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INSERTIONS PHOTOCHIMIQUE ET SPONTANCE D’OXYGENE DANS 
LES LIAISONS COBALT-CARBONE DES ALCOYLCOBALOXIMESf 

C. FONTAINE, K. N. V. DUONG, C. MERIENNE, A. GAUDEMER et C. GIANNOTI’I 

Institrtr de Ckimie des Substances Narurelles, C.N.R.S., 9l-Gif-sur-Ycecre (France) 

(Rep le 22 novembre 1971) 

SUMMARY 

Some alkyl(pyridinato)cobaloximes irradiated with visible light insert mole- 
cular oxygen into the cobalt-carbon bond to give stable peroxidic compounds: the 
alkyldioxycobaloximes. This insertion reaction also occurs without light with alkyl- 
cobaloximes having a cobalt-carbon bond in a benzylic position. 

R&UMi 

Certaines alcoyl(pyridinato)cobaloximes irradiees par la lumiere visible 
in&rent I’oxygene moltculaire dans la liaison cobalt-carbone pour donner des 
composes peroxydiques stables : les alcoyldioxycobaloximes. Cette reaction d’inser- 
tion a egalement lieu en l’absence de lumihe dans le cas d’alcoylcobaloximes ayant 
une liaison cobalt-carbone en position benzylique. 

INTRODUCTION 

La fixation d’oxygene par les complexes du cobalt divalent et du cobalt tri- 
valent l- s a suscite un inttrCt croissant. 11 a et6 possible, en faisant varier les condi- 
tions experimentales et la nature du complexe utilid, d’isoler des produits d’addition 
1,2 de l’oxygene et du cobalt(I1) ou (III) ; Jaselskis et Diehlg ont aussi mis en evidence 
un produit d’a‘ddition de la vitamine B 12r et de l’oxygene dont la structure a et6 Ctablie 
dune part par Bayston et ~011.~ et d’autre part par Schrauzer et Lee7: ce complexe 
peroxo peut Ctre prepare aussi & partir de la vitamine B, 2n et peut 6tre consider& com- 
me un derive d’addition l/l. 

On sait par ailleurs que l’oxygtne a une influence sur la vitesse de la photolyse 
des complexes du cobalt(II1) possedant une liaison cobalt-carbone (r. En particulier, 
Pratt”-” et Costa“ signalent que la photolyse des alcoylcobalamines et de certains 
composes modeles est considerablement acdleree par la presence d’oxygene, ce qui 
suggere la formation dun produit d’addition irreversible entre l’oxygene et des entites 
radicalaires qui pourraient se former lors de la photolyse. 

Dans la pr&sente publication nous montrons que certaines alcoylcobalo- 

* Publications et communications ptilimlnaires, voir rtfkrences 13-16. 
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ximes (I), irradiees par de la IumiQe visible, liient l’oxygene moleculaire pour dormer 
des composes peroxydiques stables, les alcoyldioxycobaloximes _ Cette reaction 
dinsertion a egalement lieu en l’absence de lumiere dans le cas de certaines alcoylco- 
baloximes. 

INSERTION PHOTOCHIMIQUE D’OXYGi?NE MOLiCWAIRE 

Les alcoyl(pyridinato)cobaloximes (Ia)- synthetisees suivant les methodes 
decrites par Schrauzer et ~011.” ont CtC irradiees en solution dans le chloroforme, le 
chlorure de methyl&e ou I’acCtone par de la lumitre visible en presence d’oxygene. 
La lumiere, produite par un systeme compose de deux lampes i filament de tung- 
stene, est liltree par une solution de sulfate de cuivre”. Les alcoylcobaloximes 
dissoutes dans le solvant a la concentration de 10m3 mole/litre sont de couleur jaune- 

(1) 

R = (a) -&I,-&, , (b)-n-C,H,. CC) -CH(CH& , (d) -CHZ-CH(CH& , 

CH,-CH-COp-CH~ 
I 

orange. Lasolution vireau tours de l’irradiation au brun roux. Les reactions effectuees, 
selon les cas, entre -20° et 0” pendant deux a trois heures sont suivies par couches 
minces. Au bout de trois heures, les complexes (I) sont completement transform& en 
alcoyldioxy(pyridinato)cobaloximes (IIa)-(Iii) qui sont puriliees par chromatogra- 
phie puis cristallisCes d’abord dans le melange chloroforme/ether puis dans le metha- 
nol. Ces composes se presentent sous la forme de cristaux brun-noir ou roux, la 
couleur variant avec le groupement alcoyle. 

