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COMPLEXES MODELES ALKYLES DU COBALT: MeCo(Chel)*B EN 
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The behaviour of systems involving tin derivatives MeSnCl, or Me,SnCl, with a 
series of model vitamin B,, complexes MeCo(Che1). B (with Chel = DMG, BAE, 

BAE(CF,), BAE(CF,),, Salen, AESalen, AEHap, (Do)(Doh), TIM) was investigated 
through ‘H and 13C NMR, EPR, VPC, and polarographic measurements. 

Consideration of the reduction potentials E,,2(C~tn + Con) shows that the 

behaviour of the Co-C bond (cleavage, dinuclear adduct formation (Co, Sn), no 
reaction) is mainly influenced by the electron donor ability of the equatorial ligand 
and by the nature of the tin centre. 

L’Ctude du comportement des systemes mettant en presence les derives de l’etain 
MeSnCl, ou Me,SnCl, avec une strie de complexes alkyles du cobalt, MeCo- 
(Chel) * B gtntralement retenus comme modeles dans les reactions de biomtthylation 
(avec Chel= DMG, BAE, BAE(CF,), BAE(CF,),, Salen, AESalen, AEHap, 
(Do)(Doh), TIM) a tte real&e a l’aide des donnees de RMN ‘H et 13C, de RPE, de 

CPV et de polarographie. L’examen des potentiels de reduction des centres Co”’ 
montre que le comportement de la liaison Co-C peut prendre des aspects tres 
differents (absence de reaction, formation d’un produit d’addition, rupture) suivant 
le caracthe donneur du ligand equatorial. La nature du centre a methyler est 
egalement un facteur determinant de ce comportement. 

Introduction 

Les problemes lies a la biomethylation des mttaux et metalloides ont recemment 
connu un regain d’inter&t qui s’est traduit par la parution d’un certain nombre 
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d’articles consacres a l’etude des systemes form& par, d’une part, la methylcobala- 
mine (coenzyme de la vitamine B,,) ou des complexes modeles du type MeCo(Che1) 
et, d’autre part, des derives de l’ttain [l-3], du platine [4] et du plomb. Si, dans ce 

dernier cas, la rbalite mCme d’un transfert de groupements methyles entre la 
methylcobalamine et le plomb reste controverske, elle semble au contraire bien 
Ctablie pour certains composes de l’etain et du platine. On doit cependant noter que 
les observations faites par les differents experimentateurs ne presentent pas toujours 
une coherence satisfaisante. C’est ainsi que, d’apres Wood, le transfert de methyles 
ne peut intervenir que sur l’etain bivalent (Sn”) en presence d’un oxydant alors que 
les travaux de Thayer semblent indiquer qu’un compose de l’etain tetravalent, 
Me,SnAc, a pu Ctre effectivement methylt. 11 est a remarquer que cet auteur n’a pas 
observe de transfert dans le cas de SnCl,. 

Desirant aborder ce probleme de la methylation de l’etain, nous nous sommes 
interesses, dans une premiere &tape, a un certain nombre de systemes form& par des 

[N,]‘- (Do)lDoh)pn 

ICI 
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[N202]'- Salon 

(b) 

BAE 

[N,O,]‘- BAE (CF,) ;::;:iCFI 
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[N202]*- AE Salrn X=H 

AE Hap X=CH, 
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Fig. 1. Ligands: (a) bis(dimkthylglyoximato), (b) N, N’-Cthylkne bis(salicyIidkneiminato), (c) 1,3- 
bis(dia&tylmonoximeiminato)propane, (d) bis(ac&ylac6tone)(~thyknediiminato), et (e) 2,3,9,10- 

tCtramCthyl-1,4,&l I-tttrazacyclotttradkca-1,3,8,10-tttratnato. 
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complexes modeles du type MeCo(Che1) et deux derives de l’ttain tetravalent, a 
savoir MeSnCl, et Me,SnC12. Le recours aux complexes modeles a tte souvent 
utilise. 11 facilite les etudes spectroscopiques (RMN en particulier) et permet de 
disposer dun certain nombre de situations parfaitement dtterminkes et caracterisa- 
bles. Dans notre cas, il a present& a posteriori, l’avantage de mettre en evidence une 
diversite de comportements de la liaison Co-CH, qui, rapprochee des particularitks 
structurales propres a chaque type de ligands chelatants, permet d’aborder l’analyse 
des facteurs susceptibles de modifier le comportement de cette liaison. 

Les ligands envisages sont rassemblts dans la Fig. 1. 11 s’agit de ligands interve- 
nant dans les complexes generalement retenus comme modeles de la vitamine B,, 

mais aussi moins usuels tels que la serie des molecules derivant de BAE par 
substitutions ou les composes non symetriques (AESalen et AEHap). 

