ce demier plus nuckophile et done 
plus susceptible de rCagir avec une esp&ce electrophile 
(diazoester coordine, carb&toidel: ceci n’est bien realise 
que darts Ie cas du zinc et du magnbium. 

Une possible interpretation de I’effet de la temperature 
est la suivante: les produits observes proviendraient de 
deux esptces reactives difftrentes soit. B basse tempera- 
ture, 21 (zincdiazoesterl, soit, a plus haute temperature. 
apres perte d’azote. 22 (zinccarb&roIdel, la sekctivite de 
ces deux esptces vis-a-vis des sites reactifs du noyau 
(azote ou pont m&o) &ant differeote. Now admettons, 
dans le Schema cidessous. la coordination zinc-oxygime 
de Pester. 

Si phrsieurs’ complexes mbtauxdiazoalcanes stables 
sont d6crits.J aucun ne semble coocemer le zinc. Par 
contre il a CtC recemmeot montre qu’en prCsence de 
ZnClJ les diazoalcanes pouvaieot “cyclopropaoer” 
facilemeot des okfines? L-es auteurs invoquent I’exis- 
tence iotermediaire de zinc-carbenoides a liaison C-Zn. 
Leurs r&&s (mono ou diaryldiazomCthanesl ne 
comportant pas de fooctioos oxyg&es une comparaison 
directe est malheureusement impossible. Rieo n’exclut. 
dans ootre cas. un equilibre ou It: carbeoe serait coordine 
soit par I’oxyg&ne soit par le carbone, la forme coordinee 
par I’oxyg&e r6alisant ~w g6omCtrie plus favorable & 
I’attaque par le cycle. 

Si I’on reprend I’ensemble des reactions ZnTPP- 
diazoesters (en I’abseoce de toute catalyse extCrieure1 on 
coostate que le diazopropiooate de m&hyle est le plus 
favorable ii I’homologatioo. Le diazoacetate d’tthyle 
conduit B toute temperature a la prphyrine N-substi- 
t&e: en l’abseoce de groupe methyle la perte d’azote 
pour former Ie carbenoide est moins favoriste et le 
complexe ZoTPPdiazoac&ate moins encombre. Le cas 
diazoesters 4 B 6 est mains clair encore we divers 
facteurs dtfavorables puissent etre CvoquCs pour 

E=COJCHJ 
c201 !? 

Fw 2. 



ZnTPP= (Zn) 

+2 

( NdZh 

1 
18 

Fw 3. 

cxpliquer la n&diocriti des rendements: encombrement 
stique et plus grande facW d’tlimination en a@ de 
Pester avec r&Mration de ZnTPP et depart d’oltine. 

R&mMganalt de.9 bases Ia et 19 
Comme dans d’autres CBS? her&m du nickel dans 

les bases N-substiMes en milieu basique conduit B une 
homoporphyrine, 12 et I3 respectivement. Ces produits 
sont accompagr& de compos& mineurs pour lesquels 
nous proposons Ies structures 23 et 24: 

23 M=Ni E&O&H, 26 
24 M=Ni E=CO&Jl, E=CO&H, 
25 M= HI E= CO&H, 

Fia 4. 

, w 

dnj 

Ce nouveau type d’homoporphyrines se caracterise par 
une spectre visible du type “chlorine” (a forte bande ir 
grande longueur d’onde), toujours present dans k cas 
dune rupture de conjt@son en position pytrolique 4. 
Le spectre de RMN r&vble darts chaque cas I’existence 
d’un Quilibre lent entre deux isomeres (proportions 
70:30) ce qui suppose une inversion du cyck a six 
chainons. La temp&ature de coalescence des s@ux du 
groupe m&hyle singulet (environ WC) permet d’tvahkr 
la bar&e SI 16kcal/mole. L’isom&re majeur montre ce 
goupe m&hyle singulet forement blind6 (0.31 et 
0.25 ppm respectivement), ce que l’on attend pour une 
stMochimie “endo” le goupe ester &ant darts ce cas 
eclipsC avec le phCnyle voisin. La base 25, obtenue par 
dCm&allation acide de 24, correspond B une forme 
unique, sans que sa st&ochimie puisse &e pr&ci.s&e. 