INSERTION THERMIQUE D’OXYGeNE MOLlkULAIRE 

Plus rkemment en Ctudiant cette reaction d’insertion d’oxygene sur les al- 
coylcobaloximes (IIIa)-(1110) posskdant une liaison cobalt%arbone en position ben- 
zylique, nous avons observe l’insertion d’oxygene moleculaire en l’absence de lumiere 
avec formation des complexes peroxo correspondants (IVa)-(IVo)‘5*16. 

Les complexes (IIIa)-(1110) ont ete prepares par l’addition de la pyridinato- 
cobaloxitne (I) aux styrenes approprib’ 7_ La preparation de l’hydroxy-2-phenyl-l- 
ethyl(pyridinato)cobaloxime (IIII) a CtC preddemment dCcritelg. Les complexes 

J- Organometal. Chem., 38 (1972) 



INSERTIONS D‘OXYGENE DANS DES ALCOYLCOBALOXIMES 169 

TABLEAU 1 

ANALYSES DES ALCOYL(PYRIDINATO)COBALOXIMES NOUVELLES 

Composti Formule brute Analyse talc. (WouoC) (7;) 

C H N 

W-l 

(14 

(IIIb) 

(IIIC) 

(IIId) 

(IIIe) 

(LW 

(ma 

(IIIh) 

(IIIi) 

(W) 

(IIIn) 

C~JI&JNSO~ 

C,,HXCON~O~ 

Cz,Hz&oN~O, 

C,,H,,CoN,O,F 

C,,H,,CoN,0,CI,H20 

C11H2&oNSOJBr 

Cz,H,,,CoNSO,-H,O 

C12HJ&oNSOa 

C2,H,,JoN,0,CI 

C2,H2,CoN,0,Br 

C2,H2&oNSOJF 

C22HJ,,C~NjO~ 

50.55 
(50.47) 
44.83 

(44.63) 
53.27 

(52.95) 
51.42 

(51.26) 
48.00 

(48.50) 

45.65 
(45.40) 
50.67 

(50.61) 
54.20 

(53.86) 
49.72 

(49.77) 
45.65 

(45.56) 
51.42 

(51.40) 
54.20 

(53.69) 

6.65 
(6.94) 
5.7 1 

(5.88) 
5.96 

(5.95) 
5.51 

(5.59) 
5.14 

(5.09) 
4.71 

(4.74) 
5.73 

(5.76) 
6.16 

(6.11) 
5.32 

(5.25) 
4.71 

(4.85) 
5.51 

(5.57) 
6.16 

(6.15) 

15.51 
(15.17) 
15.38 

(15.52) 
14.79 

(14.84) 
14.28 

(14.38) 
13.33 

(13.19) 
12.68 

(12.90) 
13.43 

(14.44) 
14.37 

( 14.83) 
13.82 

(14.11) 
12.68 

(12.48) 
14.28 

(14.01) 
14.36 

(14.29) 

peroxo (IVa)-(IVb) sont obtenus avec des rkdements quantitatifs et sont identiques g 
ceux prCparCs par rkaction photochimique effect&e g -40” dans CHC13. 

a 
X-C6H,-CH- R’ - 

Al 

X- C6H4-C H - R’ 

I 

i 
PY 

tll3, 

J-O 

I 

cc01 
I 

PY 

(a) X=H , R’= H (f) X=p-OCH,,R’=CH, (k) X=o-Br,R’=CH, 

tb) X=&l, R’= CH, (g) X=p-CH3, R&H3 
(Cl X=/J-F. R’= CH, (h) X=m-Cl, R’=CH, 

(1) X= I-l, R’=CH,OH 

(Cl) X=p-Cl, R’= CH, 
, 

cm) X= H, R’=CH,OAc 

(e) x=p-Br. R’= Cl+, 
(i) X=m-Br,R=CH, 
(j) X=m-F, R’FCH, 

(n) X= H, R’=CD,OH 

(0) X= HI R’=Cl+.CH3 

STRUCTURE DES ALCOYLDIOXY(PYRID!NATO)~OBALOXIMES 

La structure des complexes peroxydiques (II), (IV) et (X) a CtC dkduite de leurs 
propriCtks chimiques et spectroscopiques. 
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TABLEAU 2 

ANALYSES DES ALCOYLDIOXY(PYRIDINATO)COBALOXIMES 

C. FONTAINE et nl. 

ComposP Formule brute Analyse ralc. (trouvv?) (7:) 

c H N CO 

(114 

(II’4 

(W 

(114 

(114 

(119 

m3) 

W 

P4 

(IW 

WW 

We) 

w9 

wii4 

UW 

(IVi) 

Wj) 

Wk) 

W) 

Wo) 

