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Résumé

Des porphyrines chirales dont les substituants méso adjacents sont liés par une bride via des fonctions ester et leurs complexes
métalliques ont été étudiées par spectroscopie infrarouge. Ces composés peuvent adopter plusieurs conformations, selon la lon-
gueur de la bride et la nature du métal complexant. La multiplicité¢ de la vibration d’¢élongation en infrarouge des carbonyles des
groupes esters est corrélée a la symétrie de ces composés, et donne donc une information sur leur conformation. Cette observation
semble potentiellement utile dans le cas des complexes paramagnétiques, ou la RMN n’apporte pas aisément d’information
conformationnelle. Pour citer cet article : A. Castaings et al., C. R. Chimie 9 (2006).
© 2006 Académie des sciences. Publi¢ par Elsevier SAS. Tous droits réservés.

Abstract

Infrared spectral study of bistable chiral porphyrins. Chiral porphyrins in which adjacent meso substituents are connected
by a strap via ester linkages and their metal complexes have been examined by infrared spectroscopy. These compounds can adopt
several conformations depending on the length of the strap as well as on the nature of the complexing metal. The multiplicity of
the carbonyl stretching vibration is correlated to the symmetry of these complexes, and therefore it provides information on their
conformation. This observation is potentially useful in the case of paramagnetic complexes where NMR spectroscopy is unin-
formative. To cite this article: A. Castaings et al., C. R. Chimie 9 (2006).
© 2006 Académie des sciences. Publi¢ par Elsevier SAS. Tous droits réservés.
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1. Introduction ment des nanosciences. Dans notre laboratoire, nous
¢étudions des porphyrines substituées en position méso

Un regain d’intérét se manifeste actuellement pour la par des groupements chiraux dérivés de 1’acide (1R)-
bistabilité moléculaire, dans le contexte du développe- cis-hémicaronaldéhydique (biocartol) [1]. Les groupe-

ments méso adjacents sont liés par une bride constituée
d’une chaine carbonée de longueur variable (Schéma
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Leur correspondan 1) ; n désigne le nombre de groupes méthyléne. Ces
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MBCP-n
M=H, Zn, Ni,etc...etn=8a 16

Schéma 1. Structure générale des chiroporphynes bridées.

MeétalloChiroPorphyrines Bridées sont désignées par
I’abréviation MBCP-n.

La longueur de la bride carbonée détermine la
conformation la plus stable de ces porphyrines. Ainsi,
pour les brides longues (2 =9 a 16), les substituants
méso adoptent une conformation afaf, alors que pour
les brides courtes (n=38), ils sont tous orientés du
méme c6té du plan du macrocycle (aoca) [2,3]. Ces
deux conformeéres sont stables et on n’observe pas d’in-
terconversion entre eux a température ambiante ; la
spectroscopie de RMN montre des signaux distincts
pour les deux conforméres (voir ci-apres).

Nous avons par ailleurs démontré que la conforma-
tion du complexe a n =8 dépend du métal complexant
[2]. En effet, aprés insertion du zinc, la conformation
demeure identique a celle de la porphyrine non métal-
1ée, c’est-a-dire aaao. En revanche, le complexe de nic-
kel présente une conformation froncée de la porphyrine
et une disposition affofy des substituants méso.

La caractérisation conformationnelle de ces compo-
sés a pu étre réalisée a 1’état solide par diffraction des
rayons X [2]. L’un des facteurs déclenchant le change-
ment d’orientation des brides a été¢ identifié comme
étant la taille de l’atome métallique central. L’ion
Zn(IT) présente des liaisons « longues » avec les atomes
d’azote de la porphyrine (moyenne pour ZnBCP-8 :
Zn—N =2,036(5) A), alors que, dans le cas du nickel,
les liaisons correspondantes sont plus courtes (moyenne
pour NiBCP-8 : Ni-N = 1,916(5) A). Pour NiBCP-8, le
ceeur porphyrinique étant contraint a étre froncé, les
brides deviennent trop courtes pour assurer la liaison
entre deux substituants orientés du méme coté et qui
s’¢éloignent I’'un de 1’autre ; elles sont alors forcées a

basculer vers 1’extérieur du macrocycle par rotation de
deux groupements méso.

En solution, la RMN du proton révéle que les deux
complexes présentent des signatures bien distinctes, et
qu’ils ont donc des symétries différentes. En particulier,
les signaux observés pour les protons B-pyrroliques sont
constitués de deux systémes AB pour la forme aoao, de
symétrie C,, et de deux singulets pour le conformere
ofof, de symétrie D, (Fig. 1) [2].

