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L’insertion de l’oxygkne dans la liaison cobalt-carbone des alcoyl(pyridinato)- 

cobaloximes a et6 rdcemment BtudiCe’ . Cette insertion s’effectue photochimiquement dans 

le cas g&Sal et thermiquemknt lorsque la liaison cobalt-carbone est en position (Y d’une 
double liaison ou d’un noyau benz6nique’. En ce qui conceme la m&yl(pyridinato)cobal- 

oxime possCdant une liaison cobalt-carbone t&s stable nous n’avions pas pu dans les 
l 

conditions pr&alablement d&rites obtenir un complexe peroxydique . 

Dans la pksente communication, nous dkrivons la formation de la mCthyldioxy- 

(pyridinato)cobaloxime (IV) par photolyse de la m6thyl(pyridinato)cobaloxime (I) dans 

des solvants hydroxyk; au tours de cette irradiation nous avons mis en Evidence par Rp.E 

sur le complexe (VI) qui porte une base marquee par un radical nitroxyle, la liberation de 

cette base en position axiale. Ces rdsultats perrnettent de proposer un mkcanisme oh la 

liaison cobalt-carbone est polariske par suite du dCpart de la base axiale par clivage photo- 
chimique, et s’ouvre pour permettre I’insertion d’oxy&ne. 

L’irradiation* sous oxyg&ne de la m&hyl(pyridinato)cobaloxime (I) dissoute 

dans le methanol, l’Cthano1 ou l’eau conduit g la formation des compo&s (III) et (IV). Au 
tours de cette photolyse le premier compos6 form6 est la m6thyI(aquo)cobaloxime (II); elle 
disparait en fm de reaction pour dormer (III) et (IV)3. 

*Ce complexe a dt6 obtenu dam des conditions exp&imentales diffkentes (lampe zl halogene de 800 W 
focalis& sur l’dchantiHoll). 
*L.es irradiations ont &6 effectukes par de la lumi&re visible prod&e par deux lampes d filament de 
tungs&e d’une puissanck de 1000 W. 
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L’irradiation dans le nkthanol et sous une atmosphere d’azote de la methyl- 
(pyridinato)cobaloxime (I) conduit B la formation de Ia m&hyl(aquo)cobaloxime (II) 
suivant l’equilibre 1 _ 

Apres evaporation du solvant on trouve 12% de (II) et 88% de (I). Si on ajoute un 
exces de pyridine dans le milieu, l’equilibre se deplace rapidement dans le sens k2. Jim 
composes (I) et (II) ainsi obtenus possedent des spectres de RMN, UV, IR et des RF sur 
couches minces identiques 2 ceux d’echantillons de reference obtenus par synthQe4 *s. 

L’irradiation en presence d’oxygene de la ni&hyl(aquo)cobaloxime (II) dissoute 
dans Ie methanol, I’acetate d’ethyle, I’adtone, le benzene ou le chloroforme conduit tr&s 
rapidement z) la formation de la mCthyldioxy(aquo)cobaloxirne (III). La reaction est 
coniplete et s’effectue avec un bon rendement (70%). 

(II) 2 (III) 
hv 

La structure du compose (III) est prouvee par le test peroxydique qualitatif’ **, Ies 
spectres de RMN et IR sont en accord avec Ia structure propode (Tableau 1). 

Lorsqu’on irradie la methyldioxy(pyridinato) cobaloxime (IV) dans le methanol 
aqueux, on obtient la methyldioxy(aquo)cobaloxime (III). La reaction est incomplete 
quelqre soit le temps d’irradiation; nous avons etudie la reaction 3. Le peroxyde (III) mis 
en presence d’un equivalent de pyridine conduit a un Cquilibre thermiquement au bout de 
76 h et photochimiquement au bout de 2 h seulement. 

(III) + Py z$ (IV) + Hz0 (3) 

La formation de la m&hyldioxy(pyridinato)cobaloxime (IV) B partir de Ia mithyl- 
(pyridinato)cobaloxime (I) possedant une liaison cobalt-carbone trbs stable est explicable 
par le passage par un intermediaire pentacoordine (V) en &quiIibre avec (II) (rkaction 4)e. 
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TABLEAU 1 
RESULTATS DES SPECTRES RMN ET IR 

Emplacements chimiques (ppm) des protons des compost% obtenus= 

Compos& -3 DMG Pyridine 

Ha HP 

Z) 
0.83(s) 2.12(s) 8.85(m) 7.35(m) 
0.68(s) 2.17(s) - - 

(III) 3.00(s) 2.45(s) - - 

3.22(s) 2.30(s) 8.37(m) 7.25(m) 

n DMG = anion dimtkhylglyoxime, (s), singulet; (m), multiplet. 

Pandes #absorption 
dans fiR, ~(0-0) 

HT (cm-‘) 

7.75(m) - 
- - 
- 800 

7.72(m) 800 

L’oxyghe r&girait sur cette forme pentacoordinde trk rapidement pour dormer les 
peroxydes (III) et (IV). 

(II) 2 
7H3 

[Co] +H20 (9 

Pour mettre en Evidence la formation de cet interm~diaire pentacoordine nous 

avons suivi par RPI? l’irradiation de la mCthyl(4-amino-2,2,6,6-tttramCthylpip&idine-N- 

oxyl)cobaloxime (VI). 

CH 42 -3 

. 

-3 1 CH3 
0. 

Avant h-radiation de solutions dkgazdes sous vide du complexe (VI) on obtient un 
spectre RPE du radical >N-0. dont les bandes blargies par l’encombrement de l’6difice 
molCculaire portant le radical, ont it6 caract&is&es. Lors de l’irradiation de ces solutions, la 
largeur des pi& varie_ Elle devient alors identique g celle obtenue sur des solutions d6gaz&s 
contenant la base seule. Simultan6ment, les dpaulements diis aux dddoublements induits 
par les protons (CH3 du cycle piphidine) qui n’existent pas dans Ies spectres de depart, 

*Ces mesures ont 6th effec@&s P OxfoI‘d au Inorganic Chemiky Laboratory, Swth Parks Road. 
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apparaissent apres irradiation, confirmant la liberation de la base axiale dans le premier 
stade de la reaction qui n’bvolue plus apres 45 set (l’augmentation de la hauteur du pit est 
de 10%). 

En conclusioqla formation des methyldioxycobaloximes (III) et (IV) dans les 

solvants hydroxyk i partir de la mCthyl(pyridinato)cobaloxime (I) est explicable par le 
passage par les reactions (1) et (4) qui evoluent suivant les reactions (2) et (3)*. 
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*Les analyses des composis (I), (IL) et (IV) sont en accord avec les structures propos&es. Le compose 
(III) se presente sous Ia forme de cristaux vests t&s instables; son anaIyse n’a pu dtre obtenue. 
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