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suuunary 

Novel gallium(II1) porphyrins containing a metal-carbon bond have been pre- 
pared by the reaction of chlorogallium(II1) porphyrins with organolithium deriva- 
tives or Grignard reagents. The products obtained are characterized on the basis of 

mass spectrometry, and ‘H NMR and UV spectra. 

R&urn& 

De nouveaux complexes gallioporphyriniques a liaison metal-carbone ont Cti: 

prepares par action de derives organolithiens ou de reactifs de Grignard sur des 

chlorogallium(II1) porphyrines. Les produits obtenus sont totalement caractbises 
par leur don&s de spectrometrie de masse, de RMN ‘H et UV. 

Introduction 

La synthbe de derives metalloporphyriniques a liaison u metal-carbone a suscite 
un nombre considerable de travaux car certains de ces complexes constituent de 
remarquables modeles pour comprendre la fonction de macromolecules biologiques. 
Ainsi on a deja decrit la preparation de complexes a liaison Fe-C [l-8], Co-C 
[1,9-111, Rh-C [12-171, Ir-C [18], Ge-C [19], Sn-C [19], In-C [20-231, Al-C 

[24-251 et Zn-C [26]. 11 a Cttt de plus montre [7, 20-231 que la liaison u de ces 
complexes metalliques peut Ctre extremement labile. En particulier dans la serie des 
ferriporphyrines [7] la coupure de cette liaison selon un processus radicalaire permet 
l’acces a des derives metalloporphyriniques de bas degre d’oxydation et a des 
carbures d’hydrogene resultant de la dimtrisation des radicaux organiques form&s. 
Dans le cadre de travaux portant sur la synthese de materiaux porphyriniques 

polymeriques a chalnes lineaires nous nous sommes interesses a la preparation dune 
serie de gallioporphyrines a liaison u metal-carbone. La rupture photolytique d’une 
telle liaison devrait en effet conduire a des entites metalloporphyriniques extreme- 
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ment reactives et capables de s’autopolymeriser. Les criteres pour obtenir un cristal 
moleculaire tlectriquement conducteur seraient satisfaits: une architecture 

moleculaire convenable constituee de molecules planes empilees les unes au dessus 
des autres et le metal present dans la chaine polymerique doit pouvoir atteindre un 
&at d’oxydation non formel par dopage. 

Peu de recherches ont CtC consacrtes a la serie des porphyrines du gallium. Seules 
les chloro- [27], hydroxy- [27,28] et phtnoxy- [29,30] gallioporphyrines ont Cte 
d&rites et dans un travail recent Bonnet et al. [31] ont demontre la presence des 
chlorogallioporphyrines dans certains gisements de charbon. Nous decrivons dam ce 
memoire la synthese d’alkyl(aryl)[porphyrinato]gallium(III) et quelques caracteris- 
tiques physicochimiques des composes obtenus. 

RCsultats expkimentaux 

Synthtise 
La synthtse des produits recherchts a tte rtalisee en opposant les chlorogallio- 

porphyrines Ga(Por)(Cl) a divers derives organomagnesiens ou organolithiens et les 
transformations effectutes peuvent Ctre represent&es selon le schema rtactionnel 

suivant: 

R(Ar)MgX 

iGzi&jr- 

R2 A’ R* 

(I) (II) 

PO1 R-CH, R=C,H, R=n-C,H, Ar=C,H, Ar=p-CH,C,H, 

I, RI-H R* =C2H, OEP II,, III, III, 1’1, “I, 

‘2 R’ = C,H, R= = H TPP II,, 11% II,, “2, “2, 

La preparation de ces complexes metalloporphyriniques est conduite en utilisant 
le benzene anhydre comme solvant reactionnel et le rendement de la reaction est bon 

(60 a 90%). L’extraction et l’isolement des gallioporphyrines sont effect&s sous 
atmosphere strictement inerte. Si une purification chromatographique est necessaire, 
elle est realisee sur colonne d’alumine basique, condition&e sous argon et en 
I’absence rigoureuse de lumitre. Les caracteristiques des reactions et des derives 
isolts sont rassemblees dans le Tableau 3. 

