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Summary 

Kinetic studies of thermal and photochemical insertion reactions of molecular 
oxygen into the cobalt-carbon bond of alkylcobalosimes have been carried 
out using an amperometric method. Experimental results suggest that the in- 
sertion is not a chain reaction. The reaction which is bimolecular takes place in 
the non-dissociated complex RCo(dmg),L. 

Resume 

L’etude cinetique des reactions d’insertion d’oxygene mol6culaire dans la 
liaison Co-C des alkylcobaloximes a et& realisee au moyen d’une method@ am- 
perometrique. Les resultats obtenus aussi bien pour la reaction thermique que 
pour la reaction photochimique permettent d’&miner l’hypothese d’une reac- 
tion radicalaire d’autoxydation en chaine. Les reactions sont bimol&ulaires 
et ont lieu dans l’etat hexacoordine du complexe. 

La reaction des alkylcobaloximes RCo(dmg),L (I) * avec l’oxygene mol&u- 
laire (eq. 1) presente un intC& tout particulier, dti i sa g&r&lit6 et h la facilite 

RCo(dmg),L + O2 -+ ROOCo(dmg),L (1) 
<I) (II) 

awe laquelle cette r6action peut i3re r&Ii&: I’insertion d’oxygene moleculaire 
dans la liaison cobalt-carbone peut Btre effectu&e par simple irradiation par de 
la lumiere visible dune solution du complexe contenant de l’oxygene [ 11. La 
reaction d’insertion peut aussi Etre obtenue sans irradiation, dans le cas des al- 
Iylcobaloximes (R = CH,CH=CHR’) et des benzylcobaloximes (R = CH2C6H4X) 



[ 21.11 est h noter que, a ce jour, les alkylcobaloximes sont les seuls complexes 
organom&lliques de metaux de transition avec lesquels cette reaction ait pu 
etre observee *. Des reactions formellement analogues ont et6 d&rites avec 
des composes organomCtalliques du lithium, du magnesium, du bore, du zinc, 
du cadmium, de l’aiuminium [ 31. 

Jusqu’a present, le mecanisme des reactions des alkylcobaloximes avec 
l’oxygene moleculaire n’avait pu Etre elucide, faute de donnees precises concer- 
nant la stereochimie et la cinetique de ces reactions. Recemment, Jensen et ~011. 
[4] ont present& les result&s d’une etude stereochimique et cinetique de cette 
reaction. La methode utilisee pour etablir la stereochimie de la reaction d’inser- 
tion, ainsi que nous l’avons montrd par ailleurs [ 51, n’est pas suffisarnment 
rigoureuse pour que les resultats presentes puissent ttre consider& comme defi- 
nitifs. De l’etude cinetique de Jensen et ~011. il ressort que la reaction photo- 
chimique se produit sans doute apres dissociation prealable du coordinat axial 
L, comme l’avaient pr&cedemment montre Giannotti et ~011. [ 61, la reaction 
d’insertion thermique s’effectuant, par contre, au niveau du complexe hexa- 
coordine RCo(dmg),L. 

Dans la presente publication, nous presentons les resultats d’une etude tine- 
tique des reactions thermiques et photochimiques, qui confirme partiellement 
les resultats de Jensen et toll., et qui apporte des indications supplementaires 
sur l’ordre de ces reactions, l’influence des ligands L et R et de la temperature 
sur les vitesses d’insertion. 

La methode utilisie pour mesurer les vitesses de reaction&t une methode 
electrochimique qui s’est r-K&e particulierement efficace pour etudier l’in- 
fluence de plusieurs facteurs sur la vitesse de reaction: concentrations en com- 
plexe et en oxyggne, temperature, concentration en ligand lime L. 

Partie experimentale 

1. Prtiparation des alkylcobaloximes 
Les complexes Ctudies ont tous CtC d&its 17 3 et ca.ract&isb par leurs ana- 

lyses et leurs spectres RMN de proton et de 13C [ 163. La chromatographie sur 
couche mince a 6tk utilis& pour vCrifier la puretC des produits et suivre le 
tours de certaines r&actions. L’adsorbant &it le gel de silice G de Merck, 
l’iluant un melange 1 : 1 d’acCtone et d’hexane. La separation des complexes 
de depart et des produits d’insertion a Cte effect&e par chromatographie sur 
colonne d’acide silicique d&eloppee par du chlorure de m6thylene contenant 
des quantites croissantes d’acCtate d’ethyle puis d’acetone. 