41.25 
(41.28) 
43.34 

(43.20) 
43.34 

(43.58) 
44.64 

(44.48) 
45.80 

(45.63) 
4396 

(43.98) 
44.88 

(44.69) 
43.72 

(43.67) 
49.90 

(49.86) 
48.18 

(48.01) 
47.70 

(46.50) 
43.15 

(43.11) 
49.25 

(49.39) 
50.86 

(50.60) 
46.70 

(46.92) 
43.15 

(42.99) 
48.18 

(48.04) 
43.15 

(43.28) 
48.36 

(48.69) 
47.91 

(47.85) 

6.20 
(5.51) 
5.87 

(5.89) 
5.87 

wp 

(6.06) 
6.35 

(6.49) 
6.16 

(5.67) 
6.10 

(5.92) 
5.66 

(5.73) 
5.54 

(5.55) 
5.16 

(5.25) 
4.82 

(4.95) 

4.47 
(4.59) 
5.59 

(5.68) 
5.78 

(5.75) 
4.82 

(5.05) 
4.47 

(4.69) 
5.16 

(5.29) 
4.47 

(4.60) 
5.18 

‘;g) 

(5.61) 

16.25 
(15.97) 
15.80 

(15.46) 
15.80 13.30 

(16.01) (13.07) 
15.31 12.91 

(15.11) (12.85) 
14.89 12.55 

(15.05) (12.71) 
13.49 11.86 

(13.76) (11.89) 
13.75 11.60 

(14.15) (11.26) 
14.17 11.88 

(14.13) (10.64) 
i3.86 

(13.89) 
13.38 

(13.48) 
12.97 

(12.79) 

11.98 
(11.97) 
13.06 

(13.20) 
13.48 

(13.57) 
12.97 

(13.16) 
11.98 

(11.80) 
13.38 

(13.71) 
11.98 

(12.13) 
13.43 Il.32 

(13.32) (11.31) 
12.70 

(13.04) 

La consommatioo d’oxyghe au tours de E-radiation mesuree Q 0’ et les 
analyses Umentaires des produits de reaction (Tableau 2) sont en accord avec la 
fixation d’une molCcule d’oxygihe par molkcule d’alcoyl(pyridinato)cobaloxime. 

Le dosage iodom&ique’q comparatif des alcoylcobaloximes (I), (III) et (QC) 
et des alcoykiioxycobaloximes (II), (IV) et(X) conduit pour ces demikres A la lib&ration 
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dun equivalent diode, ce qui con&me la prCsence dune fonction peroxydique. 
Alim de determiner la position de la fonction peroxydique dens le complexe, la 

benzyldioxy(pyridinato)cobaloxime (IVa) a Cte r&mite par un grand exds de NaBH, 
dans le methanol & O”, en presence de ICH, : Ies produits de reaction sont dune part 
l’alcool benzylique et d’autre part la methylcobaloxime (VII). En reduisant dans les 
mtmes conditions la propyl-, la cyclohexyl- et l’hydroxy-2 cyclohexyldioxy (pyridi- 
nato) cobaloximes. on obtient en plus de la mithylcobalbximes (VII) respectivement, 
le propanol-1, le cyclohexanol, et le cyclohexanediol-1,2 trans (F. 103-104”). La 
formation de ces alcools montre bien que le groupement R-O-O- est lixe au cobalt_ 
La methylcobaloxime (VII) obtenue est formee par reaction de ICH3 avec la pyridi- 
natocobaIoxime(1) (VI) qui provient sans doute elle-m&me de la rkduction de l’hy- 
droxocobaloxime(II1) (V). 

R 

I 
O-O OH 
I 

CC03 

NoBH4 
- C!olm i- ROH 

I 
CH,QH 

PY 
I 
PY 

(II) 

R = CH&& , n-C3H,, 

(P) C’-b 

CCO’I 
- ICHx I 

I 

Cyl 

PY PY 

(PI) mrI) 

Les structures (II), (IV) et (X) proposees pour Ies complexes peroxo sont confirmees 
par la comparaison de leurs don&es de RMN A celles des alcoylcobaloximes (I), (III) 
et (IX) (Tableaux 3 et 4). L’examen de ces Tableaux montre que les dtplacements des 
protons H, du groupement R des alcoyldioxy(pyridinato)cobaloximes (II), (IV) et 
(X) apparaissent A champ beaucoup plus faible que dans les spectres des alcoylco- 
baloximes (I), (III) et (IX). La difference de deplacement observee (1.20 A 1.65 ppm) est 
en accord avec une insertion d’oxygene entre le cobalt et le radical alcoyle R. 