Par chautfage prolonge les complexes 12 et 23 four- 
&sent la &me chlorine cyclopropanique 24 otI le 
groupe ester est exo. Cette reaction est notablement 
acc&rk par I’addition de Znh 

L.a Fig. 5 resume Ies diverses possibilites de migations 
observceS sur les produits derivant du diaxopropioriate 
de m&hyle (la st&&chimie n’est indiqute que si elle est 
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connue et tous les produits sont bien sBr racimiques). 
Rappelons que, panni les composks issus de la &action 
du diazoacCtate d’Cthyle. I’aziridine intermediaire est 
isolable ce qui n’est pas le cas ici. Autre diffCrence: dans 
cette &me sdtie dtrivant du diazoacCtate une possibilitC 
supplCmentaire de squelette isombre est r&Ii&e par 
insertion du fragment migrant dans la liaison N-Ni.’ 

P goutte Ie diaxopropionate de mithyle 2 ( 1.85 g: 8 equivalents) 
dilut dans I’odichlorobenztne (5 ml). La solution vire im- 
m&iiatement du videt au vert. Apres 5min on refroidit puis 
dCm&aRe suivant k mode Opcratoire dtcrit prCcCdemment. Une 
chromatographie sur cdonne d’alumine (500g)/tolu&re/cyclo- 
hexane l/2 Clue HzTPP (30mg: 2%) le tduene pur Clue I’homo- 
porphyrine 7 (I. I9 8: 89%) cristallisCe dans CH+&MeOH. 

PARTIE BM.E 
Etude de I’action du dia:opmpionate de mithylr 2 SW MTPP 

Indications ginirrrlcs. Les spectres IR et vi&k ont ttt pris sur 
spectrophotomttms Perhin-Elmer 457 et Gary 118 respective- 
ment. Les spectres de RMN ont CtC enregistrts sur appareils 
Perhin-Elmer RI2 et Bruker WH90. Les spectres de masse ont 
Cti enregistis sur un appareil Thomson-Houston THN 268. Les 
analyses ont ttC e&h&es par Ie Service Central de Micro- 
analyse du C.N.R.S., Division de Strasbourg. 

Les diaxoalcanes ont Cti pr&ar& &ant les indications de la 
littcrature: diaxo-bpropionate de m&hyle et d’ethyle.” 
diaxosuccinate de mtthyle,” CH.&(N+P(OHOCHIb.‘” GJ&- 
CH_&(N+CO_:H.1.” 

On ajoute Ie diaxoakane 2 (-XXI mgl dike dans Ie xykne (2 ml) 
B une solution de MTPP (M = Cu. FeCI. Zn. Mg: IsOmg) ou 
H?TPP (138 n@ darts le xylem (5 ml) chauffe sous retlux. Aprts 
20 min ks produits de la rtaction sont r&rpCr& soit sous forme 
de compkxe mttallique darts Ie cas oir M = Cu et FeCI. soit sous 
forme de base libre dens Ies autres cas. Pour M = Zn. la solution 
est dtmCt&e par HCl et Ies produits sont s&arts suivant la 
facon d&rite pr&demment. Pour M = Mg, ks produits sent 
chromatographits sur colonne d’alumine/CHCI1 ou le complexe 
correspondant B la base 18 se dCm&alle. La porphyrine MgTPP 
est Cl&e par Ie melange chloroforme/acCtate d’tthyk l/l. 

Pt@wrorion ginirale drs homoporphytines 7 d 11 MTPP 
RCaction &s diazoalcanes 2 b 6 SW la ZnTPP i 140°C. On 

dissout la ZnTPP (150 mg) dans Ie xykne (5 ml) chau5C g 140°C. 
On ajoute gout& a goutte Ie diaxoakane 2 a 6 (8 g I5 tquivalents: 
cf. partie thcorique). On chauffe 20 min dans k cas des diaxos 2 
et 3 et 1 h dans Ie cas des diaxos 4,s et 6. Pour d&t&alkr, on 
dilue la solution par du chkroforme (SOmI) et on ajcute HCI 
cont. (I ml); la solution est neutrahs6e apr& 5 min par tine 
solution de carbonate d’ammonium, lavte B I’eau. s&&e sur 
N@OI: ap& Cvaporation de chloroforme, les prcduits sont 
purihcs par chroma@raphie sur cokmte d’alumine (I SO g dans 
tddne/cyckhexane l/l); Le m&me solvant Clue H,TPP r&u- 
p&e puis It tolutne (cas de 7, 8 et IO) ou Ie mtlaoge 
toldne/ac&ate d’ethyk 9/l (cas de 9, 11, 18 et 19) tluent ks 
produbs qui sent cristalhsts dans CH&-MeOH. 