2. Ddtermination exptfrimentale des vitesses d’irzsertion d’oxyghze dans les 
liaisons Co-C 

La methode utilis& pour d&wminer les vitesses des r&actions d’insertion est 
une methode polarographique consistant Q mesurer la variation de l’intensiti 
du courant de diffusion de l’oxyg&re mol&&dre dissous dans la solution, en 
fonction du temps. L’intensit~ de ce courant est, en effet, proportionneile B 
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la concentration en oxygene dans la solution a tout instant et sa mesure par 
polarographie est une methode classique de dosage de l’oxygene en solution 
[S] . GrSce a sa sensibilite, cette methode permet de mesurer la vitesse d’inser- 
tion dans des solutions de concentration en oxygene et en complexe faibles 
( 1o-3 M). 

L’appareil utilise pour ces mesures est un polarographe Tacussel, &quip6 d’un 
tiroir Tipol, d’un enregistreur EPL-IB et d’une electrode a gouttes de mercure. 
La cellule polarographique est totalement remplie de la solution du complexe, 
ce qui permet d’effectuer le dosage en absence de tout contact avec l’air et 
d’eviter ainsi les 6changes d’oxygene avec la solution. 

3. Choix du soluant 
11 faut remarquer cependant qu’il existe un certain nombre de facteurs 

limitants pour l’utilisation de cette technique. Ces facteurs sont en premier lieu 
la n6cessit.6 d’operer dans un solvant presentant pour l’oxygene une vague pola- 
rographique avec un palier de diffusion bien defini. Le solvant doit en plus 6tre 
suffisamment efficace pour les complexes utilises. Enfin, ii faut pouvoir deter- 
miner la valeur absolue de la concentration en oxygene dans ce solvant. C’est 
un melange 75 : 25 d’ethanol et d’eau contenant lo-* mol 1-l de LiCl employ6 
comme 6lectrolyte support qui nous a conduits aux meilleurs resultats. L’oxy- 
gene dans ce solvant a et6 dose par une methode iodometrique classique avec 
une precision de 5%. 

4. R&ulation de la tempe’rature 
La temperature a et6 regul&s a l’aide d’un cryostat Haake KT33 (AT = 

*O.O5O C) par circulation d’un m&nge &hanol/eau dans une cuve exteme. Les 
zones de temperature utilisees sont +50 2 +70-C pour les reactions thermiques 
d’insertion dans les benzylcobaloximes et de -12 Q +20” C pour let insertions 
photochimiques. 

5. Mkthode de calcul des constantes de vitesse 
En considerant 1’6quation globale de la reaction 1, nous avons fJrmule 

l’hypothese d’une reaction d’ordre 1 en oxygene et 1 en complexe. Deux cas se 
sont present&: 

(4 10210 = IColo 
L%quation de reaction - 

dCO,l 
- - = k[O,] [Co] 

dt 

a pour solution 

$,= &= fztxpt + constante 

(2) 

(3) 

la cunstante &ant 
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Si l’hypothese de depart est correcte, la courbe 

est une droite de pente tg Q = k,,,. II faut remarquer que, puisque le courant de 
diffusion est proportionnel 2 la concentration en O,, il s’ecrit: 

i = A X [02] avec A = & = con&ante 

Done la courbe l/i = f(t) doit aussi Etre une droite. L’erreur relative sur la 
mesure est: 

Ah 4021 
- = [o,l= 0.05 

k 

L’erreur sur les mesures de i et de t depend de la precision de l’enregistreur et 
est negligeable par rapport h l’erreur sur [O,]. 

(b) [Wo > [Cal, 

La solution de l’equation 2 est alors 

LnE = [[021c - [Colo]kexpt + LnE (4) 

dans I’hypothese exprim6e au debut du paragraphe, 

d[O,] d[Co] 
---=-=dt dt 

La mesure du courant de diffusion fcumit, 5 tout instant, les concentrations en 
oxygene et en complexe. Si cette hypothese est correcte, la courbe 

to21 
Lyc0] = f(t) 

doit Btre une droite de pente 

tg a = t [MO - ICololk,, 

cOmme ACW _ NC01 9 - - m 1 erreur relative sur k s’&-it 
lO*l 

Ak -= AlWo 4colo 
k I [Ozlo - Ecolol + 1 [&lo - [Colol = E P:l:[“i~olol 

(5) 

on constate alors que plus la difference [ [02], - [Co],] est grande, plus la pr& 
cision de la mesure sera bonne. Cette pr6cision est, en moyenne, de 10%. 

6. Mesure de la constarrte de vitesse d’une reaction d’insertion 
Un m&mge dthanolleau 75 : 25 contenant lo-* mol 1-l de chlorure de 

lithium est satuS par de l’air et thermostat& 1 61.6”C. La solution contient 
alors 0.55 X 10S3 mol I-’ d’oxygke pur. Le complexe (R = C6HSCH2, L = H1O) 
est alors dissous dans les mdmes proportions (20 mg dans 100 ml du m&nge, 
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soit 0.50 X lob3 mol l-‘). L’enregistreur polarographique est mis en route au 
temps to oti on rklise le melange. La cellule de polarographie est ensuite rem- 
plie tres rapidement i l’abri de la lumiere et l’electrode h gouttes de mercure in- 
stallee dans la cellule. Le courant de diffusion i est mesure en fonction du temps 
au potentiel fixe E. = -0.55 V qui correspond au palier de diffusion de l’oxygene 
dans le solvant utilise. 