Dans les composes peroxydiques, Ies protons des methyles des anions dime- 
thylglyoximates ne varient pas beaucoup suivant la nature du substituant alcoyle. 
Toutefois, lorsque le carbone b! est un carbone asymetrique on observe que la non- 
equivalence magnetique des meth~les de la dimCthylglyoximeZo est plus accentute 
dans les alcoyldioxycobaloximes (Tableau 4) que dans les composts de depart. 

Les spectres IR des complexes peroxo prkentent une bande caracteristique 
du groupement peroxyde vers 800-900 cm- l; cette bande est absente dans les produits 
de depart. Les spectres electroniques des deux types de complexe presentent des diffe- 
rences sensibles aussi bien darts I’UV que dans le visible et seront discutes dans une 
publication ultkieure. 

CONFORMATION DU GROUPEMENT PEROXYDIQUE 

En ce qui conceme la geometric du groupement peroxydique dans ces comple- 
xes, seule une etude par rayons X permettra de determiner la disposition spatiale des 

J. Organometal. Chem., 38 (1972) 
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diffkrents atomesf. Toutefois, l’examen des dorm&es de RMN fait apparaitre une 
dependance du (ou des) deplacement(s) chimique(s) des mkthyles Cquatoriaax avec 
la nature du groupement alcoyle R : en particulier quand R est un groupement benzyle 
ou phknyl-1-Cthyle, ces mkthyles apparaissent B champ plus fort (2.09 A 2.24 ppm) que 
dans le MS oti R est un radical aliphatique saturi: (2.30 & 2.40 ppm). Cette variation 
suggkre qu’en solution, la conformation (VIII) dans laquelle le groupement R et le 
cobalt sent syn est prksente dans des proportions non nkgligeables. 

o-o 
/ ‘R 

bl 
I 

PY 

mm) 

DISCUSSION 

Bien qu’il n’y ait pas de preuves expirimentales irrefutables, il est gk-kralement 
admis”*2’ que la photolyse ou la thermolyse d’alcoylcobalamines et d’alcoylco- 
baloximes conduisent & la formation de cobalt(I1) et d’un radical F_ De nombreux 
essais ant ttC effect&s en vue de mettre en evidence par RPE l’une de ces deux espGces 
mais n’ont pas encore permis d’observer de signaux attribuables 5 ces radicauxe. 

Dans le cas 0i.1 X= H et R’=CD,OH (IVn) l’insertion photochimique ou 
thermique de 1’oxygGne n’entraine pas la perte de l’un des deutkriums : l’insertion n’a 
done pas lieu avec Climination d’un hydrogke en position /3 par rapport ti l’atome de 
cobalt. 

Dans Ie cas du composC (IX) optiquement actif l’insertion d’oxygkne forme le 
composk (X) possedant lui-meme un pouvoir rotatoire, l’insertion d’oxygene ne s’ac- 
cdmpagne done pas d’une rackmisation du carbone asymktrique initialement 1% au 
cobalt. 

&H,-CH-CH20H 
I 

C,H,-CH-CH,OH 
I 

[LY];~ = +9” (CHCl,, c= 1) 

(W 

PY 

[u-g = - 12” (CHC13, c= 1) 

(X) 
L’oxyghe reagit sans doute 5 l’ktat fondamental car la &action photochimique 

n’a pu ttre photosensibiliske par divers photosensibilisateurs et, de plus, la reaction 
thermique conduit au meme composC peroxydique. Nous sommes done amen&s & 

l La d6termination de structure par diffraction des rayons X d’une akoykiioxycobaloxime est actuel- 
lement en cows. 

* Ces mesures effect&es dans le Laboratoire du Professeur R J. P. Williams par M. M. Benlian et 
Giarmotti feront I’objet d’une publication ulthieure. 
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supposer que G-radiation excite uniquement le complexe. Dans le cas oh R est un 
groupement aliphatique sature la liaison cobalt-carbone est plus difticile a rompre et 
l’insertion d’oxyg&ne ne peut &re effect&e qu’en pr&ence de lumi&re. 

Lorsque R possede un cycle aromatique en position a, l’energie necessaire 
pour rompre la liaison cobalt-carbone et considerablement abaissCe et cette rupture 
peut se faire thermiquement a temperature ordinaire. 

Les deux reactions proddent vraisemblablement par des intermediaires 
identiques et il est diffrcile de preciser s’il s’agit d’etat excite ou d’etat de transition. 