Etablissement des structures 

Les resultats analytiques, conduisent a attribuer aux complexes II la formule 
moleculaire Ga(Por)[R(Ar)]; la structure des composes prepares est proposee sur la 
base des don&es spectrales de masse et de RMN ‘H. Nous decrivons par ailleurs les 
caracttristiques spectroscopiques UV-visible de cette nouvelle famille de composes. 
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SpectromPtrie de masse 
Les spectres des alkyl(aryl)gallioporphyrines confirment totalement la formule 

moleculaire proposte a partir des rtsultats de l’analyse Clementaire. Pour tous les 
composes le pit moleculaire apparait mais son abondance relative est faible (abon- 
dance de M+’ comprise entre 0.5 et 16%); le pit de base correspond soit a l’ion 
[M - R(Ar)]+ (cas de II,,, II,,, II,,) soit a [M - R(Ar) - HI+’ (cas de II,,, II,,, 
II,,) ou aux ions de recombinaison [M - R(Ar) + HI+ ‘(II,,, II,,) et [M - R(Ar) + 
2H]+ (II,, et IIzd). Ce type de fragmentation, deja observe en serie alkyl(aryl)indi- 
oporphyrinique [21], conduit a proposer que le reste alkyle ou aryle introduit est lie 
au coeur metallique puisque la faible intensite des pits mol&&aires est imputable au 
caractke extremement labile de la liaison u metal-carbone. Les autres fragments 
observes sur le spectre de masse sont specifiques des ligands prophyriniques et 
n’apportent pas d’indications structurales significatives. 

Spectroscopic RMN ‘H 
11 est bien Ctabli que pour les porphyrines des types M”‘(Por)[R(Ar)] [ 10,211 ou 

M’V(Por)(R)2 [19] presentant une ou deux liaisons metal-carbone, les protons des 
restes R ou Ar resonnent a des champs trbs Clevts; ce blindage intense est attribue a 

l’effet du courant de cycle du substrat porphyrinique, voire a l’influence directe du 
metal [32]. 

Les caracttristiques RMN des alkyl(aryl)gallioporphyrines ainsi que celles de 
leurs precurseurs Ga(Por)(Cl) sont rassemblQs dans le Tableau 1. 

L’examen des don&es RMN figurant sur le Tableau 1 montre que pour les deux 
series de composes I et II la position et la morphologie des signaux de resonance des 
protons des macrocycles porphyriniques sont tres proches. A l’inverse, et quel que 
soit le reste hydrocarbon& introduit, les protons du groupe R ou Ar sont tres 
nettement blind&s. Les protons methyliques du complexe II,, resonnent a -6.71 
ppm alors que les protons mtthyltniques en position OL, /?, y du reste n-butyl du 
derive II,, resonnent respectivement a -6.15, - 3.79 et - 1.79 ppm; les protons 
mtthyliques (en position 6) du reste hydrocarbon& apparaissent a - 0.80 ppm. Pour 
un mCme groupe hydrocarboni: R ou Ar les signaux de resonance de ce groupe sont 
plus blind&s dans le cas des complexes octaethylporphyriniques que dans celui des 
derives tttraphenylporphyriniques (pour R = CH,, les protons methyleniques reson- 
nent a - 6.71 ppm si Por = OEP et a -6.22 ppm si Por = TPP). Ces resultats 

s’expliquent aisement si l’on sait que les tetraphenylporphyrines possedent un 
courant de cycle plus faible que les octatthylporphyrines. 

Si, comme nous l’avons signale plus haut, les don&es de RMN des protons 
macrocycliques des series I et II sont proches, une analyse fine relative a la 
morphologie et a la position de ces signaux permet de faire quelques observations 
interessantes. Pour la serie des octaethylporphyrines les protons methyniques ap- 
paraissent sous forme dun singulet entre 10.16 et 10.20 ppm (10.32 ppm pour 
Ga(OEP)(Cl)) et comme en serie indioporphyrinique [21] il convient de remarquer 
que le signal de ces protons methyniques apparait aux valeurs de champs les plus 
faibles lorsque le ligand lie au metal est un ligand electroattracteur (10.32 ppm pour 
Ga(OEP)(Cl) et 10.20 ppm pour Ga(OEP)(GH,). Dans la serie des tttraphenyl- 
porphyrines on observe a la fois pour les precurseurs I et les complexes II la 
coalescence des signaux des deux protons situ& en ortho de la liaison Cm;so-Cph~nyle. 
Ce rtsultat n’est pas surprenant si on se reftre aux travaux de Eaton et al. [27] 