La RMN 'H est donc un outil de choix pour ’ana-
lyse conformationnelle de ces composés. Cependant,
pour les complexes paramagnétiques, tels que le com-
plexe de nickel a haut spin Ni(pip)BCP-8 présent en
solution dans la pipéridine, les raies observées en
RMN sont trop larges pour permettre de déterminer leur
multiplicité et d’attribuer de facon certaine la symétrie
de la molécule et donc sa conformation [2]. I s’est
donc avéré nécessaire d’explorer de nouvelles méthodes
de caractérisation permettant de distinguer les princi-
paux conformeres aooo et afop.

Les composés MBCP-n étant chiraux, nous les
avons dans un premier temps examinés a 1’aide du di-
chroisme circulaire. Les résultats obtenus sont décrits
dans une autre publication [4]. En outre, ces composés
posseédent des groupes carbonyle actifs en infrarouge et
potentiellement sensibles a la symétrie de leur environ-
nement [5]. Nous avons donc choisi d’étudier par spec-
troscopie infrarouge les porphyrines libres a n =28 et 9
et leurs complexes de zinc, nickel, cuivre, fer et man-
ganése. Les résultats obtenus sont décrits dans la pré-
sente publication.

2. Résultats et discussion
Les chiroporphyrines bridées MBCP-n (n=38, 9 ;

M =H,, Zn, Ni, Cu, FeCl, MnCl) ont été caractérisées
par spectroscopie infrarouge. Nous nous sommes en

Symétrie D,
Conformation oo

Symétrie C,
Conformation 0LowQLo.

Fig. 1. Symétrie des conformétres afof} et aaaco des chiroporphynes
bridées.
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"Vue de dessus" de la
structure RX de ZnBCP-8 [1]
Conformation oo

"Vue de dessus" de la
structure RX de NiBCP-8 [1]
Conformation opofd

Schéma 2. Position des groupements carbonyles sur les chiroporphyrines bridées.

particulier attachés a 1’étude de la zone autour de
1700 cm™' afin d’observer avec précision la vibration
des groupements carbonyles situés sur les brides
(Schéma 2).

Les spectres obtenus pour les porphyrines libres et
leurs complexes métalliques, en solution dans le dichlo-
rométhane, sont présentés dans la Fig. 2, et les fréquen-
ces des bandes d’absorption sont rassemblées dans le
Tableau 1. On observe deux bandes de vibration pour
H,BCP-8 et ZnBCP-8 (Fig. 2a,c), ainsi que pour les
complexes de fer FeCIBCP-8 et FeCIBCP-9 (Fig. 2i et
j)- En revanche, H,BCP-9, ZnBCP-9 et tous les com-
plexes de nickel, de cuivre et de manganése ne présen-
tent qu’une seule bande de vibration des carbonyles.

Ces résultats peuvent étre interprétés en termes de
symétrie. En effet, dans les complexes NiBCP-§,
NiBCP-9, H,BCP-9 et ZnBCP-9, du fait de la symétrie
moyenne D, en solution (observée par RMN 'H), les
quatre carbonyles sont équivalents et présentent donc la
méme fréquence de vibration, située a 1730 cm ™. Pour
la porphyrine libre H,BCP-8 et le complexe ZnBCP-8
qui, selon la RMN 'H, possédent une symétrie
moyenne de type C,, les groupes carbonyles sont équi-
valents deux a deux ; chaque paire présente donc une
fréquence de vibration propre. La déconvolution des
deux bandes montre qu’elles n’ont pas la méme inté-
grale, ce qui laisse penser que leurs modes de vibrations
ne sont pas strictement identiques.

Ces premiers résultats suggérent que la vibration
d’élongation des groupes carbonyles est corrélée a la
symétrie de ces composés. En conséquence, nous avons
étendu notre étude a des complexes paramagnétiques
dont nous ne pouvions déterminer la conformation par
RMN : il s’agit des complexes de cuivre(Il), de fer(IIl)
et de manganése(Ill). Les résultats obtenus pour les

complexes plans—carrés de cuivre(Il) (Fig. 2g et h) nous
aménent a penser qu’ils présentent une symétrie
moyenne en solution de type D,, et donc une confor-
mation froncée afaf. Cette conclusion est corroborée
par les résultats de notre étude par dichroisme circulaire
[4].

