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SUMMARY 

(or-Styryl)pyridinecobaloxime, obtained by reacting pyridinecobaloxime(1) 
with phenylacetylene under neutral conditions, results from the cis addition of the 
hydride form of cobaloxime(1) to the triple bond of phenylacetylene. Formation of 
this hydride is observed during the thermolysis of (2-hydroxy-l-phenylethyl)pyridine- 
cobaloxime. C&addition of the hydride to a triple bond has been observed only in 
the case of phenylacetylene. 

l&SUM8 

L’(cr-styryl)pyridinecobaloxime, qui est obtenu par reaction de la pyridine- 
cobaloxime(I) avec le phenylackylene en milieu neutre, resulte d’une addition cis de 
rhydrure de la cobaloxime(1) 5 la triple liaison du phCnylacCtyl&ne. Cet hydrure est 
forme intermediairement lors de la thermolyse de la (2-hydroxy-l-phenylCthyl)- 
pyridinecobaloxime. L’addition cis de !‘hydrure 5 une triple liaison n’a et6 observee 
que dans le cas du phenylacetylene. 

INTRODUCTION 

La vitamine Brzs, produit de reduction de la vitamine B12, est un complexe du 
cobalt(I) existant. en milieu alcalin sous forme anionique (I). Cet anion posdde des 
proprietes nucleophiles remarquables lui permettant de reagir avec des reactifs 
organiques electrophiles pour donner des alcoylcobalamines1-3. Cet anion se 
trouve sans doute en Cquilibre avec l’hydrure (II) dont la concentration doit Ctre plus 
grande en milieu neutre ou legerement acide qu’en milieu alcalin. Plusieurs auteurs 
ont essay6 de mettre en evidence cette forme hydrure mais aucune preuve rigoureuse 
n’a pu &re apporde jusqu’a present4*5. 

cc01 
a ‘i’ 

I 

L 

M-l+ Cd 
NI- 

--H+ L 
II, 
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En reduisant des complexes de la dimethylglyoxime et du cobalt(I1) ou -(III), 
les cobaloximes(I1) ou -(III), Schrauzer et ~011.~ ont prepare les cobaloximes(1) qui 
sont de bons modtles chimiques de la vitamine Brzs et qui existent en milieu alcalin 
sous la forme d’un anion (III) tres nucleophile. Ces auteurs ont Cgalement envisage un 
equilibre entre cet anion et la forme hydrure (IV) dont l’existence est suggkree par 
l’etude des reactions en milieu neutre des cobaloximes(1) avec certains composes 
ethyleniques ou adtyleniques 6. Par exemple la reaction de la pyridinecobaloxime(1) 

avec le phknylac6tylkre conduit A deux produits d’addition distincts suivant le pH du 
milieu reactionnel: en milieu alcalin, le produit prepondkrant est la (I-styryl)- 
pyridinecobaloxime cis (V) resultr-rt de l’addition tram de l’anion (III) et dun proton 
5 la triple liaison; par contre le produit unique de la reaction en milieu neutre est 
l’(cc-styryl)pyridinecobaloxime (VI)6*7. 

Ph-CZC-U 
Ph 

Ph-CEC--H _ \ lH c=c 

I 
PY 

(PI 
PY 

(ml 

Dans le present memoire, nous rapportons des resultats qui montrent que 
l’(a-styryl)pyridinecobaloxime (VI) se forme par addition cis de la for-me hydrure (IV) 
de la pyridinecobaloxime(1) au phenylacCtylene. Nous montrons en outre que cet 
hydrure peut Ctre prepare non seulement par reduction des cobaloximes(I1) et -(III) 
en milieu neutre mais aussi par thermolyse de la (2-hydroxy-l-phenylethyl)pyridine- 
cobaloxime (VIIa). 

RfXJLTATS ET DISCUSSION 

Mkanisnze de la formation de I’(ol-styryl)pyridinecobaloxime (VI) 
Si l’on suppose que l’(a-styryl)pyridinecobaloxime (VI) rksulte de l’addition 

de l’hydrure (IV) 5 la triple liaison du phenylacetylene, l’hydrogene fme au cobalt doit 
se retrouver a la fin de la reaction sur la double liaison du compose (VI). En effectuant 
cette reaction avec l’hydrure (IV) deuttrie, on doit obtenir le compose (VI) possedant 
un deuterium lie a la double liaison, que le solvant soit deuterie ou non. 