Rbultats expkimentaux 

1. Les systkmes RCo(DMG)* * B/MeSnCl, 
Au cows dune etude preliminaire [5], la spectroscopic de RMN ‘H nous a permis 

de constater que, dans le systbme MeCo(DMG),SMq/MeSnCl, maintenu a 50°C 

TABLEAU 1 

DBPLACEMENTS CHIMIQUES EN RMN ‘H (en ppm) PAR RAPPORT AU TMS INTERNE POUR 

LES SOLUTIONS DANS CH,Cl, 

Co-CH, CHsSnCl, o CH,C b 

Co-CH,CH, 

CH,Co(DMG),.S(CH,), 0.93 
CH,CO(DMG),.S(CH,), +CH,SnCl, (l/l) 1.51 1.64 

A6 0.58 -0.14 
C,HsCo(DMG),.S(CH,), 0.27 
C,H,Co(DMG),.S(CH,), +CH,SnCl, (l/l) 0.29 2.02 

A6 0.02 - 0.24 
CH,Co(DMG),.H,O 0.63 _ 
CH,Co(DMG),.H,O+CH,SnCls (l/l) 1.24 1.33 

IC&o(DMG),]a 0.61 0.57 -0.45 
[CH,Co(DMG),], +CH,SnCl, (l/l) 1.15 1.37 

A8 0.58 - 0.49 

CH,Co(Salen) 2.16 
CH,Co(Salen)+CH,SnCl, (l/l) 2.71 1.28 

A6 0.55 - 0.50 
CH,Co(BAE) 2.22 
CH,Co(BAE)/CH,SnCl, (l/l) - 2.29 - 1.73 

(Massif large) (massif large) 
(CH,Co((Do)(Doh)]H,O)ClO, 0.66 
{CH,Co((Do)(Doh)]H,O)ClO, +CH,SnCl, (l/l) non observit - 1.73 

(massif large) 
(CH,Co(TIMCl).B(C,H,), 1.15 
(CH,Co(TIM)Cl)~B(C,Hs)~ +CH,SnCl, (l/l) 1.17 1.29 

L) G(CH,SnCl, libre) 1.78 ppm. b Groupements mkthyles du ligand kquatorial. 

2.15 
2.31 
0.22 
2.18 
2.21 
0.09 
2.16 

2.17 

0.01 2.06 

2.20 
0.14 

2.07-2.02 

2.38-2.33 

2.29-2.13 
2.38-2.33 

2.56 
- 2.86 
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TABLEAU 2 

DBPLACEMENTS CHIMIQUES EN RMN 13C (en ppm) PAR RAPPORT AU TMS INTERNE 

POUR LES SOLUTIONS DANS CH,Cl, 

Composts C-CH, u =C-N SCH, Co-CH,, Co-CH,CH, 

Co-CH,CH, 

CH,Co(DMG),.S(CH,), 11.9 148.9 17.4 16.7 

CH,Co(DMG),.S(CH,), + 12.9 152.1 17.8 18.0 

CH,SnCl, (l/l) 

A6 1.0 3.2 0.4 1.3 
C,H,Co(DMG),.S(CH,), 11.9 149.9 17.4 16.0 31.1 

C,H,(DMG),.S(CH,), + 13.0 152.3 17.8 16.9 32.9 

CH,SnC13 (l/l) 
AS 1.1 2.4 0.4 0.9 1.8 

’ Groupements mkthyles du ligand bquatorial. 

pendant cinq jours, aucun transfert de groupements mtthyles ne se produisait. Par 
contre, I’evolution des d&placements des signaux CH,-Co et CH,-Sn en fonction de 
la composition du systeme (R = [Sn]/[Sn] + [Co]) faisait apparaitre une interaction 
privilegiee pour la composition R = 0.5 suggerant la formation d’un complexe l/l. 
Ce complexe serait caractbise (cf. Tableau 1) par un deblindage notable (0.58 ppm) 
des protons Co-CH,, par un blindage (- 0.14 ppm) des protons Sn-CH, et un 
deblindage (0.22 ppm) des protons de la base equatoriale. Ces effets ne sont pas sans 
rappeler ceux qui ont CtC observes par Wood dans le systeme mCthylcobalamine/ 
[PtCI,]*- [4]. Par ailleurs, les constantes de couplage 2.J(“9Sn-C-H) et 
2J(“7Sn-C-H) presentent des valeurs fortes (respectivement 115 et 109 Hz) qui ne 

