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SUMMARY 

Thermolysis and photolysis of allcylcobaloximes R-cK(R’)-CEI(‘R”)-Co- 
(DMG), Py in the absence of oxygen are shown to proceed via the same #T-elimination 
reaction: reaction products are in both cases the ethylene derivative RR’C!=R’73 
and the cobaloxime (I) hydride HCo (DMG), Py which is characterised by its reaction 
with phenylacetylene. 

R&,UMl? 

La thermolyse et la photolyse en rabsence d‘oxygene des alcoylcobaloximes 
R-CH(K)-CH@“)-Co(DMG),Py s’ef%ectuent selon une reaction de /k%mination: 
les pro&its sent le d&iv6 Cthylenique RR’C=CX”K et t’hydrure de cobaloxime(I) 
HCa(DMG),pY caract&@ par sa r&x&n avec le ph&qk&yl~ne. 

IMRODUCTION 

Nous avons montrC preddemment’ que les produits primaires dela thermolyse 
de la (2-hydroxy-l-phtnyl)~t~yl(pyridinato)cobaloxime* ‘$L) Ctait l’hydrure (Ha) de la 
pyridinatocobaloxirne(I), mis en kvidence par sa reaction caractkistique avec le 
ph&ylac&yl+&re, et En01 (IIIa) du ph&nylacktald~hyde, rapidement tramfomit en 
aldehyde par protonation (kq. 1). Une reaction de j34limiiation similaire a et6 ob- 
servk Cgalement par Schrauzer et Holland2 lors de la therrnolyse de la (I-cyano)kthyl- 
(tri-n-butylphosphinato)cobaloxime (IV), qui, en plus du compos6 (IIb), fournit l’acryl- 
or&rile (III@. 

R-CN-CHZ--R’ 

f & 
F 

3 

43 

R-CH=CH-R’ -+{Cci] 

(IIIa) R=Ph R’--QZI $ 

(1) 

(IIIb) R=CN, K--H 
(1) R=Ph,R’==OH, I3=- (IIa) l3 = Py 
(IV) R-CN, R’=H, B= P{n-CqHg)j (IIbj B = P(n-C&l,), 

* Cette publication fait partie de Ia thkse de Doctorat ts-Sciences Physiques enregistrCe au CNRS 
sous le no A0 7749. 

*, Cobaloxime==bis[dimCthyIgIyoximato)cobalt. 
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Dam + presente publication nous rapportons des resultats qui montrent que: 
(a) La r&action (1) est gkkmle pour les alcoylcobaloximes posskdant au moins un 
hydrogene sur le carbone C,; (b) cette reaction peut Cgalement se produire sous l’ac- 
tion de la ltiere visible, comme le laissaient supposer certaines indications de la 
littCrature3~4. 

1. THERMOLYSE ET PHOTOLYSE DE LA CYCLOHEXYL(PYRIDINATO)COBALOXIME (V) 

Aiin de vkifler. si la reaction de /3-Himination thermique (1) Ctait g6nkrale 
pour les alcoylcobaloximcs, nous avons etudie la thermolyse de la cyclohexylcobal- 
oxime (V). L.e choix de ce compose a et6 dicte par les considerations suivantes: (a) 
B la diff&ence des complexes (I) et (IV), la cyclohexylcobaloxime (V) ne posskle pas 
en position a ou /?, sur le radical organique lie au cobalt, de groupement fonctionnel 
susceptible de favoriser la reaction (1). Par suite, si cette reaction peut.&re mise en 
evidence avec le complexe (V), on pourra affkmer qu’il s’agit dune reaction gCnCrale 
des alcoylcobaloximes ; (b) d’autre part, la cyclohexylcobaloxime (V) se fragmente 
thermiquement vers 100° : A cette temperature, l’hydrure de cobalt (II) est encore 
suffiamment stable pour Qtre detect& soit directement2, soit indirectement par sa 
reaction avec le phCnylac5tylene’ qui conduit a la-styryl(pyridinato)cobaloxime 
OrI). 

Lorsque la cyclohexylcobaloxime (Va) est chauffee dans le dioxane a reflux 
sous azote pendant 24 b, en presence de phenylacttylene, les produits de reaction sont 
dune part le cyclohex&e (Via), d’autre part I’a-styrylcobaloxime (VIIa). 