PARTIE- EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN ont ete mesures sur les spectrometres Varian A-60A, 
T 60 et Perkin-Elmer R 12, en solution dans le chloroforme deuttrie, les deplace- 
ments chimiques 6 des protons sont exprimes en ppm par rapport a la raie du tetra- 
methylsilane. Les spectres lR sont enregistrts en solution dans le chloroforme et les 
spectre UV en solution dans le methanol sur des appareils Perkin-Elmer respective- 
ment ‘Y57” et “202”. 

Le dosage du groupement peroxyde est effectue par iodometrie en solution 
mCthanolique14. Les derives ethyleniques et les halogenures d’alcoyle utilises sont 
des produits commerciaux. 

Pr&paration des alcoyZ(pyridinato)cobaloximes 

MPthode gPn&ale. Les alcoyl(pyridinato)cobaloximes ont Cte preparees selon 
les methodes decrites*“*22*23. 

Les preparations des (aryl-1 Cthyl)@yridinato)cobaloximes ont CtC effectutes 
par la mtthode de Schrauzer”. Elles sont obtenues en faisant reagir la cobaloxime (I) 
en suspension dans le melange mCthanol/eau a - loo, sur les styrenes correspondants 
sous atmosphere d’azote. Les produits de r&action sont obtenus avec un rendement 
de 70% & 90%. 

Les spectres de RMN de ces produits ont ete mesures en solution dans CDCl, 
5 -3CY’ et sous azote. Les don&es de RMN des alcoylcobaloximes figurent dans les 
Tableaux 3 et 4, les analyses des complexes nouveaux sont rapport& dans les Tableaux 
1 et 2. 

Prkparation des aZcoyldioxy(pyridinato)cobaZoximes 
(a). Insertion photochimique d’oxyg&ze’3*‘4. On dissout 0.165 mmole de com- 

plexe dans 100 cc de solvant (chloroforme, chlorure de methyl&e ou acetone). La 
sohttion est placee dans un reacteur de Pyrex muni d’un dispositifpermettant la disper- 
sion de I’oxygene B travers la soluticn. On maintient la temperature entre 0” et - 30” 
suivant le complexe utilist Le rayonnement est filtre par une cuve a eau et un filtre au 
CuSO, (5 cm d’epaisseur)r*. La source lumineuse est constituee par deux lampes 5 
filament de tungstene de 1000 W refroidies par un courant d’air. Les solutions initiale- 
ment de couleur orang&e deviennent brun fonct au cows de l’irradiation. Apres 3 h 
d’irradiation la solution est evaporee et on obtient un solide brun qui est purifiC par 
chromatographie sur couche mince (silicagel Merck) developpee avec le melange 
chloroforme/acttate d’&hyle/mtthanol2/2/1. On recueille en moyenne 0.120 a 0.140 
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mmole de peroxyde soit & rendement de 70 & SO”A. 
(b).lnsertion thermique d’oxygzne. Les aryl-1 kthyldioxy(pyridinato)cobaloxi- 

mes sont obtenues en dissolvant 1 mmole d’aryl-1-Cthyl(pyridinato)cobaloxime dans 
5 ml de chloroforme, de mkthanol ou d’acktone sous un courant d’air ou en atmos- 
phere d’oxyg&e, B I’abA de la lumitke et 5 0” ou B la temptrature ambiante. Au bout 
de 3 h la solution orange devient brune. Le solvant est CvaporC et le produit recristal- 
1isC dans le mkthanol est obtenu avec un rendement compris entre 80 et 90%’ 5-l 6. 

Les analyses centksimales des produits nouveaux obtenus en (a) ou (b) figurent 
dans le Tableau 2. Les dosages peroxydiques sont positifs. 

(c). Prkparation de I’[hydroxyd phknyl-1] Pthyl(pyridinato)cobaloxime optique- 
ment active. Ce complexe a Ctk prkparC en utilisant la meme sequence de reaction que 
celles employkes p&r la preparation de l’[hydroxy-2 phcnyl-1) &hyl(pyridinato)- 
cobaloxime (D,-2) _ lg L’acide D( +) mandklique est estCrifiC par le diazomtthane pour 
donner le D-mandtlate de mkthyle qui est reduit par LiA1H4 en D-phknyl-2 ethane- 
diol-1,2. Celui-ci est tosyle en phenyl-2-0-tosyl-1 kthanediol-1,2, F 63-64O, [a];’ = 
-44“ (c= 1, CHCI,): 

Le traitement ?% tosylate prCcCdent par le mkthylate de sodium fournit 
l’oxyde de sty&e optiquement actif [CX]‘~ = -29” (c= 1, CHCl,) qui par reaction 
avec la pyridinato cobaloxime (I) foumit l’[hydroxy-2 phknyl-1] Cthyl(pyridinato)- 
cobaloxime [a];’ = +9” (c = 1, CHCIJ). 
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