semblent pas compatibles avec la formation d’une liaison Co-Sn. Dans un tel type 
d’edifice, on s’attendrait en effet, a des valeurs de l’ordre de 50 Hz [6]. Ces valeurs 
Clevtes seraient plutot coherentes avec une augmentation de la coordinance de 
l’etain, comme cela a Cte observe. lors de la complexation de Me,SnCl, par diverses 
bases de Lewis [7,8]. Pour tenter de mieux cerner la nature de ce complexe l/l nous 
avons effect& une etude en RMN “C. L’observation du signal Co-CH, n’a CtC 
possible que sur un tchantillon enrichi en t3C au niveau de ce groupement methylique. 
Les resultats obtenus figurent dans le Tableau 2. L’influence exercee par l’introduc- 
tion de MeSnCl, est relativement limit&e: tous les carbones subissent un deblindage 
a l’exception de Sn-CH, qui n’est pas observable. Un phenomene semblable a CtC 
deja releve lors de la complexation de Me,SnC12 par des bases de Lewis [9]. Au 
niveau des constantes de couplage, seule la constante ‘J(C-H) du groupement 
Co-CH, subit une variation significative (8 Hz). 
, En ce qui concerne le systeme EtCo(DMG),. SMe,/MeSnCl, on remarque que 
les protons Co-CH,-CH, (cf. ,Tableau 1) subissent un deblindage faible; il en est 
d’ailleurs de mCme pour les protons methyliques de la base Cquatoriale. Le deplace- 

ment des protons Co-CH, ne peut &tre estime car le signal correspondant est 
masque par les resonances des protons C-CH, de la base Cquatoriale et des protons 
S-CH,. 

En resonance des noyaux 13C il apparait (cf. Tableau 2) que tous les noyaux , 
subissent un deblindage et que, en definitive, le comportement observe dans ce cas 
est trb voisin de celui du systeme precedent. 
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TABLEAU 3 

INFLUENCE DE LA BASICITk DU LIGAND AXIAL SUR LES D&PLACEMENTS CHIMIQUES 

(ppm) DES GROUPEMENTS MkTHYLES: CH,-Co ET CH,-Sn (solutions dans CDCI,) 

B 

Piperidine MethyW Pyridine Cyano4- 
pyridine pyridine 

Ma 11.2 6.03 5.25 1.90 
@Co-CH,) CH,Co(DMG),.B 0.63 0.79 0.81 0.92 

CH,Co(DMG)2.B+CH,SnCl, 1.22 1.06 1.06 1.06 

(l/l) 
A6 0.59 0.27 0.25 0.14 

S(Sn-CH,) CH$nCI, 1.78 - _ 

CH,Co(DMG)2.B+CH,SnClj 1.37 1.46 1.48 1.51 
AS 0.41 0.32 0.30 0.27 

Nous avons egalement envisage un certain nombre de systkmes MeCo(DMG), . 
B/MeSnCl, dans lesquels B represente successivement la pipbridine, la methyl-4 
pyridine, la pyridine et la cyan04 pyridine. Ces systemes ont un comportement 
general tres voisin de celui des dew systkmes precedents. On doit cependant 
remarquer que les deplacements des protons Co-CH, et Sn-CH, evoluent en 
fonction de la basicite du ligand axial (cf. Tableau 3). 

L’analogie de comportement s’ttend enfin aux systtmes MeCo(DMG), - H,O/ 
MeSnCl, et [MeCo(DMG),],/MeSnCl, (cf. Tableau 1). Ce dernier systbme est 
particulierement interessant dans la mesure oh il n’y a pas de base axiale fix&e sur le 
cobalt mais intervention de ponts Co . . . 0 intermolkculaires. 

2. Le systBme MeCo(Salen)/ MeSnCl, 
Ce systeme appelle peu de commentaires. On observe des effets tres cornparables 

a ceux qui caracterisent les systemes p&&dents et qui conduisent aux memes 
conclusions: absence de transfert de CH,, formation dun produit d’addition dans 
lequel les protons Co-CH, subissent un deblindage (0.55 ppm) et les protons 
Sn-CH, un blindage ( - 0.50 ppm). 

Differentes hypotheses peuvent &tre tmises a propos de la nature des complexes 
l/l mis en evidence dans les systtmes que nous venons de d&ire. Elles seront 
exarninkes dans la partie consacrke a la discussion des rtsultats expbrimentaux. Pour 
completer ces derniers nous avons CvaluC les constantes de stabilite de deux de ces 
complexes par la mtthode de Rose et Drago appliquite aux donnks RMN ‘H. Les 
rbultats obtenus, soit: K= 50 f 10 mol-’ pour MeCo(DMG), * SMe,/MeSnCI, et 
K = 140 f 30 mol- ’ pour MeCo(Salen)/MeSnCl, peuvent etre compares a ceux qui 
ont ttt obtenus pour des systemes voisins, soit: K = 5 X lo6 mol-’ pour 
CH,ClCo(DMG), . H,O/Hg*+ [lo] et K = 376 k 40 mole- ’ pour MeCo(Salen). 
H20/Hg2+ [ll]. 