Pour le verifier, la pyridinecobaloxime(I1) (VIII) a Cte reduite par D2 en milieu 
neutre, dans le methanol ordinaire et en presence de phenyladtylene. La quantite de 
deuterium incorpore dans I’@-styryl)pyridinecobaloxime formee a CtC determinCe en 
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comparant le spectre de RMN de ce composk (Fig. 1B) au spectre du produit (VI) non 
deut&iC (Fig. 1A) : dans ce demier, on observe deux signaux* ti 4.21 et 4.53 ppm 
provenant des deux protons kthylkiques ; dans le spectre de la Fig. lB, le pit a 4.53 
ppm a une intensitk tr& faible, correspondant 2 une incorporation de deutkium 
voisine de 90%. 

I 

PPm 8 7 6 5 4 3 2 1 0 

Fig. 1. Spectres de RMN de I’(z-styryl)pyridinecobaloxime (VI) non deutkike (A) et deuttrik (B). 

Lorsque l’expkrience prkkdente est effectuke B pH 10.5, on recueille un 

mClange 50/50 de (P-styryl)pyridinecobaloxime cis (V) depourvue de deutkrium et 
d’(a-styryl)pyridinecobaloxime (VI) contenant la mtme quantiti de deutkium que 
prkkdemment. Ce kultat montre que les compok (V) et (VI) sont effectivement 
form& par des mkcanismes diffkrents. 

En effectuant la m2me reaction d’addition avec la pyridinecobaloxime(1) 

obtenue en rkduisant la (chloro)pyridinecobaloxime(III) (IX) par NaBD4 dans 
CH30H ti pH 7, on obtient kgalement une incorporation notable de deutkium 
(45%) dans le composk (VI), comme le montre la diminution de l’intensite du pit B 
4.53 ppm dans le spectre de RMN. Ce transfert de deutkrium de I’agent Gducteur (D, 
ou NaBD,) B I’@-styryl)pyridinecobaloxime (VI) s’explique par l’existence de la forme 
hydrure deudrike (IV), qui s’additionne ensuite au ph~nyladtyl~ne. 

Pour expliquer que l&corporation de deuttrium dans le composk (VI) 
obtenu au tours de ces expkriences soit infkieure 2 lOO%, il faut admettre un Cchange 
assez rapide du deutkrium fixC intermidiairkment sur le cobalt de I’hydrure avec les 
protons du solvant, cet &change provenant de I’Cquilibre existant entre cette forme et 
l’anion (III). Des cas semblables d’khanges isotopiques entre un hydrure organo- 
mCtallique et le solvant ont Ctk observes par Halpern et ~011.~. 

Pour confirmer ces rCsultats, une experience supplkmentaire a CtC effect&e en 
rkduisant la pyridinecobaloxime(II) (VIII) par H2 dans le mtthanol deutkrit corite- 
nant du ph&ylacktyEne. Dans le spectre de RMN de I’@-styryl)pyridinecobaloxime 
(VI) is016 au terme de cette reaction, l’intensitk de signal $ 4.53 ppm correspond B 
87% d’hydrogtine. 

l Ces signaux sont en fait deux doublets ma1 r&ohs (J= 1 Hz). 
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&de de la therrnolyse de la (Z-hydroxy-1-ph&yle’thyl)pyridinecobalosinze (VIIa) 
En Ctudiant la stabilite thermique de certaines alcoylcobaloximes nous avons 

observe que la (2-hydroxy-1-phCnylCthyl)pyridinecobaloxime (VIIa) se transformait 
a 40” en solution dans le mkthanol en phenylacCtald6hyde et en cobaloxime(1). 
Schrauzerg a montre que les (/3-hydroxyalcoyl)cobaloximes se transforment en 
milieu alcalin en &ones ou aldehydes selon le mecanisme propose ci-dessous. 

H 
R-CH-CH2-OH 

I 

R_C~~XQ 

[co1 OH8 

I 
[Ai, ? - R-CH2-CHO + PI 

Q 

B I I B B 

Les conditions differentes (milieu neutre) dans lesquelles s’effectue la fragmen- 
tation du compose (VIIa) suggerent pour celle-ci un mecanisme different de celui 
propose par Schrauzer pour les fragmentations des (#Chydroxyalcoyl)cobaloximes 
en milieu alcalin. 