Etude de I’action de akzopmpionate de m&hyle 1 sw la Zn TPP 
a foactioa de la rempkratwe T. 00 diasout la ZnTPP (15Omgl 
dans le sdvant (5 ml): benzene si T < 85C, xyltne si 88 <T l 

14CPC. odichlorobenxtne si T> 140°C. On ajwte k diaxoakane 
2 (8 bquivaknts) a la solution chau5& g la temp&ature T; on 
laisse nkgir un temps 1. A@s dCmCt&tion. fes prod&s sent 
s&r&s par chromatographk darts ks conditions indiqwfes prec- 
Cdemment. 

H?Tf 
CUTF. 
FeTPPCl 
ZnTPP 

MgTPP 

HzTPP (I20 mg: 87%) 
CuTPP ( I25 mg: 85%) 
FeTPPCl(l2Ommg: 88%) 
H2TPP (Ibmg: 11%)+7(79mg: 43%) 

+ lWl2mg: 7%) 
MgTPP (I02 mg: 72%) + lsC8 mg: 9%) 

La reaction e5octn6e dans les mtmes conditions sur ZnTPP en 
prtsence de pyridine (0.5 ml) conduit. aprks dCm&allation. ?I 
HzTPP ( 126 mg; 92%). 

Mtallation des bases libres homoporphyinrs 1 ri 11 par k nickel 
On dissout la base libre 7 B 11 dam le chloroforme chaufft 

sous re8ux; on ajoute de l’ac&te de nickel en exds. dissous 
darts le m&hand. et on suit la reaction par chromatographie sur 
couche mince d’akmine. Puis on lave it I’eau. s&he sur NazSOJ. 
filtre, tvapore il set, cristallise dans CHXlrMeOH. 

Le remkment par rapport au diaxoester a Ctt CvaluC darts Ie 
cas de 3, o0 I’action dun equivalent dam Ie xyltne it 140°C donne 
8 (20%) et 19 (I%), en plus de Hx’fPP rcCup&de (51%). 

Les deux proc&ures cidessous rkcrivent ks meilkurs condi- 
tions de pr&aration d’unc base N-substitwfe. 19. et d’une base 
homolwrphyrine 7. 

Bare 7. SM 700 (M’. I?%). 668 (100). 641 (26). 614 (II). lR 
(KBr) Y (C-0) 1735cm-‘. Sp. visibk (CHXI?): Am, 665 nm (c 
33 200). 442 (86OLXR. RMN ‘H: I.85 (3H, s). 2.00 (3H. ester. s). 
3.40 (NH, s). 5.90 (NH, s), 6.74 (IH pyrrol.; I/? AB. 4.5 Hz). 7.00 
(IH pyrrd.. l/2 AB. 4.5Hz). 7.6 (arom.+bH pyrrol.. m). Anal. 
C&f.vJ$O~, CU.; C. 82.27; H. 5.18: N. 7.99. Tr.: C. 82.21: H. 
5.u; N, 8.64%. 

Pearation de la porphyrinr N-substitute 19 
On dissout la Z.nTPP (28) darts le tolubne (6Oml) chau5C B 

m; on ajoute le diaxopropionate d’tthyk 3 (3.3 g; 9 
tquivakmts) et on chauffe encore 3 h. Apr&s dCmftallatio& 
d&rite plus haut. une chromatographk sur CObMC d’dumine 

(soog)ft~&m/~y~&bexaoe l/l permet de dwr Hz~J’ 

(270 mg; 15%) de I’bomoporphyrine 8 (73 mg; 3%): k dlane~ 
tduhK/ac4tate d’ttate d’tthyk 911 thre la porphyrine 19 (I.?tg; 
61%) cristaRi& dans CHXl&eOH. 

Compkxc de nickel 12. SM 756 (M’, IO@%). 698 (53). 682 (15). 
619 (IO), 604 (IO). IR (KBr) ~(00) 1735cm-‘. Sp. visibk 
(CH_Xl?): A- 670nm (c I6 Ooo), 580 (6500). 448 (88 500). RMN 
‘H: 1.67 (3H, s). I.91 (3H, ester, s). 7.0 g 8.5 (arom. +6H pyrrol.. 
m). 8.10 (IH pyrrol.. l/2 AB. 4.5 Hz). 8.28 (IH pyrrd., I/2 AB. 
4.5Hz). AMI. C&~NIOrNi. Calc.: C, 76.10. H, 4.53. N, 7.40. 
Tr.: C, 75.98, H, 4.75, N, 7.56%. 