Cette comparaison n’implique pas d’ailleurs que les sites #interaction soient 
identiques dans les quatre cas. Les differences enregistrkes sembleraient plutot 
indiquer que des mkcanismes differents doivent &tre invoquts. Pour le moment nous 
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retiendrons que les composes d’addition MeCo(Che1). MeSnCl, sont des complexes 
imparfaits, fortement dissocies dans les conditions oh ils ont CtC examines. 

Ce systeme se distingue tres nettement des systemes precedents. Les spectres de 
resonance ‘H se caracterisent par un Clargissement trbs prononce des signaux. Par 
ailleurs, les melanges qui, au moment de leur preparation, sont homogenes, laissent 
deposer progressivement un prtcipite initialement vert mais evoluant ensuite vers le 
marron, Une observation trbs importante concerne la disparition progressive du 

signal Co-CN, dont l’intensite diminue en relation avec la quantite de MeSnCl, 
ajoutee. On observe simultantment l’apparition d’un nouveau signal attribuable a du 
methane (8 0.20 ppm). 

Ce comportement suggere l’intervention dune rupture homolytique de la liaison 
Co-C analogue a eelle qui est g&nCralement observee dans la photolyse des com- 
plexes alkyles du cobalt [ 121, soit: 

MeCo(BAE) --, Me’+ Co” (BAE) (1) 

Cette hypothtse est confirm&e par les resultats de deux types d’experiences. L’analyse, 
par chromatographie en phase vapeur, d’un echantillon gazeux preleve au dessus 
d’une solution de MeCo(BAE) et MeSnCl, dans CH,Cl, permet de mettre en 
evidence la presence de methane et, en beaucoup plus faible quantite (IO%}, 

d’ethane. Dans le cas d’un systeme forme a partir de EtCo(BAE) l’espece tres 
largement prbdominante (> SOW) dans le melange gazeux est l’ethane. On peut done 
conclure que non seulement il y a formation d’alcane, mais aussi que celle-ci r&suite 
de la rupture de la liaison Co-C et non de celle de Sn-C. 

Nous avons egalement tent6 de mettre en evidence la formation de radicaux libres 
en ayant recours a la technique de “spin-trapping” qui a ete appliqute recemment a 
la detection des radicaux CH,’ form& dans la photolyse des complexes 
MeCo(DMG), . B [13]. Un melange constitue de MeCo(BAE) (2 X 10e2 M), 
MeSnCl, (2 X lo-* M) et de phenyl t-butylnitrone (PBN) (2 x 10-l M) dans 
CH,Cl 2 _ presente un spectre RPE identique a celui observe dans l’experience 
prkcedente [13] et attribue par les auteurs au radical: 

Cf.43 

K6H,b-- C -N-C(CH.& 

I I 
t-i 0’ 

Les aspects les plus significatifs de ce spectre ont trait a I’intervention de 
couplages hyperfins avec le noyau d’azote (aN 14.73 G) et d’hydrogene (an 3.73 G) 
conduisant a l’observation d’un triplet de doublet. 

Pour confirmer ce rtsultat et relier definitivement la formation de radicaux a 
I’addition de MeSnCl,, nous avons examine un melange de MeCo(BAE) et de PBN. 
Ce melange donne un spectre RPE identique au precedent mais d’intensite beaucoup 
plus faible. Cette intensitt augmente (dans un rapport de 1 & 20) quand on ajoute, ie 
compose de l’etain. Cette experience confirme la presence d’especes radicalaires lice 
a la rupture de la liaison Co-C en presence de MeSnCl,. Elle etablit Cgalement que 
cette rupture se prod&, mais a un degre bien moindre en l’absence de ce reactif. 
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Cette instabilite du complexe MeCo(BAE) a Bte deja signak [12]. Nous avons 
tgalement observe qu’un Cchantillon de ce complexe fraichement prepare et manip- 
ule a l’abri de la lumiere prbentait un spectre RPE identique a celui d’un Cchantillon 
de Co”(BAE) examine dans une matrice diamagnetique de Ni”(BAE) [ 141. 