La courbe l/i = f(t) (Tableau la) est bien une droite pour plus de 50% de la 
reaction. 

Dans le cas d’une rkction photochimique, la methode experimentale est la 
meme. Nous avons utilise pour irradier la solution, deux lampes Philips de 300 W 
2 filament de tungstene placees de part et d’autre de la cellule a 10 cm de celle- 
ci. Le temps to est alors d&ermine par I’instant oii on allume les lampes (Tableau 
lb). 

Toutes les determinations de keXP ont ete faites a partir d’au moins deux 
courbes experimentales. Nous n’avons retenu que les mesures ayant don& des 
coefficients de correlation superieurs ou egaux 5 0.995. 

7. Mesrrres par spectrophotomitrie 
11 a Pte possible de contrbler par spectrophotometrie qu’a toute molecule 

d’oxygene consomm&e correspondait bien une mol&ule de complexe transform& 
Par exemple, la para-fluorobenzyl(eau) cobaloxime (R = p-FC,HJCH,, L = H1O) 
possede une bande caracteristique h 464 nm, dont l’intensite diminue propor- 
tionnellement 5 la quantite d’oxygene consommee. 

8. Insertion d’oxygtfne dans I’hexdnyl-5 cobaloxime 
Nous avons synthetise les cobaloximes isomeres (IA : R = cyclopentylmethyle, 

IB: R = hexgnyl-5). 
La mesure des spectres de RMN de 13C montre les differences entre ces deux prod- 

uits et leurs composes d’insertion photochimique (Tableau 2). Nous avons r&h& 
l’insertion d’oxygene dans la liaison Co-C du compose IB dans les conditions 
d&rites par Jensen et ~011. [4] (benz&ne sature d’air B 35°C pendant 41 h). La 
purification du d&-SC obtenu montre qu’il s’agit d’un compose d’insertion 
d’oxygene dont le spectre 13C est le spectre du compose IIB avec absence totale 
de signaux attribuables au compose IIA. 

D’autre part, nous avons pu constater que l’irradiation de IB dans les condi- 
tions d&rites par Jensen conduit i une quantiti non negligeable de produit 
identifie comme l’hexene-5 01-l. Ce resultat est en accord avec ceux de 
Giannotti et colI. 191. 

Les produits d’irradiation du produit IB (1.9 X 10e3 mol 1-l) dans l’acetone 
deut&i& satur&e d’oxygene (2.5 X 10m3 mol 1-l) a 30°C ont ete etudies en fonc- 
tion du temps. Le spectre RMN du proton montre qu’apres 25 min, 60% du com- 
pose IR est transforme en compose IIB sans trace du compose IIA qui, d’aprb 
Jensen, est majoritaire dans ces conditions. Le spectre RMN du proton B 90 MHz 
montre l’existence d’un triplet i 3.37 ppm (CH2C&O0 du composC IIB) sans 
trace du doublet correspondant au compose IIA qui apparait i 3.30 ppm. L’in- 
t&ration des protons vinyliques reste constante pendant toute la duree de la 
r&action, ce qui prouve l’absence de cyclisation au cours des diffkentes &tapes. 
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TABLEAU 2 

VALEURS DES DEPLACEhlENTS CHlh¶IQUES DE 13C DES GROUPEMENTS R DES COMPOSES 

IA ET IB ET DE LEURS DERIVES D’INSERTION (IIA ET IIB) 

com- 
PC& R 

6(RPrn) 
~- 

C(1) C(2) C(3) C(4) C(5) C(6) 

IA 39.38 41.85 34.70 25.66 

. 

c+, 80 38.3 29.89 25.21 

19 pyy~-' 31.5 29.6 29.9 33.5 139.3 113.7 

CB AhAd y-2 74.99 30.6 27.5 30.6 138.7 114.2 

6 4 2 

Determination de l’ordre des r&actions thermiques et photochimiques 
Dans le Tableau 3 sont rassembltis les valeurs obtenues pour la reaction 

d’insertion lorsqu’on applique une loi cinetique d’ordre 1 en oxygke et 1 en 
complexe. Les mesures faites pour differentes concentrations [Ozlo et [Co], 
montrent que les courbes 

sont des droites pour plus de 50% de la reaction dans le cas de la reaction ther- 
mique et pour plus de 70% dans le cas de la reaction photochimique. Quelles 
que soient les concentrations initiales en oxygkre et en complexe, la valeur de 
k erP reste constante, dans la limite des erreurs exp&imentales definies plus haut. 