Pr@amrion ok l%omoporphyrine 7 

Oa d&out la ZnTPP (l.4g) dam l’odichlorobenxene (25ml) 
chaulft sous reflux au bain mftalhque ii PXfC. On ajoute gcutte 

Base 8. SM 714 (M’, 6%), 670 (loo), 641 (12). 614 (180). JR 
(KBr) v(C=O) l73OCM’. Sp. visible (Cd&) Awr 67Omn (e I4 
580), 515 (3080). 442 (56 560). RMN ‘H: 0.10 (3H, 1.6.7Hx). 1.86 
(3H. S). 2.60 (2H. q, 6.7H.x), 3.40 (NH. s), 5.95 (NH. s), 6.74 (IH 
pyrrol.. l/2 AB, 4.5 Hz). 7.00 (IH pyrrol., l/2 AB. 4.5 Hz). 7.6 
(atom. +6H pyrrof.. m). Anal. GH311NIo?. Cak.: C. 82.33, H. 
5.33, N. 7.84. Tr.: C. 82.18. H, 5.51, N. 7.66%. 

Compkxe de nicker U. SM 770 (W, 100%). 758 (22), 6% (%), 

Produits rcCupCrts 

‘WI 180 I57 I41 I31 II6 98 81 25 

t 3min 20min 2Omin 2Omin 5Omin ‘IOntin 3h 8 q ois 
r (%) 83 94 47 24 3 I 1 0 
l(P (96) 13 43 24 

A(%) I: 98 :5 3:O 7”,, 2.3 :: 0 

l Rendemettt cakuk par rapport au produit de d&part tramford. 
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681 (251. 670 (IX tn.=634 t770+670). iR (KBrl Y (C-01 
173Ocm-‘. Sp. Visible (CHQ) A,, 667 nm (c 14 660). 580 (6. 
6601. 447 185 Ooo). RMN ‘H: -0.04 13H. t.6.7Hz). 1.64 13H. sl. 
2.44 12H. I. 6.7Hz). 7.4 a 8.4 (arom.+pyrroi.. ml. An& 
CIpH&i~O:Ni. WC.: C. 76.28, H. 4.70. N. 7.26. Tr.: C. 76.22. H. 
4.88. N. 7.17%. 

Bose P. SM 758 (M’, 68%). 726 (100). 7tP3 (121. 668 (19). IR 
(KRr) vtC=O) 1735 cm-‘, Sp. visible ICH~irl A,, 672 nm (t 18 
W), tpaui. 53s (5 850). 515 (4266). 447 (69 560). RMN ‘H: 1.73 
13H, ester mdo. sl. 3.31 t3H. ester exo. s), 3.8 t2H. exe, ml. 7.4 r?r 
8.4 Worn. +pyrrol.. m). Anal. C&-&&O,. C&c.: C, 79.14. H. 
5.05. N. 7.38. Tr.: C. 78.66 H. 5.13. N. 7.51%. 

Compke.r de nickel I4. SM 814 IM‘. IOO%), 756 (28). 741 (19). 
695 120). 680 (301: IR (KBr) v(C=O) 1735cm-‘. Sp. visible 
CC&&) A, 672 nm (c 14 700). 588 (7 UO), 447 (85 006). RMN 
‘H: I.93 (3H endo. s), 3.29 (3H exe, a). 3.32 (a,, q, 16.0Hz), 
7.4 B 8.4 larom.+pyrrol.. m). Anaiyse C,uH.~lO~Ni, Caic.: C. 
73.64. H. 4.45. N. 6.87. Tr.: C, 73.46. H.4.54. N. 6.93%. 

Complete de nic&ei 15. Lu base II est treu stabie et a 6tt 
carac&risCe comme complexe 15. SM 832 (hi’, 43). 773 (IO), 741 
006). 725 (6): m*=711 1832-r773), m*=664 (832+741), m*= 
628 (832+?251. IR (KBrl vtC=O) 1725 cm-‘. Sp. visibie (CH~CIZ) 
Ami 64~7 nm te 14 000). 582 t7ooO). 447 (84 400). RHN ‘H: 1.54 
13H. sl. 3.30 et 3.90 (2H. AB, 14.0 Hz). 6.89 (SH. pMnyk sur C21, 
ml. 7.5 B 8.2 tarom. +~~rrol.. ml. Anrrf. CMHnN&Ni, Calc.: C, 
77.86. H. 4.59. N. 6.72: Tr.: C. 17.61. H. 4.65. N. 6.59%. 