0 
0 

Ph-CH-R 

PI + 
I 

Ph-C<&H2 - 
I 

Icol 
I 

(a) R= CH,OH 

PY PY 
(b) R=C&OH 

mn (PII) 

tTEa1~ Ph-Cl&.-CHO + Cobalaxime (I) 

Premes de structure de la (2-hydroxy-1-ph~nyl~tlz~~l)pyridinecobaloxi~ne (VIIa). 
Ce compose est obtenu en faisant reagir la pyridinecobaloxime(1) sur l’oxyde de 
styrene. Schrauzerg avait prk5dennnent decrit cette reaction et attribue au produit 
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obtenu la structure (X). Les don&es de RMN montrent qu’il a en fait la structure 
(VIIa); l’examen du spectre de RMN de ce produit mesurk & -30” dans CDCI, 
montre en plus des pits des protons de la pyridine, du groupement phCnyle et des 
mCthyles des ligands kquatoriaux, 3 multiplets ma1 rCsolus 5 3.30, 3.50 et 3.98 ppm 
provenant des trois protons liis aux carbones C-l et C-2. Dans le spectre de RMN du 
compost (VIIb) bideuttrik sur le carbone C-2 on observe seulement un singulet 
large A 3.50 ppm provenant du proton en C-l. Les deux multiplets h 3.30 et 3.98 ppm 
sont done attribuables aux protons en C-2. La comparaison de ces valeurs aux db 
placements chimiques des protons du groupement hydroxyethyle de la (2-hydroxy- 
Cthyl)pyridinecobaloxime (XI) montre que le groupement - OH du composk (VIIa) 
est primaire; en effet dans le composk (XI), les protons du -CH, IiCs au cobalt 
rSso&nent A champ nettement plus dew2 (6 1.70 ppm) que ceux du groupement 
-CH20H (6 3.05 ppm). Les valeurs des dkplacements chimiques des protons du 
-CH2 du composi: (VIIa) montrent que celui-ci est 1% au groupement - OH et 
non au cobalt. 

Le composk (VIIa) rksulte done de l’attaque nucEophile de l’anion (III) sur 
le carbone cc de l’oxyde de styrene. Guss et ~011.‘~ ont montrk que certains agents 
nuclkophiles, C6H50Na par exemple, attaquait l’oxyde de styrke egalement de 
manike prkpondkrante en cette position. 

CH2-CHOH-Ph 
I 

CH,-CH20H 

CC01 
I 

PY 

+I 

PY 
0 (XII 

lhde de la fragmentation de la (2-hydro~y-l-pildnyltthyi)py~idinecobalosi~ne 
(Vlla). Le composk (VIIa) dissout dans le mkthanol, se dtcompose g partir de 25O en 
phknyladtaldehyde, caractkrisk par ses spectres de RMN et de masse, et en pyridine- 
cobaloxime(1); celle-ci a ItE: mise en CvidCnce en ajoutant g la solution du compose 
(VIIa) de l’iodure d’tthyle ou du pht?nylac&ylkne : on obtient respectivement l’(Cthyl)- 
pyridinecobaloxime C,H,N[Co]CH,CH3 et l’(a-styryl)pyridinecobaloxime (VI). 

Afin de dhterminer si l’hydrure (IV) Ctait form6 internkdiairement au cows de 
cette r&action, nous avons effectuk la fragmentation du composk (VIIb) bideutCri6 en 
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TABLEAU I 

D~PLACENENTS cHLS!IQUEs ET COUPLAGES DES (ALC~NYL)~UALCOYLPHOSPHITECOBALOXIM& xk= c:” 
rc,G = 

Compose X Y Z R SF0 JPW W7 JW) w-7 

(XIII) H H H Me 6.66 d.t. 14.75 4.85 d-q. 32.25 4.76 q 

%) H H H Ph H Ph Me Me 7.37 5.78 q q 14.75 12.25 6.68 7.15 q m 36 6.16 7.06 m q 
(XVI) Ph H H Et 6.90 m 4.55 d 28 4.18 d 
(XVII) H H CF, Me 6.95 q 9 5.71 m 27.50 
(XVIII) H CO,Et H Et 8.03 q 15 4.06 q 1.20 t 5.61 q 
(XIX) Me H COzEt Me I.72 q 7.5 5.58 d.q. 30.50 4.18 q 

K) 
Me CO,Et H Me 2.13 q =7.5 4.04q 1.21 t 5.80 d.q. 
COIMe H COzMe Me 3.73 s 5.75 d 27.25 3.56 s 

- 
“AbrCviations: s singulet, d doublet, t triplet, q quadruplet, quint quintuplet, m multiplet, d.t. doublet de triplets, 

d.q. doublet de quadruplets. 