J2Ga(TPP)(Clj 

If,, Ga(TPPXC~~) 

II,, Ga(TPP)(CH&H,) 

%, Ga(TPPXCW,C%I 

II,, Ga(TPP)(pCN,C,H,) 

H C2H5 

H CzHs 

%H, H 

c6H$ H 

GHs H 

C&G H 

C6H, H 

Cd& $14 lQ.20 t/24 1.92 
e/l6 4.14 

NH&H, s/4 10.19 t/24 1.92 
¶/I6 4.13 

o-H m/8 8.20 s/8 9.07 
m,p-H m/12 7.76 

CM, o-H m/S 8.18 s/8 8.97 
m,pH m/l2 7.73 

CH,CH, C-H m/g 8.20 s/8 8.98 
m,p-H m/12 7.74 

(CW,CH, o-H m/8 8.18 S/8 8.98 
m,pH m/12 7.74 

C6HS O-H m/g 8.17 s/s 9.01 
m,p-H, m/12 1.15 

&W3c6H, O-H m/8 8.15 0 8.99 
m,p-H m/12 7.11 

0-H m/2 1.61 
m-H m/2 5.17 
p_H m/l 5.60 
o-H q/2 1.55 
m-H d/2 5.01 
p-CH, s/3 1.50 

s/3 - 6.22 

t/3 - 3.34 
q/2 - 5*66 
ar-CHz m/2 - 5.64 
/SCM, m/2 - 3.34 
y-CH, m/2 - 1.50 
6-CH, t/3 - 0.60 
0-H m/2 1.96 
m-H m/2 5.41 
P-R m/l 5.80 
O-H w I”90 

m-W q/2 5.24 
p-CH, s/3 1.29 

_ ._ _ 
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TABLEAU 2 

CARACTkRISTIQUES DANS I’UV ET LE VISIBLE DES PORPHYRINES Ga(POR)(CI) (I) ET Ga(Por)[R(Ar)] (II) 

ComposCs X(nm) 
c(mol-’ 

I cm-‘) 

Bande I Bande (0.0) 

0” II 
c(II)/c(I) QGW Q(l.0) Q(W) 

I, Ga(OEP)(Cl) 

111, Ga(OEP)(CH,) 

111, Ga(OEP)(CH,CH,) 

11 Ic Ga(OEp)KCH,)&H,I 

111, Ga(OEp)(C,H,) 

11 le Ga(OEP)(p-CH,C,H,) 

12 Ga(TPP)(CI) 

112, Ga(TPP)(CH,) 

112, Ga(TPP)(CH,CH,) 

112, WTWW%WH,I 

112.3 WTPPK,H5 ) 

112, Ga(TPP)(p-CH,C,H,) 

x 
f x 10-j 

h 

< x 10-3 

h 

f x lo-’ 

h 

<x10-3 

x 

z x 10-3 

h 

f x 10-3 

x 

rx10-3 

x 

f x 10-j 

h 

c x 10-I 

x 

.z x 10-3 

x 

c x 10-3 

x 

cx10-3 

349 

41.7 

358 

62.9 

338 

36.7 

348 
13.4 

350 

8.5 

337 

35.7 

346 

31.7 

347 

3.9 

334 

3.8 

336 

23.0 

377 

15.9 

405e 

60.4 

407e 

32.3 

15.1 

403e 

10.8 

395 

4.5 

419e 

56.7 

423e 

46.0 

424e 

6.8 

416e 

4.2 

415e 

32.1 

397 

139.4 

426 

185.7 

432 

148.1 

431 
81.4 

423 

64.2 

424 

43.3 

414 

63.3 

436 

326.9 

441 

211.0 

441 

23.0 

436 

35.5 

435 

281.1 

4.45 

2.35 

2.22 

4.79 

5.09 

9.16 

6.66 

6.22 

9.34 

11.43 

491 528 567 

0.7 4.4 5.9 

509 549 586 

2.9 15.3 9.4 

515 552 587 

3.2 17.5 8.3 

511 551 586 

1.7 9.9 4.6 

507 547 587 

1.4 4.9 3.6 

505 546 582 

0.6 3.2 2.1 

548 587 621 

2.3 0.8 0.3 

531 570 612 

4.4 4.9 7.3 

535 573 618 

3.3 9.6 8.3 

531 573 617 

0.5 1.2 1.0 

524 567 608 

0.5 1.5 1.0 

528 568 610 

2.5 10.6 6.9 
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puisque cet auteur a montre que la plus grande vitesse de rotation des anneaux 
phenyle en strie tetraphenylporphyrinique est observee pour la serie du gallium. 
G.R. Eaton attribue cette difference de comportement au fait que I’ion Ga’+ est plus 
petit que des ions tels que Ru 2+ In3+ ou Ti02+ et qu’il peut done entrainer une plus , 
grande distorsion du macrocycle porphyrinique favorisant la rotation des noyaux 
phtnyle. 