C3Za) R=H 

(Pbl R=D 

GZta) R=H GZlIa) R=H 

t!U b) R=D Wb) R=D 

Ph 

\ /” 
c=c 

f \ 

+ R 

PY 

Afm de determiner si au tours de cette reaction il y avait bien transfert dun 
hydrogene en position /3 sur le cobalt de lhydrure (Ha) puis sur la double liaison de 
l’a-styrylcobaloxime, la cyclohexylcobaloxime tetradeutitriee (Vb) a CtC: preparbe puis 
thermolyske dans les m$mes conditions: l’a-styrylcobaloxime (VI%) recup6rCe est 
monodeut&Ze en B a 84%. Son spectre de RMN montre que le deuterium est fix6 
en majeure partie (83%) en position cis par rapport au cobalt’. 

Ces rcsultats montrent que la thennolyse de la cyclohexylcobaloxime s’effectue 
suivant un m&at&me de /X%mination representee par Equation (1). La presence 
dans le produit de reaction dune faible quantite da-styrylcobaloxime monodeuteriee 
en position trans peut s’expliquer par une isomerisation de la double liaison de ce 
derive sous l’action de la chaleur. 

Alim de voir si cette reaction de B-elimination pouvait Ctre Cgalement effectuCe 
par voie photochimique, les cyclohexylcobaloximes (Va) et (Vb) ant CtC photolyskes 



RUPTURE DE LA LIAISON Co-C DES ALCOYLCOBALOXIMES .377 

par la lumiere visible en l’absence complete d’oxygene et en presence de phenyl- 
adtylene. Dans le premier cas, le cyclohexene et l’a-styrylcobaloxime (VIIa) ont CtC 
isoles comme seuls produits de reaction. A partir du complexe tCtradeutCriC (Vb), le 
cyclohexene trideuterie a CtC isolt ainsi que l’a-styrylcobaloxime monodeutkike a 
68% : dans ce produit, le deuterium est en majorite cis par rapport au cobalt (70%). 

La thermolyse et la phdtolyse de la cyclohexylcobaloxime deuteriee (Vb) 
conduisent a des rQultats tres voisins ce qui suggere pour ces deux reactions des me- 
canismes “analogues”. 11 est a noter qu’au tours de ces reactions, il n’a pas CtC possible 
de detecter la presence de cyclohexane qui aurait pu se former a partir d’un radical 
cyclohexyle. 

Une confirmation de la formation de cobaloxime(1) au tours de la photolyse de 
la cyclohexylcobaloxime (Va) est foumie par les resultats suivants : lorsque ce com- 
plexe est irradit en solution dans le chloroforme en l’absence d’oxygene, les produits 
de la reaction sent, en plus du cyclohexene, la dichloromethylcobaloxime (VIII) et la 
chlorocobaloxime (IX). Le compose (VIII) rtsulte de la reaction entre la cobaloxime(1) 
formee intermediairement et le solva&, la chlorocobaloxime (IX) Ctant le produit de 
photolyse du compose (VIII)6. 

Afii de determiner l’effet isotopique accompagnant la photolyse anaerobic 
de la cyclohexylcobaloxime (V), ks complexes (Va) et (Vb) ont Cte irradies simultane- 
ment dans les memes conditions experimentales : les vitesses des deux reactions ont Cte 
mesurees par RMN et ont conduit a une valeur de l’effet isotopique k&k,-, = 1.50. 

II. THERMOLYSE ET PHOTOLYSE DES PHbWLfiTHYL- ET 
PHl%YLPROPYLCOBALOXIMES 

Ayant ainsi montre que la reaction de /34mination est une reaction generale 
des alcoylcobaloximes et qu’elle peut etre effect&e aussi bien thermiquement que 
photochimiquement, il est interessant de determiner quels sont les facteurs qui in- 
fluent sur la vitessede cette reaction de fragmentation et en particulier comment celle- 
ci varie aver !g nature des substituants du groupement alcoyle lit au cobalt. Ayant 
preckdemment observe que la fragmentation du complexe (I) s’effectuait a basse tem- 
perature, nous avons CtC amen& a Ctudier la thermolyse anaerobic de diverses l- 
phenyiethylcobaloximes (X). 

Celles-ci sont facilement obtenues par reaction de la pyridinatocobaloxime(1) 
avec les styrenes correspondants. 

P-XC&L 
\ 

H CH-CH, 

[to] + pXC&I,CH=CH2 + [$] 

(2) 
4r 

(Xa)X=H 
(Xb)X=CH, 
(xc) X=Cl 
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Ces.coqosQ sent _peustables en solution et se fiagmentent P temperature ordinaire en 
deux ou.trois heures suivant une reaction de /Mimination qui est la reaction inverse 
de -la r&action de formation. 

St&&c~im& de-la r&a&ion cfaddition 
P&k determiner la st&Cochimie de ces reactions, lhydruie cle cobafoxime(I) 

deutkie @la), pr&u-e par rtiuction de la chlorocobaloxime (IX) par NaBD,, a 
6te additionne au frans-pheny!prop&e (XI) en solution dans un melange CH30D- 
D&k Le emplexe obtenu est la I-pl&ylpropyl(pyridinato)cobaloxi.me monodeu- 
t6rik en C-2. La comparaison de son spectre de RMN A celui du r&me produit non 
deuterie montre que le deuterium est lixe stereospkciiquement en C-2. 