C-2 dans CHsOH en presence de phenylacetylene : l’examen du spectre de RMN du 
produit (VI) obtenu revele que le proton qui resonne a 453 ppm a CtC remplace B 8404 
par du deutitrium. La meme experience effect&e a partir du compose (VIIa) non 
deuterit dans CH30D four-nit le compose (VI) contenant moins de 5oi/, de deudrium 
en la meme position. 

Ces resultats suggerent le mecanisme suivant pour la Fragmentation thermique 
du compose (VII) : un hydrogene (ou deuterium) lie au carbone C-2 du compose (VII) 
est transfer6 sur le cobalt avec rupture simultante de la liaison cobalt-carbone pour 

7 i* 
Ph 

C6Hg-CH -C-OH - Ph-CH=CHOH + [Cd 
Ph-C=C-H _ \ /H 

?= 

c=c 

CC4 HI 
ml) \H* 

I 1 
PY 

cc+ 

PY Ph-CH2-CHO tE2, 
PY 

donner l’hydrure (IV) et I’inol (XII) qui par protonation foumit le phenylacetaldehyde. 
Pour montrer la formation intermtdiaire de l’knol (XII), nous avons effectut la 

thermolyse du compose (VIIa) non deuttrii: dans CHsOD. Le spectre de masse du 
phCnylac&aldChyde for-me montre la presence de 80% de produit monodeuterie en 
C-2 et de 20% d’aldehyde non deuterie. La quantite de deuterium incorpore n’aug- 
mentant pas avec le temps de reaction, I’aldehyde monodeuterie es‘t done bien forme 
par deuteriation de l’enol et non par Cchange avec le solvant deuterie. Les 20”,‘, de 
produit non deuterie resulterait de la protonation de cet enol par l’hydrure (IV). 

Le mecanisme que nous proposons est tout a fait analogue a celui suggtre par 
differents auteurs”, pour rendre compte de la formation de composes Cthyleniques et 
d’hydrures organomttalhques par thermolyse de complexes cr-alcoyles. Ce mecanisme 
peut raisonnablement Ctre envisage pour la thermolyse d’autres alcoylcobaloximeslz_ 

Des rCsultats complementaires permettant de prkciser ce mecanisme feront 
l’objet d’une publication uk-ieure. 
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JW 

15.50 

12.50 
12 

11 
1.31 t 

15 

JU-W 

J(xY)=7; J(xZ)=13.75; J(YZ)= 1.5 

qxY)=9.50 

J(xZ)= 14.50 
J (YZ) < 0.50 
J&Y)= 11.5; J(Y-CF,) = 10.75 
J(xZ)= 15 
J(xY)= 1.50 
J(xZ)= 1.50 

WHADMG) W J&W 

2.17 d 3.56 d 10 

1.96 d 3.51 d 10 

2.13 d 3.60 d 10 
2.05 d 3.81 quint. 1.13 t 
2.20 d 3.62 d 10 
2.16 d 3.92 quint. 1.20 t 
2.16 d 3.56 d 10 
2.14 d 3.58 d 10 

2.21 d 3.60 d 10 

St&kochitnie drr deuttriunt dam I’(c&tyryl)pyriditzecobaloxitne tnonodeut&-i&e. 
L’examen des spectres de RMN de l’(a-styryl)pyridinecobaloxime (VI) mono- 

deutitriC montre que le deutkrium est fix6 A la double liaison de maniere sttkkospkifi- 
que. Pour dkterminer sa configuration, qui est la mCme quelque soit la mCthode utili- 
sCe pour obtenir le compod (VI) monodeutCriC, nous avons substituk dans le composk 
(VI) et dans d’autres (aldnyl)pyridinecobaloximes la pyridine par P(OCH,), et 
mesurC les couplages ti distance entre le phosphore et les diffkrents protons vinyliques 
(Tableau 1). On constate que le phosphore est couplC plus fortement avec le proton 
vinylique sit& en frans par rapport au cobalt [J(P-H,,,,) = 27.75-36 Hz] qu’avec le 
proton sit& en cis [J(P-H) = 12.5-17 Hz]. De semblables diffkrences entre les con- 
stantes J(P-H,,) et J(P-H,,,,) ont CtC observkes dans d’autres complexes organ02 
mktalliques contenant la triphknylphosphine et un radical vinyl comme ligands13. 