Spectroscopic UV-visible 
Le Tableau 2 rassemble les caracteristiques observkes en spectroscopic electronique 

pour les complexes Ga(Por)[R(Ar)] et celles de leurs precurseurs Ga(Por)(Cl). Les 
spectres electroniques de la serie des porphyrines du gallium presentent des 
caracteristiques similaires a celles de la strie des porphyrines de l’indium [22,23]: (a) 
par rapport au spectre Bectronique des precurseurs I on note un deplacement 
bathochrome de la bande de Soret (21 < Ax < 35 nm) ainsi que des bandes Q(2,0), 
Q(l,O) et Q(O,O), (b) on observe de plus l’apparition dune nouvelle bande entre 334 
et 358 nm qui nous conduit a classer les complexes 11 dans le groupe des hyper- 
porphyrines. Si on tvalue le caractbre d’hyperporphyrine de ces memes complexes en 
calculant le rapport c(II)/c(I) (II correspondant a la bande de Soret et I a la bande 
supplementaire) on retrouve deux rtsultats deja observes en serie indioporphyrinique 
[23]: (1) les galliooctaethylporphyrines ont des caracteristiques hyperporphyriniques 
beaucoup plus marquees que leurs analogues galliotttraphenylporphyriniques, 
resultat attribuable au fait que le courant de cycle du ligand tetraphtnylporphyrinique 
est plus faible que celui de l’octaethylporphyrine, et (2) les valeurs du rapport 
c(II)/c(I) des coefficients d’extinction molaire des bandes II et I permettent au sein 
dune meme strie porphyrinique (octaethyl ou tetraphenylporphyrine) de classer les 
derives selon leur caractere hyper decroissant: Ga(Por)[(CH,),CH,] > 
Ga(Por)(CH,CH,) > Ga(Por)(CH,) > Ga(Por)(C,H,). 

On remarque Cgalement pour cette serie que les restes R ou Ar l&s au coeur 
mttallique sont ordonnes selon leur effet inductif d&croissant. 

Partie expbimentale 

Synth&e 

Prbparation des prPcurseurs. Les precurseurs Ga(OEP)(Cl), I,, et Ga(TPP)(Cl), 
I,, ont CtC prepares selon la methode generale d&rite ci-dessous: 

A 4.5 mmol de GaCl, dans 50 ml d’acide acetique on ajoute, goutte a goutte et 
sous agitation, 1.9 mmol de PorHZ, dissous dam 100 ml d’acide acetique. L’addition 
term&e, 25 mmol d’acetate de sodium dans 200 ml d’acide acetique sont ajoutes au 
milieu reactionnel et l’ensemble est maintenu a reflux durant 24 h sous atmosphere 
inerte. Aprts retour a la temp,erature ambiante le solide precipite est recueilli, &he 
et recristallist dans le melange toluene-heptane. 

Ga(OEP)(Cl) (I,): Rdt. 75%; Anal. Trouve: C, 67.9; H, 7.0; N, 9.0; Cl, 5.8; Ga, 
10.7. C,,H,,N,ClGa talc.: C, 67.78; H, 6.95; N, 8.78; Cl, 5.57; Ga, 10.93%. 

Ga(TPP)(Cl) (12): Rdt. 85%; Anal. Trouvt: C, 73.0; H, 3.9; N, 7.5; Cl, 4.8; Ga, 
9.3. C,,H,,N,ClGa talc.: C, 73.62; H, 3.93; N, 7.81; Cl, 4.93; Ga, 9.71%. 