Influence de la concentration en coordinat L 
L’insertion thermique d’oxyghe a 6tti effect&e avec ies benzyl(eau) coba- 

loximes (R = C&H&H,, L = H20) B 61.6”C pour des concentrations variables de 
pyridine (Tableau 4). La &action d’insertion conserve une vitesse finie, un ordre 
1 en oxyg6ne et 1 en compiexe, meme en prkence d’un grand excb de pyridine. 

Le Tableau 5 montre que la r&action photochimique est, elle ausi, ralentie 
par l’addition d’un fort ex&s de ligand L’ (L’ = Py ou (FN-). 
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TABLEAU 3 

MESURE DE L’ORDRE DE LA REACTION D’INSERTION D’OXYGENE 

R L [Co] X lo3 (021 X lo3 T(OC) Coefficient “ohs 
(moll-L) (mol 1-1) de corrClation (1 mol-1 s-1) 

.- -___ -~ 

(ai RAwlion thermiquf dans le mt?Ianae eau/CLhonnl 
p-FC6H&H2 Hz0 1 2.95 54.0 0.997 0.08 
P-FC~HJCHZ Hz0 0.6 0.55 54.0 0.992 0.08 

C6HjCHt Hz0 1 2.6 50.1 0.998 0.13 
f&?iscHZ Hz0 0.5 1.99 50.1 0.998 0.14 

(b) RCoction pholochimiquc duns tr mPlcn~e eau/Pthonol 
W-b PY 0.25 0.83 +10 0.999 9.3 

C2H5 PY 0.1 0.83 +10 0.999 10.2 
C2H5 PY 0.1 0.9 - 0.5 0.998 7.70 
‘GHs PY 0.5 0.9 -1 0.997 8.05 

----__----_-_-- ___- - 

Influence du groupe R iii au cobalt 
Comme l’avaient pr&kdemment constat Giannotti et ~011. [ 61, la nature du 

radical alkyle lik au cobalt a une influence t&s nette sur la vitesse de la r&action. 
Ainsi, en absence de lumi&re, seuls les d&iv& benzyliques ou allyliques in&rent 
l’oxyghne h une vitesse mesurable et cette vitesse varie dans l’ordre: ( CHS)&H * 
<< PhCHt < RR’C=CHCH* < PhCHR. 

Dans le cas de la r&action en prkence de‘lumike, les diffhrences de vitesses 
sont moins nettes mais &anmoins dkelables et on constate l’ordre suivant: 
CH3 < alkyl < allenyl, propargyle < benzyle < allyle. 

1. Rgaction thermique des benzylcobaloximes 
Nous avons &udi6 la vitesse d’insertion dans des benzyl cobaloximes substi- 

tu& en para par des groupes X = H, 

Cl, Br, F, NO2 (R = CHZeX, L = H,O). 

Le Tableau 6 montre que la vitesse d’insertion writi tr& peu avec la nature 
des substituants et il n’a pas et& possible de corr6ler cette variation avec les 
coefficients u des substituants X. 

Insertion thermique des allylcobaloximes. Awe ces complexes, la reaction 
thermique n’est pas du premier ordre en oxyg&e et en complexe. Les con- 
stantes K,,, donnks ci-dessouss ont it& d&ermGes i partir des vitesses initiaks 
d’insertion. On constate que la vitesse augmente dans I’ordre: 

CH,CH=CHI < CH,CH=CHCH3 < CH&H=C(CH& (T 35.6”C) 

k exp = 0.18 0.22 1.08 1 mol-’ s-‘. 

2. R&actions photochimiques d’insertion des alkylcobaloximes 
Le Tableau 7 montre les vitesses de rkction obtenues pour divers groupements R 

* L~xsau’on cbauffe l’hpr~p~l(e?~tt) eobrloximc (R = CH(CH&. L = H20) on obsmvc une Okcorn- 

pasltion trh lente du com~lexa et “m? conso-tion d’oxyg&e. La eotq?lexe paoxo ~0~011’ 

dant da pas pu ctm2 isol& 
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TABLEAU 4 

REACTION DE LA BENZYL(EAU) COBALOXME A 61.6’C XVEC L’OXYGENE EN PRESENCE DE 

QIJANTITES CROISSANTES DE PYRIDIXE 

TABLEAU 5 

INFLUENCE DE LA CONCEXTRATION EN LIGAND L’ SUR LA VITESSE DE REACTION PHOTO- 

CHIMIQUE = 

Complexe de d&part L’ CL’1 

CC01 
.__~ 

- - 

PY 100 

CD- 10 
- - 

- - 

PY 
- 

PY 

20 
- 

200 

TCC) f:,,p(I moi-’ s-1) 

--.~ 
-1.8 

-1.8 

-2.5 

-1 

-1 

+1 

+1 

-1 

-1.2 

3.08 

1.72 

0.51 

13.5 

7.70 

10 

5.71 

14.6 

8.7 

a L’ = Ligand additionnt B la solution. 