En comparant les spectres de RMN des (e-styryl)trimCthylphosphitecobalo- 
ximes (XVI) non deutCriCe et deutCriCe, on constate que seul le doublet centrk 2 4.55 
ppm [J(P-H)=28 Hz] est prksent dans les deux spectres avec la m2me intensitk, 
alors que le doublet centrk A 4.18 ppm [J(P-H)= 12 Hz] a une intensiti: trb faible 
dans le spectre du produit monodeudrik. Ceci montre que le deutkrium est situ6 en 
cis par rapport au cobalt et que l’(a-styryl)pyridinecobaloxime (VI) rksulte de l’addi- 
tion cis de l’hydrure (IV) 2 la triple liaison du phknyladtylene. 

Des cas analogues d’addition cis d’hydrures organomktalliques A des compoSCs 
acCtylCniques ont CtC observks avec les hydrures (z-C,H,),ReH et (C,H,),P(CO),- 
MnH14*15. Par contre l’hydrure (CO),MnH s’additionne au propiolate de mkthyle, A 
l’aldkhyde propiolique et l’acltylknedicarboxylate de mkthyle par un mkcanisme 
d’addition tram mais, comme le suggkent Booth et Hargreaves”, les produits 
d’addition sont vraisemblablement form& par une addition trans de l’anion (CO),- 
Mn- et d’un proton A la triple liaison. 

R&action des cobaloximes(I) avec cfautres d&-iv&s ac&yl&iques 
Parmi les composks a&yl&iques que nous avons fait rkagir avec la pyridine- 

cobaloxime(I), le ph6nylacktyEne est le seul B foumir, en milieu neutre, un produit 
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petrole puis par l’ether. L’extrait Q l’ethcr de pttrole est stche puis evapork. On obtient 
127 mg de phenylacetaldehyde. 

Spectre de RMN: CHO 9.75 (t), J =2.5 Hz; CH, 3.63 (d); CsH, 7.21 ppm (s). 

Spectre de masse: m/e 120=M+; m/e 91 =M+-29 (CHO). 
L’extrait CthkrC est s&he sur Na$O, et le solvant &vapor& On obtient 277 mg 

d’(Cthyl)pyridinecobaloxime (59%) identique a un Cchantillon authentique (m&me R ,. 
sur chromatographie sur couche mince, meme spectre de RMN). 

(b). En prksence de phenylacCtyl&ne : la mtme experience effectuke en rempla- 
cant l’iodure d’tthyle par le phenylqcetylene permet d’isoler 349 mg d’(cc-styryl)- 
pyridinecobaloxime (VI) (60%) identifite par comparaison avec un echantillon 
authentique. 

Prkparation des (aZ&nyl) trialcoylphosphitecobaloximes 
Mkhode g&&rule_ A une solution de 1 mmole d’(alcCnyl)pyridinecobaloxime 

dans 20 ml d’tthanol on ajoute 0.10 ml de phosphite de mtthyle ou d’ethyle. Apres 
30 mln de reaction a temperature ordinaire, on observe un Cclaircissement de la solu- 
tion. Apres evaporation du solvant et recristallisation dans un melange mkthanol/ 
ether l/l, on obtient le produit desire avec un rendement quantitatif. Les points de 
fusion et les analyses des alcenyl(trialcoylphosphito)cobaloximes ainsi preparee sont 
rassemblees dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2 

~otNr.smwstoNm ANALY~E~OES(ALCBN~L)TR~ALC~~LPH~SPHITEC~BAL~~~~~FS 

ComposC F. Formule brute Analyse trouvi (talc.) (“i,) 

c H N 

(XIII) 

(XIV) 

(XV) 

(XVI) 

ww 

(XVIII) 

WW 

W) 

WI) 

142-145 

118-120 

193196 

III-113 

138-141 

177-179 

130-132 

127-129 

148-150 

35.79 

(35.45) 

44.20 
(44x3) 

44.13 
(44.!8) 

47.43 
(47.3 1) 

33.36 
(33.07) 

40.43 
(41.15) 

39.51 

(39.71) 

40.15 
(39.71) 

36.09 
(36.69) 

5.94 

(5.45) 

5.85 
(5.81) 

(%) 

6.56 
(6.45) 

4.8 1 
(4.92) 

6.45 
(6.49) 

6.12 
(6.45) 

6.36 
(6.45) 

5.32 
(5.39) 