A ce propos, la rupture homolytique de Co-C induite par MeSnCl, devrait 
Cgalement conduire, d’apres le schema reactionnel de l’eq. 1 a l’apparition de l’espkce 
Co”(BAE); or il ne nous a pas tte possible de la mettre en evidence ni par 
spectrographic UV ni par RPE. Ceci nous conduit a admettre que la reaction 1, 
meme complttee par les reactions 2a et 2b, pour rendre compte de la formation 

CH;+ H’+ CH, (2a) 

CH;+ CH,‘-+ C,H, (2b) 

d’alcanes ne suffit pas a decrire le systbme. 11 faut admettre [15] l’intervention de 

reactions secondaires telles que la recombinaision de Co”(BAE) avec les radicaux 
Ch;. Une telle reaction serait Cgalement coherence avec le fait que la quantite de 
methane est trb largement inferieure (moins de 80%) a la quantite thtorique prevue 
par la reaction 1. Dam le m&me ordre d’idtes, on pourrait s’interroger sur l’origine 
des radicaux H: 11s pourraient provenir soit: de la rupture de la liaison C-H du 
motif acetylacetonate du ligand (nous avons, en effet, recemment mis en evidence le 
caractere extremement labile de cet hydrogene [16] ou de la rupture du pont 
tthylenique du ligand BAE [ 171. 

4. L.e systeme MeCo BAE(CF3), / MeSnCI, 
Dans les conditions experimentales utilistes (melanges rtalises a 25’C) ce systeme 

nest le siege d’aucune reaction dtcelable par RMN. 

5. L.es sydmes MeCo(Chel)/MeSnCl, avec Chel = BAE(CF,), AESalen, AEHap et 

(Do)(Doh) 
Pour les trois premiers systbmes, les resultats experimentaux prtckdemment 

rapport&s [ 181 permettent de conclure a une rupture homolytique de la liaison Co-C. 
L’analogie de comportement relevke entre ces trois systemes et le quatritme en 
(Do)(DoH) permet d’etendre la meme conclusion a ce demier. 

6. Le systeme [MeCo(TIM)CI]B(C,H5),/MeSnCl, 
Dans ce cas on n’observe aucun Bargissement des signaux de RMN. Les protons 

Co-CH, sont peu perturb&s pour ce qui est de leur d&placement alors que les 
protons Sn-CH, subissent un blindage (S 0.49 ppm). Le fait le plus important est 
l’apparition dun signal a 1.25 ppm * qui s’accompagne dune diminution de 
l’intensitt des signaux Co-CH, et Sn-CH,. On aurait done, dans ce systeme (Cq. 3), 

MeSnCl 3 + MeCoin (Chel) --, Cl &on* (Chel) + Me, SnCl 2 (3) 

formation de Me,SnCl, par transfert de methyles. 11 est tout a fait significatif de 
constater que, dans le melange rtactionnel, les protons des groupements methyliques 
du ligand equatorial ont un d&placement (2.86 ppm) extremement voisin de celui 
observe dans le compost: Cl,Co(TIM). B(C,H,), libre soit (2.83 ppm). 

* G(CH3),SnCl, 1.22 ppm 
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7. Les sydmes MeCo(Chel)/ Me,SnCI, 
Tous les complexes MeCo(Che1) prectdemment envisages, ont Cte confront& au 

compose Me,SnCI,. Dans ies conditions experimentales utiliskes, aucun indice de 
reaction n’a Cte releve. 

Examen des rhsultats, discussion 

Les resultats dtcrits prkedemment mettent clairement en evidence l’influence 
exercke sur le comportement de la liaison Co-C, dans les systbmes MeCo(Che1). 
B/Me,,SnCl,_, (n = I et n = 2) par: l’environnement du cobalt (nature des ligands 
axiaux et equatoriaux, B et Chel), et l’environnement de l’etain. 

Dans les differents systbmes envisages, on observe, en effet, soit une absence de 
reaction soit la formation d’un produit d’addition l/l soit la rupture de la liaison 
co-c. 

Avant de considerer plus en detail I’influence exercke par la nature des ligands lies 
aux centres metalliques, nous devons nous attarder sur les produits d’addition l/l 

mis en evidence dans certains systemes et, en particulier, sur la nature des sites 
intervenant dans cette interaction. L’interet de ces complexes reside dans le fait que, 
comme now l’avons deja soulignt, de nombreuses etudes cinetiques des reactions de 
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transmtthylation, notamment dans les systemes RCo(DMG), . H*O/Hg*+ [ 191, 
RCo(Salen) * H,O [ 111, {RCo(Do)(Doh)}ClO,/Pb*+ [20], MeB,, */Pt*+ [4] et 

MeB,,/Pd*+ [21] font Ctat de la necessite de prendre en compte des interactions 
correspondant en fait a la formation dun compose d’addition l/l. Dans le meme 
ordre did&es, Endicott, a montrt que ces reactions de transmethylation s’effectuent 
suivant un processus dit “de sphere interne” impliquant I’intervention d’une forme 
(schema A de la Fig. 2) caracterisee par le motif Co . . . Me . . . M’ (M’ &ant 
l’element a methyler) [22]. D’autres types dint&actions ont ete cependant proposes. 
C’est ainsi que l’intervention de formes B (cf. Fig. 2) a &tC envisagke pour des 
complexes faisant intervenir les ligands Salen (avec M = Co**, M’ = Sn et M = Ni*+, 