TABLEAU 6 

IBFLUENCE DE LA SUBSTITUTION EN p=r= DU GROUPE BEXZYLE DASS LES BENZYL<EAU) 

COBALOXIhIES SUR LA VITESSE D’INSERTION D’O. A 656°C (R = P-XC~H&H~ 

X H F Cl Br NO2 

k X 102<1 mole* i-*) 49 36 51 40 70 

logekH/kx 0 0.146 -0.018 0.079 -0.155 

o(Hammett) 0 0.062 0.227 0.232 0.778 

TABLEAU 7 

INFLUENCE DE LA NATURE DE R SUR LA VITESSE D’INSERTION PHOTOCHIMIQUR 

R L TCC) &(I mol-’ s-l) 

c2Hs PY 10 9.8 

<CHx)2CH<CH& PY 10 10.2 

CH$=CCH2 P, 10 26.3 

CH$H=C=CH PY 10 17.5 

<CH3)2CH PY 10 B13.3 

(CH3)3SiCH2 PY -10 3.56 
C2Hs Py -10 6.55 

C6HSCB2CH2 PY -10 2.10 

C2Hs 820 -1 13.5 

CH3 HZ0 -1 9 

C6%CH2 H2D -1 14.6 
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TABLEAU 8 

INFLUEHCE DE LA TEhtPERATURE SUR LA VITESSE D’INSERTION D’OXYGENE 

la) RBuetion thennique: R = p-FCt,H&Hz. L = Hz0 
T Co’3 50 54 

k exp(? mo1-1 s-1) 0.06 0.08 

(bj Rdoction photochimique: R = P-FC&~CII~. L = Hz0 

TC”O -9.6 -6.6 

k exp(l mar s-1) 13.3 18.1 

R = C&f&Hz. L = Hz0 

T(=C) -5.5 -1 

kexp(l mol-l s-l) 12.5 X4.6 

60.6 65.6 

0.13 0.36 

+0.7 +10 

21.3 28.6 

+4 +11 

18.5 22.3 

Influence de la tempe’ruture. Le Tableau 8 montre l’influence de la tempera- 
ture pour les reactions thermique et photochimique. L’existence d’un trop 
faible intervalle de temperature ne nous permet pas de calculer de facon precise 
les parametres d’activation. 

Discussion 

Plusieurs mecanismes peuvent Etre envisag& pour l’insertion d’oxygke dans 
la liaison cobalt-carbone des alkylcobaloximes. Afin de rendre la discussion 
plus Claire, nous envisageons successivement le cas de la reaction thermique puis 
celui de la reaction photochimique. Cette distinction peut sembler artificielle 
&ant donne !es similitudes qui existent entre les deux types de reactions [ 11. 
Toutefois, en absence de donnees experimentales p&cises sur le rble de la 
lumiere dans l’insertion induite photochimiquement, il est difficile de proposer 
pour cette reaction un mi?canisme global coherent. Ceci semble plus aise pour 
la Gaction thermique. 

A. Insertion thermique 
Le premier mecanisme auquel on peut raisonnablement penser pour la reac- 

tion est un m&canisme radicalaire en chafne. En effet, cette reaction presente 
une aaalogie evidente avec l’autoxidation des alkylboranes pour laquelle Davies 
et toll. [lo] ont pu montrer l’intervention du mecanisme du Schema 1. Si ce 

SCHEMA 1 

Initiation: .+ R 
R’+02+ROO- 

(vitesse = R,) 

Propagation: ROW + BR 2 ROOB + R’ 

Tern&n&on: 2 ROW% Prod&s 

m6canisme est 6galement opkant dans le cas de la r&&ion de l’oxyghe avec 
les alkyl cobaloximes, on dew-& observer pour cette &action les caractitiques 
suivantes: 

(a) Nikessiti d’une rkction d’initiation pour fomk les premiers radicaux. 
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Cette r6action d’initiation pourrait Gtre la rupture de la liaison cobalt-carbone 
dormant naissance i un complexe du cobalt(B) et au radical libre benzyle ou 
allyle correspondant. Ceci semble tres peu probable: en effet, nous avons v&if@ 
que la benzyl(pyridine) cobaloxime (C6H5CH2Co(dmg),Fy), en absence d’oxy- 
gene, etait stable a 60°C c’est-a-dire h une temperature oii la reaction d’insertion 
se fait B une vitesse notable (k = 5 X lo-’ I mol-’ s-l). De plus, de telles reac- 
tions s’accompagnent le plus souvent d’une periode d’induction correspondant 
Q la formation des radicaux libres initiateurs de la chaine. Nous n’avons jamais 
observe de periodes d’induction que ce soit avec des allyl- ou avec les benzyl- 
cobaloximes. 