12.72 
(12.75) 

10.90 
(10.85) 

11.02 

(10.85) 

1025 
(10.25) 

11.17 
(11.02) 

9.86 
(10.10) 

10.30 
(10.03) 

10.03 
(10.03) 

9.85 
(10.07) 
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(MnyZ)trimPtlz_vZphosphitecobaloxime (XIII). Ce complexe a CtC prepare par 
deplacement par P(OCH,), de l’aniline de la (vinyl)anilinecobaloxime (XXVII) 
obtenue de la man&e suivante : dans une solution de 4 mmoles d’anilinecobaloxime- 
(II)6 dans 15 ml de methanol, a laquelle on a ajoute 1.20 ml de NaOH (8 N) on fait 
barboter un courant de chlorure de vinyle. Au bout de trois heures, on ajoute 20 ml 
d’eau et on extrait le produit de la reaction par de l’ether. On recueille 200 mg de pro- 
duit quiest cristallise dans le methanol. I1 s’agit de la (vinyl)anilinecobaloxime (XXVII). 
(Trouve: C, 47.02; H, 5.91; N, 16.81. C,,H,,CoN,O, talc.: C, 46.89; H, 5.89; 
N, 17.1 l:<_) 

(2-~thosycarbo~tvl-l-nr~tlz~~lt:inyl)anili~zecobaloxir~ze trans (XXIII). A une solu- 
tion de 4 mmoles d’anil~necobaloxime(I1) dans 15 ml d’tthanol, on ajoute 1.20 ml de 
NaOH (8 N) et 0.50 ml de tetrolate d’ethyle. Le melange est agite en atmosphere 
d’hydrogene pendant deux heures. Le pH du milieu reactionnel est de 8. Le precipite 
orange form6 est essore et rince avec de l’eau. On obtient 1.200 g de compose (XXIII) 

_ (60”/,). (Trouve: C, 48.59; H, 6.12; N, 13.96. C2,H,,CoN,0, talc.: C, 48.48; H, 6.66; 
N, 14.14%) Spectre IR: v(C=O) 1720 cm-’ (ester). 

(1,2-Dir?zPttzo~ycarbonyl~inyl)pyrinmecobalo.uinze trarts (XXIV). Ce compose 
est prepare comme le precedent 8 partir de 0.05 ml d’adtylenedicarboxylate de me- 
thyle. On obtient 120 mg (7672) de compose (XXIV) qui sont recristallisb dans un 
melange methanol/ether. (Trouvt: C, 44.47; H, 5.17; N, 13.71. C,,H,,CoNsOs 
talc. : C, 44.61; H, 5.28 ; N, 1 3.69o/o.) Spectre IR : v(C=O) 1710 et 1720 cm- ’ (esters). 

[2-(TriflrroronlP~z~~l)ui~zy~pyri~ilzecobalosi~,ze cis (XXV)_ 806 mg de (chloro)- 
pyridinecobaloxime(II1) en suspension dans 70 ml de methanol a 50% sont reduits g 
- 10” par 250 mg de NaBH,. La solution est saturee par un courant de 3,3,3- 
trifluoro-1-propyne. Apres deux heures de reaction, il se for-me un precipite orange- 
jaune qui est essore. On recueille 380 mg (40?/,) de compose (XXV). (Trouve: C, 
41.46;H,4.53;N, 15.11.C16H21CoF3NS04calc.:C,41.37;H,4.31;N, 15.11x.) 

(?-Edzox_vcarbonvZ-l-~ze’tlt~~Zuinyl)p_vridinecobaloxirne cis (XXVI). A 120 mg de 
(chloro)pyridinecobaloxime(III) dans 15 ml de methanol, on ajoute a froid 60 mg de 
NaBH,. Apres 10 min on ajoute 0.05 ml de chlorocrotonate d’ethyle cis prepare 
selon ref. 18. Le melange est agitt a la temperature ordinaire pendant une heure. Le 
precipite for-me est essore et rincC par de l’eau. On obtient 100 mg de compose (XXVI) 
(68%). (TrouvC : C, 47.48 ; H, 5.78 ; N, 14.23. C,,H,,CoN,Os talc. : C, 47.40; H, 5.82 ; 
N, 14.55%.) Spectre IR: v(C=O) 1690 cm-’ (ester). 

Les deplacements chirniques et les couplages des composes (XXIII)-(XXVII) 
sont rassembles dans le Tableau 3. 
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