M’ = Pt*‘) [23-251 et BAE (avec M = Ni*+, M’ = Pt*+) [26,27]. Remarquons 
immkdiatement que ce schema d’interaction pourrait s’appliquer aux systbmes 

Ctudits ici et darts lesquels interviendraient les ligands Cquatoriaux BAE et Salen. 
Dans le cas de complexes comportant le ligand DMG, un troisieme type d’interac- 
tion a tte suggert par Espenson [28], suivant lequel, dans le systeme MeCo(DMG), + 
H,0/Fe3+, l’ion Fe3+ s’insererait dans un des ponts O-H . * . 0 (schema C de la 
Fig. 2). On ne saurait enfin oublier les possibilitks de complexation offertes par la 
base axiale qui ont Cte surtout envisagkes dans le cas des systemes faisant intervenir 
la mCthylcobalamine avec les ions Pt*+ [4] Pd*+ [21] ou Hg*+ [ 191 et qui sont 
schematiskes en D (Fig. 2). 

Les differents systtmes MeCo(Chel)/MeSnCl, prtsentent, du point de vue de la 
resonance protonique, des comportements trb voisins: dtblindage des noyaux 
Co-CH,, blindage des Sn-CH,, augmentation des constantes de couplage “J(Sn-H), 
qui semblent localiser l’interaction au voisinage du cobalt et de l’etain. La similitude 
des effets observes suggere par ailleurs l’intervention dun schema dint&action 

unique, commun a l’ensemble des exemples examines. Cette hypothhe tendrait a 
Ccarter les schemas B, C et D qui sont limites a certains ligands Cquatoriaux et qui, 
par ailleurs, devraient conduire a des complexes presentant des stabilitts superieures 
a celles que nous avons observtes. Le schema A apparaitrait ainsi comme le plus 
convenable; il serait d’ailleurs en accord avec les resultats obtenus en resonance 
protonique. Les effets observes en resonance 13C pour le complexe form& par 
MeCo(DMG), * SMe, ne confirment pas de facon decisive la validitt du schema A 
car les modifications de deplacement sont faibles. On doit cependant noter que la 
settle constante de couplage “J(C-H) qui soit sensiblement modifike a la complexa- 
tion est la constante ‘J(C-H) de l’entite Co-CH, qui subit un accroissement de 8 
HZ. 

On doit enfin noter que le schema A ne permet pas de rendre compte de l’absence 
de perturbation observke au niveau des protons methyliques Co-CH,CH, lors de 
l’addition de MeSnCl, a EtCo(DMG), . SMe, bien que, en resonance de 13C, ce 
systeme prtsente un comportement pratiquement identique a celui du systeme forme 
par MeCo(DMG), . SMe,. En tenant compte des trbs faibles valeurs des constantes 
de formation associkes a ces complexes et qui impliquent une trts forte dissociation, 
il nest pas surprenant de se heurter a des difficult&s pour preciser les sites 
d’interaction. Un certain nombre d’arguments militent en faveur du schema A mais 
il ne peut Qtre retenu qu’avec des reserves concemant, en particulier, son extension 

* MeB,, abbrkviation dbsignant la mkthylcobalamine. 
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aux complexes faisant intervenir au niveau du cobalt des groupements autres clue 
methyliques. 

Pour en revenir a la motivation essentielle de ce travail, a savoir l’etude qualitative 
du comportement des complexes MeCo(Chel)B mis en presence de MeSnCl, ou de 
Me,SnCl,, il apparait qu’au niveau du complexe du cobalt, le facteur determinant 
reside dans la nature du ligand equatorial. Nous avons vu, en effet, que dans la serie 
des systemes MeCo(DMG), . B/ MeSnCl 3 ou B reprtsente successivement le 
dimethyl sulfure, des pyridines substituees et l’eau, le comportement de la liaison 
Co-C nest pas sensiblement modifie dans la mesure oh on observe dans tous les cas 
la formation dun compose d’addition (Tableau 3). Nous avons note cependant une 
evolution des parametres RMN caracteristiques de ce produit d’addition en fonction 
de la basicite du ligand axial. Cette evolution est certainement a rapprocher de celle 
qui a ttt: observee dans une serie voisine entre l’energie de dissociation de la liaison 