Jensen et ~011. [4] rapportent que I’hydrosy-2-phenyl-l-&nyl(pyridine) 
cobaloxime se decompose aussi rapidement en absence qu’en presence d’oxygene. 
I1 est 1 noter que la thermolyse en absence d’oxygcne de ce composC est une 
reaction de &elimination [ 111 pour laquelle il n’a pas ete mis en evidence, jusqu’h 
present, de m&canisme radicalaire. En outre, la comparaison entre les vitesses de 
reaction, en absence et en presence d’oxygene, n’est possible que si la derniere 
reaction est d’ordre zero en oxygene. Or, nos result&s indiquent que ce n’est 
pas le cas, et sont, sur ce point, en contradiction avec ceux de Jensen et Kiskis 

141. 
(b) Dans le cas de I’autoxidation des derives organometalliques du bore R-B, 

la loi exp&imentale de vitesse est de la forme: 

dlozl 
“=-xi--= k [BR’Ri”’ P 2 k,“= 

ou R, est la vitesse de la reaction d’initiation. La vitesse est done du ler ordre 
en d&S du bore, d’ordre 0 en oxygene et proportionnelle 8 la racine car-r&? de 
la vitesse de la r&action d’initiation. Cette loi de vitesse est en accord avec le 
‘3chi$ma 1 en supposant que la tiaction des radicaux alkylperoxy (ROO’) avec 
le compose R-B est l’etape limitante du processus et que la reaction de termi- 
naison de la charne est celle indiqu& sur le Schema 1. 

Les r&ultats pr&ent& plus haut indiquent une loi de vitesse du type: 

u = k,,CO,l IRCo(dwALl 

pour l’insertion thermique de l’oxyg&e dans les alkylcobaloximes. Cette loi est 
incompatible avec un m&anisme radicalaire en chafne. Cette loi est toutefois 
compatible avec un m&canisme radicalaire oti la premiGre &tape serait la forma- 
tion d’un diradical R’ --- ‘Co en cage de solvant qui r&@rait ensuite avec O2 en 
donnant le produit final de la reaction (Schema 2). Nous reviendrons sur ce me- 

SCHEMA 2 

R-Co +<(R’ --- -Co) 

(R’ . . . -Co) + O2 -+ ROOCo 

canisme uR&ieurement. 

Structure du complexe r&agissant avec l’oxygtke molt?culaire. Par analogie 
avec d’autres Gactions d’insertion bien connues, telles que l’insertion de CO ou 
l’insertion de SO2 [12,13] dans Ies liaisons m&xFcarbone, il Ctait logique de 
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supposer que l’insertion d’oxygene n’avait lieu qu’apres dissociation du coordinat 
axial L, cette dissociation permettant 5 la molecule d’oxygene de se complexer 
au metal [S] (Schema 3). 

SCHEMA 3 

RCo(dmg)?L=$ RCo(dmg)- + L 

RCo(dmg)r + O2 k5RCo(dmg)202 

RCo(dmg)20, k2 ROOCo(dmg)2 

ROOCo(dmg), + L * ROOCo(dmg),L 

La loi de vitesse correspondant 5 ce mecanisme est de la forme: 

d[O,l _ k,k&,WXdmgLLl f&l 
v=-dt- k-1 (k-* + k,)[Ll + kk3[021 

la vitesse n’est d’ordre 1 en oxygene que pour de faibles concentrations en O2 
et, d’autre part, cette vitesse doit dkroitre et devenir nulle lorsque la concen- 
tration en L augmente. 

Les r&rlt.ats figwant sur le Tableau 4 montrent que la vitesse de reaction de 
la benzyl cobaloxime avec 0, diminue lorsque la concentration en pyridine 
augmente mais qu’elle tend vers une limite non nulIe. 11 n’y a done pas inhibition 
de l’insertion par la pyridine, mais seulement un ralentissement. 

Pour expliquer ce &sult.at, il faut supposer que l’insertion a lieu au niveau des 
complexes hexacoordines et tenir compte de l’equilibre existant en solution 
entre les benzyl cobaloximes coordonnees 2 H,O et a la pyridine (Schema 4). 