Base il. SM 703 tll%f. 691 (281.668 (661.664 (661.654 tlfhb. 
64i (56). Sp. visible tCH&Y:) A, 7OOmn ts 12 4001.635 (9 3Ofl). 
&ad. 605 (9 tRIOI, 442 (62 500). RMN ‘H: I.77 (3H. d, 16HzL 
2.57 f3H de OCH?. d. 10 Hz), 2.79 t3H de OCHJ, d, IO Hz), 7.0 tl 
8.0 (arom. + pyrroi., m). Anal. CUH.IPNIO~P. Caic.: C, 76.78. H. 
5.24. N. 7.46. Tr.: C. 76.49, H. 5.15. N. 7.75%. 

Cornpiexe de nickei 16. Le spectre de RMN montre la prCsence 
#environ 30% d’isom&re air le ph~pho~te est rndu (gro~prs 
m&boxy S 2.04 et 2.31 ppm, 3 = IO.6 Hz). SM 806 (hi”, 3@%). 697 
(RIO), 681 (13). 670 (13). Sp. visible (CHSi2) A,* 685nm (e Ii 
6POf. 585 (5 8601, 445 (71 880). RMN ‘H: 0.47 (3H. d, 14.1 Hz). 
3.31 t3H de OCH2. d, 10.9Hz). 3.33 t3H de OCHI, d. lO.PHz), 
6.77 (IH, pyrrol., d, 4.?Hz), 7.4 B 9.4 (nrom.+pyrrol.. m). 
Anal. CwH2,N, OxPNi. Calc.: C. 71.39. H. 4.61. N, 694. Tr.: C, 
69.74. H. 4.63. N. 7.0%. 

Po~hy~ne N-substitilic 18. SM 700 (M’, 11%). 668 (IS), 614 
(106). iR (KRr) v(O) 173Scm-‘. Sp. vhmie WQ A,. 
683 om fr 5 100). 622 (4 2lKl). 575 t 14 OW), 532 (9 70). Lpaui. 505 
(3 800). 435 (276000). RMN ‘H: -3.73 (IH, d, 6.7Hz), -251(3H, 
d, 6.7 Hz), 2.27 (3H, ester, a). 7.2 B 8.5 (arom., m), 8.44 (2H, Hu, 
sl. 8.46 et 8.65 t4H. H,r a,.,,,. AB. 4.7 Hz). 8.75 (2H. H,? .,I. s). 
&ml. t&H.&,& (syst&&uement mauvaise dans k &s des 
bases N-su~t~ut~s): C&c,: C. 82.27, H, 5.18. N. 7.99. Tr.: C, 
76.78, ii, 5.51, N. 7.44%. 

Porphyrfne N-subs&r&e 19. SM 714 (M’. 5%). 676 (II), 668 
t IO), 614 (50). IR IKBr) v(C=O) 1735cm-‘. Sp. visible (f&i&) 
A,, 685 fr 4 400), 620 (4 000). 572 (14 300), 530 (IO MO), Cpaui, (4 
06). 434 (279 000). RMN ‘H: -3.84 (lH, 0.6.7Hz). -2.54 (3H, 
d, 6.7 Hz), 0.09 (3H, ester, t, 7.3 Hz). 2.66 (2H. ester, q, 7.3 Hz), 
7.2 B 8.5 Worn.. ml. 8.44 (2H. HI.,, s), 8.46 et 8.65 t4H. Hrl.,r ,*+ 
AB. 4.7&i, 8.75 (2H. HQ.,;, S). Anni, C&&&C&:: C, 
82.33, H, 5.37, N, 7.84. Tr.: C. 74.34, H, 5.15, N, 748%. Biin 
que la structure des porphyrines 18 et 1% soit sans 6qtdvoque. ces 
bases iibres N-su~ti~~ ont Ct& carnct&kiks en plus sous 
forme de complexes mCtailiques qui domknt une armiya plus 
correcte. 