1 2 
8 Ph-CH-CHB-CH3 

PhCH=CHCH, + [{o-j 
I 

- .[Co] 
I 

(12) R=H ga) R=H 
(IIb)R=D (XIIb)R=D 

En elTe< dans le spectre du complexe non deutCri6 (XIIa), Ies protons Hr, H, et H,. 
apparaissent respectivement ri 6=3.40 (quadruplet: J,= 12 Hz et J,. =6 Hz), 
2.22 (multiplet) et 2.00 ppm (muhiplet). 

Dans le spectre du compose monodeuterii: (XlIb), le quadruplet a 3.40 ppm 
s’est transformt5 en doublet (Jl,z= 12 Hz). Le proton qui est substitue par du deu- 
t&km est done celui qui est coupIt avec H, avec une constante J=6 Hz. Si l’on 
suppose que la conformation la plus stable de la molecule autour de la liaison C-l-C-2 
est celle oti l’ion cobalt et le groupement methyle sont trans (Fig. l), on en dkduit que 
le deutkium a remplace l’hyclrogene H,.. Compte-tenu de la configuration trans du 
phenylpropene (XI) de depart, on peut conclure que le compose (XII) rCsulte dune 
addition cis de l’hydrure (II) a la doubIe liaison du carbure Cthylenique. 

Fig. 1. 

Nous avons prk&iemment montre que l’addition de l’hydrure (13) au phenyl- 
acktylbne pour dormer l’a-styrylcobaloxime s’effectue aussi avec la stttreochiie cis’. 

La 1-phknylpropylcobaloxime monodeutkik (XIIb) a CtC thermolysee 
(3 h, 4W) ou photolyske (3 h, -loo) et la teneur en deuterium du phenylpropene 
obtenu au tours’ des dew reactions a Cti mesuree par RMN: le carbure issu de lzi 
thermolyse est monodeuterie & -75’A (45%) tandis que celui provenant de la photo- 
lyse contient 70% (25%) de deuterium. 
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Ces r&ultats conlirment que la thermolyse et la photolyse ne sont pas deux 
reactions fondamentalement dilferentes. D’autre part, l‘obtention de phenylpropene 
fortement deuterie n’implique pas que la reaction de jMimination s’effectue avecla ste- 
reochimie trans. En effet, a cause de l’effet isotopique mentiome pr&Ademment, 
Mimination cis de l’hydrogene peut se faire aver une vitesse B peu pres identique B 
Mimination du deutkium. Le produit de lWmination sera le phkrylpropkre cis 
qui peut s’isomeriser rapidement en carbure trans. 

ph$+\< % 
7 
PI + Ph. ,H 
I 

HIC=C, 

PY 
% 

‘D 

Fol H 
I -< 

PY ‘i 
rw + 

Ph. AH3 Ph D 

A 

H 
,c=c, - ;c=c’ 

D H ‘% 

La formation intermediaire au tours de la thermolyse d’hydrure (II) partielle- 
ment deuterie a Cte confiike de la man&e suivante: lorsque le compose (XIIb) est 
chauffe a 40” en presence de Ph-CzCH, l’a-styrylcobaloxime rCcupMe (VII} est 
monodeuteri& a 25% f-+5%). 

PhotoZyse de la S-hexZnyl- et de la cyclohept&nylm.4thylcobaloxime (XIII) et (XIV) 
Afin d’essayer de prkciser la nature de l’etat de transition de la reaction (1) 

les photolyses anakrobies de la 5-hex&y1 cobaloxime (XIII) et de la cycloheptknyl- 
mCthylcobaloxime (XIV) ont Cte Ctudiks. Dans le cas du complexe (XIII), la photolyse 
devrait conduire A la formation de methylcyclopentane si la rupture de la liaison 
cobalt-carbone donnait naissance a un radical organique et Q la cobaloxime (II)‘. 
Si par contre la reaction de &Snination s’effectuait avec formation d’un cation or- 
ganique intermediaire, la photolyse du complexe (XIV) devrait fournir une certaine 
proportion de composes bicyclo[2_2_1]octaniques resultant de la participation des 
electrons x de la double liaison a la stabilisation de la charge positive’. 