Co-C et cette m&me basicite [29]. 
11 apparait par ailleurs qu’aucune relation simple ne se manifeste entre le 

comportement de la liaison Co-C et les caracteristiques globales de ces ligands 
(charge formelle, nature des sites donneurs, stereochimie, degre d’insaturation, etc.). 
C’est ainsi que pour un meme environnement (N4), les complexes de (DMG),, 
Do(Doh) et TIM confrontks a MeSnCl, conduisent respectivement, a la formation 
dun compose d’addition, a une rupture homolytique de la liaison Co-C et a un 
transfert de methyle. Ces differences pourraient &tre mises sur le compte de la charge 
formelle.qui evolue de 2- a 1 - et 0 mais des differences aussi notables sont observkes 
pour les complexes de BAE et de Salen dans lesquels l’environnement du cobalt est 
identique (N,0,)2-. En fait la serie des complexes de ce type (N202)2- permet 
d’esquisser une analyse plus fine fond&e sur un rapprochement entre le potentiel 

d’oxydo-reduction E,,2(C~“’ + Co”) et le comportement de la liaison Co-C. 
Les donnees Blectrochimiques disponibles sont rCunies dans le Tableau 4 oh nous 

avons consider& a la fois les complexes methylts MeCo(Che1). B et leurs homologues 
non methyles. 11 est en effet bien connu que, dans le cas des complexes methylts, la 
mesure des potentiels redox peut &tre rendue difficile par l’intervention de reactions 
secondaires (clivage de la liaison cobalt-base axiale ou clivage de la liaison 
cobalt-carbone) qui, dans certains cas, peuvent rendre le processus electrochimique 

irreversible [30,31]. Dans ces conditions, les complexes non methyl&s devraient &tre 
plus a meme de traduire l’influence exercee par les differents ligands Cquatoriaux sur 
le potentiel E,,2(Con’ --$ Con). En confrontant l’evolution de ce potentiel avec celui 
du comportement de la liaison Co-C dans les systemes MeCo(Che1). B/MeSnCl,, 
on note une correspondance au moins pour ce qui est des complexes offrant au 

metal un environnement (N,O,)‘-. L’augmentation de la reactivitt de la liaison 
Co-C, c’est-a-dire le passage de l’absence de reaction a la formation dun compose 
d’addition puis a la rupture homolytique, s’accompagne dune augmentation du 
caracttre cathodique du potentiel E,,,(Cd” + Co”) ou, en d’autres termes, dune 
augmentation de la charge apportQ sur le metal par le ligand equatorial. Dans cette 
optique, on serait tent& de classer les ligands suivant leur effet donneur: 
[BAE(CF,),] < (DMG), < Salen -=z [BAE(CF,)] < AESalen < AEHap < BAE. Bien 
que ce classement recouvre ceux qui ont tte proposes par Costa [37] [Salen < BAE] 
ou par Brown [38] [BAE(CF,), < Salen < BAE], on ne saurait oublier que les 
variations de E,,2 restent trts faibles en comparaison, par exemple, de l’evolution du 
comportement de la liaison Co-C. 11 est cependant remarquable que le ligand 
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(DMG), bien que presentant un environnement de type (N4)‘- s’inscrit convenable- 
ment dans la sequence observte. 11 n’en est pas de m&me pour les ligands TIM et 
surtout (Do)(Doh). C’est ainsi que pour ce dernier, le comportement effectif (rupture 
homolytique) de la liaison Co-C dam le systeme MeCo(Chel). B/MeSnCl, lais- 

. ,. 
seratt prevotr pour E,,2 des valeurs voisines de - 0.4 (complexe non methyle) ou de 
- 1.6 (complexe methyle) tres significativement differentes des valeurs experimen- 
tales (respectivement - 0.04 et - 1 .O V). Cet Ctat de chose doit &tre rapproche du fait 
que les ligands (Do)(Doh) et TIM offrent au metal des environnements, [N,O,]- et 
[N4]‘, differents de celui envisage precedemment, [N,O,]‘-. La charge formelle 
portee par le ligand serait done un des facteurs determinants du comportement 

electrochimique. 
A ce stade de la discussion, on peut Cgalement noter que la methylaquocobala- 

mine (MeB,, . H,O) se caracterise par une valeur (- 1.6 V a - 30°C) de E,,,(Co”’ 
---f Co”) voisine de celle du complexe modele MeCo(Salen) (- 1.57 V a OOC). Si le 
comportement du systbme MeB,, . H,O/MeSnCl, n’est pas completement Clucide *, 
il est d’ores et deja acquis qu’il n’y,a pas rupture de la liaison Co-C. Les effets 

observes en RMN ‘H (deblindage des protons Co-Me) pourraient traduire la 
formation d’un produit d’addition, dont la nature reste a preciser, et rapprocher, 
dans une certaine mesure, le systeme MeB,, . H,O/ MeSnCl, du systeme 
MeCo(Salen)/MeSnCl s. 