Pr+paratkn des complexes de nickci des potpkyhes N-substi- 
r&es 

On dksottt in brtse 18 (12Om& &IS CHCl> b&Rant (Shnl); 
on ajoute une solutmn m&hanoiique da&ate de niche1 (100 mg 
darts 10 ml): on kisse evaporer le soivant puis on reprend par du 
m&hanoi, f’addition de queiqucs gouttes &tine soi~tion de NaCi 
fait pr&lpiter fe se1 (ItXlmg; 74%) que I’on fdtre, kve B iknu 
distilke et s&be. 

Comt&re 27 wmr,vmxUdarrt d la base I:. SM 7Stl(b¶+-HCi, 
31%). -&X(4), 681 (ill, 670 (100). Ht (KBr) v(C=O) 174Ocnl-‘. sp. 
vi&k (CH&W: A,, 68Onm (c 6 4&J, 625 (8 RIO), 550 (2 308), 
445 (86 000). RMN: patamagdtique. An& C~JH~~N,~&NII~ 

C&X C, 72.61). H, 4.45, N, 7.66. Tit.: C, 72.70, H, 4.52. N, 7.05% 
Cinnpkxe n corrwpondnnrd lo bare 1% SM TlO(M’-HCi, 10%). 

670 IHKQ, 932 (14); m* -525 (~~670). IR (KBr) v(C=O) 17tNl 
et 1730 cm-‘. Sp. vkibk (CH&) A- 685 nm (t SSOO), 636 
(8CXlO). 560 (WOOI. 527 (7200). 455 (103 000). RMN: pammag- 
tukique. A& C&i~N&CiNi. Cnk.: C, 72.83, H, 4.61, N, 
4%. Tr.: C. 72.54, H, 453 N. 7.67%. 

On dissout la ixrse 1P ( 1.15 g) dams du CHCL bottiiiant (MO ml): 
on ajoute une solution ~~q~ d’acetatc de nickel ( 1 g dam 
50 ml). On chauffe sous reflux pendant lh puis on kisse r&duke la 
solution jUsqu’8 lOOml. Apres 6vnporntion a sec. une chromato- 
graphic sur coionne d’aiumke (@Og) (to~~~cyc~~~ 
30/70) permet de s&arer NirPP (54 mg: 5%) ptds le complexe 24 
(148 mg; 13%); ie tolutne pur Clue ie oompicxe 13 (622 mg: 42%). 
Les produits sent rectistaiiisCs darts CH&-MeOH. 

~i-~mo~~ky~ne 24. SM 770 fM’, 94%). 758 (28). 696 ~1061, 
681 111). 670 (101; m* -634 (770+670). IR IKBr) Y 00) 
1735 em-‘. SP. visibk (CH&&) A- 645 tc 13 60). 612 (I 1 1W.l). 
525 (6 100). 437 (I IO 800). RMN ‘H (C&CL B -1JOC): -0.59 (3H 
exo. t krge. 30%). 0.25 (3H endo, s, 70%). 0.69 (3H endo, t. 70%1, 
1.16 (3h exe, s, 30%), 2.5 ri 3.5 (CH: cndo+exo, m), 6.4 & 8.7 
Worn.+ pyrrol., ml: dans C&CL it W’C: 0.48 (3H. t, 5.0 Hz), 
0.89 (3H. s). 3.26 (2H. a, 5.0 Hz). 7.3 ii 8.4 Worn. + ~vrrol., ml: 
~ottiescence B 60°C. A&. C,&,N~O~Ni, &ic.: 76.28. H. 4.76. 
N, 7.26. Tr.: C, 76.07. H. 4.82. N. 7.28%. 

Ni-komoporplr_yrine 23. M&c pro&dun et &me rendement 
que pour ti. SM 7% (M’, lOlE& 697 (54). 681 (12). 670 (16): 
m*=643 (756-@7). iR (KBr) v(C=O) 1730cm-‘. Sp. visible 
(CH$&) A,X 643 nm (c 15 200). 525 (4 500). 437 (122 000). RMN 
‘H (CDCb g -15°C): 0.31 (3H mdo. s. 70%) 1.20 (3H exe, s, 
30%). 2.14 (3H, ester exe, 30%). 2.80 (3H, ester endo. 70%). 7.1 it 
8.4 Worn. +pyrrol., m): dam C&CL 8 12U’C: 0.62 (3H. s). 2.76 
(3H. s), 7.1 B 8.0 (arom.+4H pyrroi., ml. 8.2 (4H pyrrol.. ml: 
coaiescence & 609c. Anaf. CIYIH~N&Ni, WC.: C, 76. IO, H, 4.53, 
N. 7.40. Tr.: C. 75.48, H. 4.%, N, 7.80%. 