SCHEMA 4 

k(HzO) 
RCo(dmg)rH,O + O2 - ROOCo(dmg),H,O 

RCo(dmg)21?y + 0, “z ROOCo(dmg),Py 

l’kpration de vitesse devient: 

dlo-1 - WWdm9,H,OI 104 v=-dt- kwY) 
kW20) 

+ ~e,CpYl 1 kl 
avec Keg = - 

k-1 

qui est de la forme gkkle: 

dlO,l - 
- - - kdR~(dmg)2H~01[021 dt 

Lorsque Ia concentration en pyridine devient Qlev&, Ia con&ante kexp devient 
egale 5 k(Py), constante de vitesse d’insertion dans Ie complexe avec Ia pyridine. 
Cktte constante est nettement plus faible que k(H20), ce qui traduit un effet 
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“truns” cinetique du coordinat axial L. On peut done conclure que l’insertion 
n’est pas prk&dCe d’une d&coordination du coordinat L. 

Les resultats de l’etude cinetique ne permettent pas d’exclure totalement la 
d&coordination d'un azote en position Pquatoriale permettant ainsi a l’oxygene 
de venir se fixer au m&al en position cis par rapport au radical R. 

Neanmoins, si un site vacant etait ainsi tree, des coordinats, tels que la pyri- 
dine ou l’eau, pourraient entrer en competition avec l’oxygene pour l’occupation 
de ce site et ainsi inhiber la reaction d’insertion, ce qui n’est pas le cas comme 
nous venons de le voir *- 

M&anisme radicalaire. Les resultats de l’etude cinetique sont en faveur d’un 
mkanisme radicalaire tel que celui present6 sur le Schkma 2. 

(a) La loi de vitesse correspondant h un tel mkmisme s’exprime: 

d[O,l _ k,kllRCo(dmg)&l IO21 
v=-dr- km, + k,[O,] 

Si l’on suppose que kwI >> k,[02], cette loi est bien de la forme: 

u = I2 exp[RWdmgLLl CO21 

Ceci revient i supposer que la recombinaison des radicaux est plus rapide que 
la reaction de ces radicaux avec l’oxygene moleculaire. 

En se placant dans des conditions oh la concentration en oxygene est elevie 
(k2[02] > k-,) on devrait tendre vers une loi de vitesse d’ordre zero en oxygene. 
Experimentalement. ceci n’a pas pu Gtre observe. 

(b) L’absence d’effets importants dus aux substituants dans le cas des benzyl 
cobaloximes @-XC6H4CH2Co(dmg)zL) avec l’oxygene est tres en faveur d’un 
Ptat de transition ne presentant pas de charges, c’est-&dire r&ultant d’une rup- 
ture homolytique de la liaison cobalt-carbone. 

Les r&ultats de l’etude cinetique ne permettent pas de distinguer ce mkanisme 
d’un mkcanisme totalement concert& oh la rupture de la liaison cobdt-carbone 
se ferait simultan~ment avec la formation des liaisons Co-O et O-C=. 

Ii faut noter que le mkmisme propose explique de man&e satisfaisante le 
fait que l’insertion thermique ne s’observe que lorsque R = allyle ou benzyle. 
En effet, la vitesse d’insertion est proportionnelle 5 k,, qui sera d’autant plus 
6lev6e que le radical form& est plus stable 131. 

B. Insertion photochimique 
Les r&ultats de l’etude cinetique de l’insertion d’oxygene en presence de 

lumi&e visible sont beaucoup plus difficiles B interprGter du fait de la complexit& 
plus grande de cette r&&ion: en particulier, le rcle exact de la lumi&e dans 
cette rkction n’a pu Gtre 6lucidB. Il a dti envisagh prG&demment que la lumiere 
avait pour effet soit de provoquer une dissociation du ligand axial L [6], soit 
d’amener le complexe dans un t%at vibrationnei Clew5 de I ‘Gtat fondamental 121. 

. Cammc nous l’avans WC au debut de cet article. Its alkylcobalt tetravh6nylvorphyrinc in- 
slbent au& lbxYg&e clans ks mCmts conditionn 

Si l’cm su~~.cepuiert~~L.d~m~~voidns~ourcttdturty~u decompltxts. 
il tst impossible d’en~er k disssciation d’un l&and Cquatorial dims k cas da alkylcobaltpor 
DhyrirUs. Notons gut les benzykobrIt (titrwhCnylDorphiat> -nt I’oxy~Cne duu Ia Uaison 
co-ctnabem!e dtlumi&t1ttm&aturtordiMh 1141. 
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Des preuves solides i l’appui de l’une et I’autre de ces deux hypotheses n’ont 
toutefois pas &e apportfSes. 

La conclusion la plus nette que l’on peut tirer de l’&ude cin&ique de l’inser- 
tion photochimique est l’existence d’analogies tres grandes entre le mecanisme 
de cette reaction et celui de la reaction thermique. 