Pour conclure, nous releverons I’importance de l’element a methyler en rappelant 
que, si plusieurs types de comportements ont CtC observes dans les systemes 

MeCo(Chel)/MeSnC13, tous les systemes form& par Me,SnCl, se sont reveles 
inertes. La valeur du potentiel E,,2(Sn1V + Sn”‘) pour MeSnCl, est voisine de -0.4 
V ** [39] et done trb nettement moins negative que les valeurs (- 1.97 a - 1.57 V) 
du potentiel E,,,(Co”’ -+ Co”) dans les complexes MeCo(Chel), ce qui permet 
d’envisager une attaque Clectrophile de MeSnCl, sur le centre nucleophile de 
MeCo(Che1) et, en particulier dans le cadre du schema A de la Fig. 2, sur les 
groupements methyles. Une attaque de ce type serait moins favorisee dans le cas de 
Me,SnCl, qui presente une valeur (-0.72 V) de E,,,(Sn’” -+ Sn’“) plus negative. 
Ces observations rejoignent celles que Thayer [40] a rtcemment formulees a propos 
de l’influence exercee sur la cinttique des reactions de biomethylation par la nature 
des ligands fixes sur l’ekment a methyler. 

Partie expkrimentale 

Les syntheses des composes RCo(DMG), . B (B = H,O, SMe,, pyridines) et celle 
du dimere [RCo(DMG),], ont tte realisees a partir des methodes d&rites dans la 
litttrature [41-441. 

L’echantillon de MeCo(DMG), . SMe, enrichi utilise en RMN 13C a Cte obtenu 
en utilisant de I’iodure de methyle enrichi a 90% en cet isotope. 

Les composes RCo(BAE), (RCo[(Do)(Doh)H,O]ClO,) et (RCo(TIM)Cl} - 
B(C,H,), ont Cte synthttises a partir des protocoles preconises respectivement par 
Schrauzer [ 121, Costa [45] et Busch [46], MeSnCl, a pu Ctre obtenu en mettant en jeu 

* Travaux en tours. 

** Mesure effectube dam I’acktone. 



339 

les reactions de redistribution entre Me,Sn et SnCl,. 
Les spectres de RMN ont Cte realises a l’aide des spectrographes Perkin-Elmer 

R12 (‘H) et Bruker WH90 (13C), les deplacements chimiques &ant pris par rapport 

a Me,Si interne. 
Les constantes relatives aux Cquilibres 4 ont Cte calculees a l’aide de la methode 

graphique de Rose Drago [47] qui fait appel a la relation 5 avec A = 8, - S et 
A0 = 6, - SC,,. 

MeCo(Che1) + MeSnCl s 8 [ MeCo( Chel) . MeSnCl 3] (4) 

6, = d&placement chimique de CH,Co(Chel) libre. 
E = d&placement chimique de CH,(Chel) dans le complexe parfait. 
6A_Ddeplacement chimique de CH,Co(Chel) dans les melanges. 

C, = concentration de CH,Co(Chel) maintenue constante (10-l molaire dans 
CH,Cl 2). 
CA = concentration de MeSnCl, variable dans le domaine 5 X 1O-2 - 4 x 10-l M 
(dans CH,Cl,). 

Cette mtthode graphique conduit pour une serie de melanges caracterisb par des 
valeurs differentes de CA a tracer les courbes: 

Les experiences de “spin trapping” ont Cte realisees sur des melanges de 
MeCo(BAE) (2 X low2 M), MeSnCl, (2 X 1O-2 M) et du diphenyl t-butyl nitrone 
(PBN) (2 X 10-l M), le solvant CH,Cl, Ctant rigoureusement dtsaere par bullage 
d’argon. Les differents spectres de RPE ont Cte enregistres sur un appareil Bruker 

ER 200D operant en bande X (9.63 GHz) a 273 K, pour les melanges ci-dessus et a 
120 K pour Co”(BAE) en solution solide amorphe dans MeCo(BAE). 

Les spectres IR et UV visibles ont C?tC obtenus respectivement sur des appareils 
Perkin-Elmer 577 et Car-y 14. 

La formation d’alcane dans les melanges de MeCo(I3AE) et de RSnCl, (R = CH,, 
C,H,) dans CH,Cl, a ett suivie par chromatographie en phase gazeuse a l’aide dun 
appareil Intersmat LGC 16 equip& dune integrateur Intersmat sur colonne de 
Porapak Q en ionisation de flamme et avec l’azote comme gaz vecteur. Les temps de 

retention observes ont Cte de 30 s pour le methane, de 50 s pour l’ethane et de 210 s 
pour le butane. Les mesures polarographiques ont tte effect&s a l’aide de l’appareil 
Tacussel PRT 20-2X suivant la methode prtcMemment decrite [ 161. 
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