D’aprés la double bande observée dans la région
1700-1750 cm ' pour FeCIBCP-8 et FeCIBCP-9
(Fig. 2i et j), ces composés présentent une symétrie
C,. Les porphyrines de fer(Il) sont pentacoordonnées
et, dans notre cas, présentent un atome de chlore en
position axiale. Les données cristallographiques sur la
tétraméthylchiroporphyrine de fer(Ill) indiquent que
’atome central se situe 1égérement en dehors (0,64 A)
du plan moyen de la porphyrine et que la distance
Fe—Cl est de I’ordre de 2,207(2) A [6]. Les complexes
FeCIBCP-n (n = 8, 9) présentent trés probablement une
structure analogue. Nous ne pouvons donc pas déduire
leur conformation de la symétrie observée en infra-
rouge. En effet, avec un chlore en position axiale, la
symétrie sera toujours réduite a un seul axe C, passant
par le ligand axial, que le conformére soit acco ou
ofof.

Les porphyrines de manganése(Ill) sont générale-
ment, comme les porphyrines de fer(IIl), pentacoordon-
nées avec un ligand axial chlorure. On pourrait donc
s’attendre a des analogies spectrales en infrarouge. De
fagon surprenante, ce n’est pas le cas : pour MnCIBCP-
8 et MnCIBCP-9, on n’observe qu’une seule bande de
vibration C=0, au lieu de deux pour les complexes de
fer (Fig. 2k et 1). L’interprétation proposée est que la
liaison Mn—Cl est probablement moins forte que la liai-
son Fe—Cl. En effet, la distance Mn—Cl est de 2,365
(3) A dans le complexe analogue MnCIBCP-10 [7], soit
environ 0,2 A de plus que pour le complexe de fer.
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Fig. 2. Spectres infrarouges des complexes de chiroporphyrines bridées.

Ainsi, si I’on suppose que la liaison est de type ionique,
on observerait en solution des espéces telles que
[MnBCP-8]" et [MnBCP-9]", comportant peut-étre des
molécules d’eau en positions axiales, et qui auraient par
conséquent une symétrie D,. En toute hypothése, on
peut conclure que les complexes de manganése exami-
nés ne peuvent en aucun cas présenter une conforma-
tion moyenne en solution aocoa, sauf si les deux
fréquences de vibration sont accidentellement dégéné-
rées.

3. Conclusion

La symétrie des complexes de chiroporphyrines bri-
dées peut étre déterminée par 1’étude de la multiplicité
de la bande de vibration des groupes carbonyles en spec-
troscopie infrarouge. Dans le cas des porphyrines libres
ou des complexes tétracoordonnés, cette technique per-
met de distinguer la forme ooao (symétrie C,) de la
forme ofaf (symétrie D,), et nous avons ainsi directe-
ment une information sur la conformation en solution.
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Fig. 2. (suite)

Cette caractérisation, simple a mettre en ceuvre, peut
donner rapidement une idée de la conformation des com-
plexes de chiroporphyrines bridées, en particuliers ceux
pour lesquels on ne dispose pas de données cristallogra-
phiques. Elle n’est cependant pas pertinente pour 1’étude
conformationnelle des complexes pentacoordonnés.

4. Partie expérimentale

Synthése : les différentes chiroporphyrines ont été
synthétisées selon la méthode décrite dans des publica-
tions antérieures [2,3,7].

RMN : les composés ont été caractérisés par RMN
"H sur un appareil Bruker AC200 ou Varian Avance
500 en solution dans CDCls.

Masse : les mesures par spectrométrie de masse ont
été réalisées en mode électronébulisation sur un spec-
trométre Finnigan MAT LCQ.

UV-visible : les analyses par spectroscopie UV—vi-
sible ont ét¢ effectuées avec un instrument Hewlett-Pac-
kard 8453.

IR : les spectres infrarouges ont été enregistrés en
solution dans CH,Cl, entre deux fenétres de NaCl avec
un appareil Perkin-Elmer 1600 Series FTIR.
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Tableau 1

Fréquence de vibration C=0 des différentes chiroporphyrines
Porphyrines Veo (cm ')
H,BCP-8 1727, 1696
H,BCP-9 1730
ZnBCP-8 1727, 17696
ZnBCP-9 1728
NiBCP-8 1730
NiBCP-9 1728
CuBCP-8 1730
CuBCP-9 1732
FeCIBCP-8 1728,1696
FeCIBCP-9 1731, 1712
MnCIBCP-8 1733
MnCIBCP-9 1734
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