Les deux reactions obeissent toutes deux i une loi de vitesse experimentale 
d’ordre global 2: 

d[O,l - u = - - - k,,,[RCo(dmg),L] [O,] 
dt 

On peut done exclure aussi pour la reaction photochimique, un mecanisme radi- 
calaire en chaine: la lumiere ne sert pas i initier la reaction en formant les 
premiers radicaux susceptibles de reagir avec l’oxygene. D’ailleurs, nous avons 
pu constater que les reactions photochimiques sont stoppees des que I’on arrOt,e 
I’irradiation de la solution de complexe. 

Comme pour la reaction thermique, l’addition d’un exces de ligand L, par 
exemple la pyridine, diminue la vitesse de la reaction d’insertion sans toutefois 
que celle-ci devienne nulle quand un grand exces de ce ligand est prkent. Ce 
resultat n’est pas en contradiction avec celui rapporte par Jensen et ~011. 141. 
Dans les conditions expkimentales utilis&s par ces auteurs (benzene sature 
d’air contenant cent equivalents de pyridine), le ligand lie au cobalt de l’alkyl 
cobaloxime reste la pyridine, quelle que soit la concentration de ce ligand dans 
la solution. Dans notre cas, le solvant &ant un melange ethanol/eau, il faut tenir 
compte d’un equilibre entre les complexes avec l’eau et avec la pyridine. Il faut 
remarquer (Tableau S), d’autre part, que la variation de vi&se en fonction de la 
temperature est comparable, dans les deux reactions. 

11 est 2 noter que les vitesses d’insertion varient beaucoup moins avec la nature 
du groupe R que dans la reaction thermique. Ceci suggke que i’etape lente du 
processus photochimique n’est pas la rupture de la liaison cobalt-carbone. 

Le mecanisme proposg pour l’insex-tion photochimique est semblable a celui 
de l’insertion thermique, au moins en ce qui conceme i’ikolution du complexe 
phctochimiquement excitk. Dans ce mkanisme, il n’y a pas lib&&ion d’un 
radical organique R’, comme l’ont suggere plusieurs auteurs [4,6]. Un des argu- 
ments avan& par Jensen et ~011. provient des experiences d’insertion avec 
l’hex&yld-cobaloxime: I’irradiation de ce complexe en solution benz&rique 
conduit 2 l’hexenyl-5 dioxycobaloxime si la solution contient une concentration 
&levee en oxygene, et, dans Ie cas d’une faible concentration en 02, h la cyclopen- 
tylmCthy1 dioxycobaloxime. Ce demier produit se formerait par suite de la cycli- 
sation du radical hexkyle for& dans les premiers temps de la r&action. Les tenta- 
tives que nous avons effect&es pour reproduire ces rGsultats ont toutes &hou& 
quelle que soit la concentration en oxyg&re, le produit unique de la reaction est 
l’hex&-ryl-5 dioxycobaloxime caract&is&, sans ambiguX&, parses spectres de RMN 
de ‘H et de * 3C t&s diffkents de ceux de la cyclopentylm&yl dioxycobaloxime 
que nous avons synth6tG par ailieurs (voit partie expikimentale). Ii faut noter 
que nous avons utilis6 les mGmes conditions de rikction que Jensen et toll. [4], 
si ce n’est que le temps utili& pour transformer totalement le complexe de 
d&part est notablement plus faible que celui rapport.6 par Jensen (10 h au lieu 
de 43 h). Si la rkction est poursuivie pendant un temps plus grand, le produit 
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d’insertion se d&ompose progressivement en hexenol-5 01-l et en un complexe 
de cobalt que nous n’avons pas identifi& 

Notons, d’autre part, que l’irradiation de l’hexenyl-5 cobaloxime en presence 
de quantites stoechiometriques d’oxygene conduit uniquement au produit nor- 
mal d’insertion (k 0.20 1 mol-’ s-’ Q 5°C dans l’acetone). 

Un autre r&.&tat, r&emment obtenu par Giannotti et ~011. [ 151, va h I’en- 
contre de la formation de radicaux libres R’. En n-radiant des alkyl cobaloximes 
( R’Co(dmg)zL) en prPsence de radicaux peroxy ROO-, ces auteurs ont obtenu 
la formation d’une alkyl dioxycobaloxime (ROOCo(dmg)zL), mais seulement 
dans le cas ou R = C,H,C(CH,), (cumyle). Par contre, quand R = benzyle ou 
cyclohexyle, le complexe peroxo correspondant n’est pas obtenu. Cette reaction 
ne se fait pas en absence de lumi6re. Selon nous, ce r&Rat exclut qu’une reac- 
tion de ce type soit une &ape de la reaction d’insertion d’oxygene dans la liaison 
cobalt-carbone des alkyl cobaloximes. 
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