Prkparation d’alkyl(aryl)porphinatogallium(IZI). Toutes les operations ont Cte 
conduites sous atmosphere strictement anaerobic en utilisant la technique des tubes 
de Schlenk. Les solvants ont tte purifies et dtsoxygenes juste avant utilisation par 



TABLEAU 3 

CA~CT~RISTIQUES DES R&ACTIONS ~ONNANT NAISSANCE AUX COMPLEXES Ga(Por)[R(Ar)J, ET RkSULTATS ANALYTfQUES RELATIFS AtJX 
PRODUITS OBTENUS 

Ci?mp&S S&ant de Rendement Formule Analyse (Trouv~c~~c.)(%)) 
r~~stallisation u (W molbulaire 

c N H Ga 

II,, Ga(O~P)(CH~} A/C i/2 72 C,,H.+,N.+Ga 70.4 1.5 8.6 10.3 

(71.96) (7.67) (9.07) (11.29) 

II,, Ga(OEP~CH~CH~) B/D i/l 69 C,,H&,Ga 12.9 7.5 8.9 10.1 

(72.26) (7.83) (8.87) (11.04) 

If,, Ga(O~P~(C~~)~C~~~ B/D i/2 68 C,,HJ’%Ga 71.9 8.1 8.5 10.1 

(72.84) (8.10) (8.49) ( 10.57) 

II,d Ga(OEP&H,f A/C t/2 15 C H NGa 42. 49 4 14.5 8.1 10.2 

(74.23) $6) (8.25) (10.26) 

II,, Ga(OEP~~-CH~C~H~) A/C ‘/2 83 %H,,N,Ga 73.6 7.1 7.9 9.0 

(74.46) (7.41) (8.08) 

iIza Ga(TPP)(CH,) 

(10.05) 

B/C ‘/I 60 CesH,,N,Ga 77.4 4.5 7.9 9.7 

(17.49) (4.48) (8.03) (10.00) 

Ii,, Ga(TPP~CH*CH~) A/C l/5 78 C,,H,,N,Ga 77.7 4.7 7.4 8.7 

(77.65) (4.68) (7.87) 

iI,, Ga(TPP)I(CH,),CH,l 

(9.80) 

B/C ‘/3 81 C,,H37N.+Ga 76.9 5.0 7.3 9.0 

(77.95) (5.05) (7.58) (9.42) 

If,, G~TPP~C~H~) B/C l/I 75 C,,H,,N,Ga 77.8 4.6 7.2 8.6 

(79.07) (4.38) (7.37) (9.18) 

II,, Ga{TPP)(p-CH&H,} A/C l/S 85 Cs,HxNcGa 78.6 4.6 7.2 8.9 

(79.18) (4.56) (7.25) (9.01, 

UA, tolutne; B, benzkne; C, heptane; D, pentane. 
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distillation sur le complexe benzophenone-sodium. 
A une solution toluenique ou benztnique de Ga(Por)(Cl) (4 mmol), maintenue a 

0°C on ajoute goutte a goutte et sous agitation le derive organomagnesien ou 
organolithien (5 mmol) en solution dans le mCme solvant. Quelques minutes aprbs la 
fin de l’addition on hydrolyse rapidement l’excts de derive organomagnbien ou 
organolithien par l’eau distill&e et aprb separation lave deux fois a l’eau la phase 
organique. On s&he la solution sur MgSO, et Cvapore le solvant. Si necessaire le 
brut residue1 est chromatographie sur colonne d’alumine basique a l’abri de la 
lumibre puis le solide est recristallist. 

Les caracteristiques des reactions et les resultats analytiques relatifs aux produits 
obtenus sont regroup& dans le Tableau 3. 

Spectrometrie de masse 
Les spectres de masse ont ttt obtenus par bombardement tlectronique sur un 

appareil FINNIGAN 3300: tension d’acctltration, 70 a 30 eV; courant d’ionisation, 
0.4 mA; temperature de source, 250 a 400°C. 

Spectroscopic RAIN ‘H 
Les spectres ont et& releves sur un appareil JEOL FX 100. Les mesures ont Cte 

effect&es sur des Cchantillons de 10 mg dissous dans 0.5 cm3 de CDCl, contenant 
du tetramethylsilane comme reference interne. 

Spectroscopic dans le visible et Mtraviolet 
Les spectres ont CtC releves sur un spectrophotombre Perkin-Elmer 559 a partir 

de solutions benzeniques (concentration: 5 X 10m3 mol 1-l). Seuls les spectres 
tlectroniques des precurseurs Ga(Por)(Cl) ont Cte releves a partir de solutions 
methanoliques. 
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