DCmitalkrtion du contplexe 24 en boee libre rS 
Le compiexe 24 (60 mg) est dissous dans k mdiange des acides 

CF&DOH (10 ml) et HzSOI (2 ml). L.a soiution est neutralis& 
par une solution de carbonate d’ammonium. extra&e par CH&& 
lavet B t’eau. s&&k sur Na&. Cvaportk. La base hbre est 

pur=e par C~O~~~U sur COiOllllC d’&- 
~~o~~/cyc~~x~e i/i. puis reeristniiisde darts CHR- 
MeOH. (38 nut; 67%). 

Base 28. SM 714 (M’, 41%), 780 (14). 641 (100); m* = 571 
(714-r641). IR (KBr) v(C=O) 1725cm-‘. Sp. visible (CH,$&) 
A,, 687 (c 75W). 627 WIO), 577 (9080). 535 (1 I 800). 430 (185 
Ooo). RMN ‘H: 0.89 (3H, t, 6.7Ht), 1.41 (3H, s), 3.78 (2H, q, 
6.7iW 6.65 et 6.99 (2H pyrroi., AB. 9.3Hz). 7.5 8 8.2 (2OH 
arom. + 4H pyrroi., m), 8.36 (4H pyrroi., m). Anal. C&HnN& 
Caic.: C. 82.33, H, 5.37, N, 7.84. Tr.: C, 82.42. H, 5.12. N, %.lS%. 

R&em L conptac 12 m ckiotfne cyclopmpedque 2t 
Les reactions se font duns tm tricoi muni dun r6frig&ant et 

d’uoe circuktkn d’azote. 
(I) Par simpk cbauffage. Qn dissout k compkxe 12 (95mg~ 

dans &I xylhc (1Omi) chaUfrt soUs refiux. qpres 14 h Une 
chrommogrnphie sur coionne dW~mine (2OOg)ltduWcyclo- 
hexane 3OnO pemKt de &parer la fraction bkue du derive 
cyciopropaniq~e (30 mg; 32%) puis la fraction verte du compiexe 
de dtlp~rt (42mg; 44%). ks prod&s sent recristaliis6s duns 
CHzCiz-MeOH. 

(2) Pnr action de ZttRrs. Ott d&out k compkxe It (Wmg) 
daas k xykne B refiux et ajotrte ZnBrr (50 mg). Aprbs 3Omin k 
compkxe 12 est trnnsformd en prod& 2L qui, apr&s &poration 
du xykne, est crktaih’st darts CH&&-M&H (23 mg; 77%). 

R&mu~ du complex 23 en chine cydopmpunique 2& 
On disxout k compiexe 23 (3 mg) dans de i’o-dichioroben&rk 

(4mi) chauff6 B WC. Ap& 12 h k compkxc 23 est entkrement 
tnukform6 en d&iv6 & identlfiil par son speetre visible et pat 
CW~ swcottche mince. 
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Chloti cyclopropaniqlle 21. SM 7% (M+, la%). 697 (59). 687 La&. E. Schecffer. H. J. Callot et M. Gross. Nowov Jomu/ 
(IS). 668 (IO). IR (KBr) v(C=O) 172Ocm-‘. Sp. visibk de Chimk 2.163 (1978). 
(CHz0b.x 608~1 (c 19 OCQ. cpoul. 570 (7 100). 505 (5 900). ‘Vti cntrc autnx J. R Miller et G. D. Dorough. 1. Am. C%m. 
412 (95 000). RMN ‘H: 0.42 (3H, s). 3.72 (3H ester. s). 4.38 (2H. .%c. 74, 3977 (1952); C. H. Kirkscy et P. Hambight. Jnog. 
HU, S), 7.4 i 7.8 (8rom.. m). 8.30 (2H, H,r,J. a), a13 et 8.41(4EI, Chmr. 9, 958 (1970,: G. C. Vogel et J. R. Stahlbusch. fnog. 
H7A17.11 AB. 4.7 Hz). Anal. C3LuN&Ni. Cak.. C. 76.10. H. Cha. 16.950 (1977) et ks rCfCrcnces &es. 
4.53, N, 7.40. Tr.: C, 76.29, H, 4.43, N, 7.3796. %P.LappatatJ.s.Polun&dlmMmucufnorgorum~~- 
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