En fait, que ce soit avec le compose (XIII) ou avec le compose (XIV), la photolyse 
anaerobic conduit uniquement aux produits de /&elimination respectivement, l’1,5- 
hexadiene (XV) et le dike cyclique (XVI)_ 11 n’a pas CtC possible de detecter de me- 
thylcyclopentane, clans le premier cas, ou de derives bicyclooctaniques, dans le 
deuxieme cas. 
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tiISCUSSION 

Les etudes qui ont 6tC prkkdemment effectukes sur la thermolyse ou sur la 
photolyse d’alcoylcobalamines ou d’alcoylcobaloximes font apparaitre des diver- 
gences quant aux m &canismes proposb pour ces r&actions et aux intermCdiaires qui 
se formeraient par suite de Ia rupture de la liaison cobaIt-carbone4”*b*14. 

On admet generalement que la thermolyse ou la photolyse en l’absence d’oxy- 
gene des alcoylcobalamines ou alcoylcobaloximes prod& une rupture homolytique 
de Ia liaison cobalt-carbone avec formation d’un radical organique R et d‘un com- 
plexe du cobalt(II) (vitamine Bltr ou cobaIoxime(I1)). Toutefois, Yamada et coI13 ant 
observt que la photolyse de l’ethylcobalamine, effect&e en presence d’iodure de 
mtthyle, conduisait I la methylcobalamine ce qui implique la formation interm&liaire 
de vitamine Blzs (cobalt(I)). 

Les resultats exposes plus haut montrent que: (1) la photolyse et la thermolyse 
anaerobies des alcoylcobaloximes conduisent aux m&es produits de reaction: la 
cobaloxime(1) sous sa forme hydrure et le d&iv6 oleftique correspondant (eq- 1). 
Ces deux r&actions se font done vraisemblablement par des mecanismes trb voisins. 
11 faut noter que la similitude entre processus thermique et processus photochimique 
se retrouve egalement lorsque ces reactions sont effectutes en pr&sence d’oxygene 
moltculaire; l’insertion d’oxygene dans la liaison cobalt-carbone conduit en effet aw 
m&nes produits ou aux m&es mtlanges de produits, que cette reaction ait lieu sous 
I’ef%t de la Iumibre ou sous celui de la chafeurg-“; (2) comme dans le cas de la rtac- 
tion d’insertion cl’oxygene moleculaire, la reaction de ~-elimination induite par la 
lumiere ne se ferait pas dans un Ctat excit4 du complexe qui ne peut Stre atteint ther- 
miquement”. La Iumi&e visible am&e&t le complexe dans un &at excite et, par 
relaxation, celui-ci reviendrait dans un &at vibrationnel eleve de l’etat fondamental 
dans lequel la liaison cobalt-carbone est partiellement rompue; (3) il n’est par con- 
s&uent pas necessaire de postuler une rupture homolytique de la liaison cobalt- 
carbone au cows de la thermolyse ou de la photolyse. Un tel mCcanisme necessite une 
6nergie d’activation t&s Cle%e, peu compatible avec la faible stabiliti: thermique de 
certaines alcoylcobaloximes, par exemple les I-phCnylCfhylcobaloximes. 

La formation d’un radical libre est d’ailleurs rendue peu probable par les 
rbultats obtenus lors de la photolyse de Ia 5-hexcnylcobaloxime (?XIl). 

La formation d’un intermediaire carbocationique est d’autre part exclue par 
I’obtention de 5-m~thylcnecycloheptene (XVI) par photolyse du complexe (XIV). 

L’hypothhse, qui apparaIt la plus vraisemblable B ce stade de nos recherches, 
est que la reaction de #l-&mInation observee s’effectue par un mecanisme concert& 
a quatre centres, que la reaction soit thermique ou photochimique. L’Ctude cinetique 
de cette reaction est en cows et permettra de preciser la nature de Nat de transition. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN oat CtC enregistres a 60 MHz sur des spectrometres 
Varian A-60-A T-60 et Perkin-Elmer R-12 en solution dans CDCI,. 

Les prkparations de la cyclohexylcobaloxime (Va), des phenyltthylcobalo- 
ximes (X), de la 5-hexenylcobaloxime (XIII) et de la cycloheptenylm&hylcobaloxime 
(XIV) ont CtC pr&demment d&c&es’ I. 
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Pr+aration de la cyclohexyl(pyridinato)cobaloxime te’tradeute’ri&e (Vb) 
La cyclohexyl(pyridinato)cobaloxime tetradeuteriee (Vb) a ete prep&e en 

faisant &agir la pyridinatocobaloxime (I) avec le tosylate de 2,6_cyclohexyle-d, selon 
la methode de Schrauzer4b. 

Ce demier compose a CtC obtenu a partir de la 2,6-cyclohexanone-d,‘2 ; 
la reduction par NaBH, de cette demiere four-nit Ie 2,6-cyclohexanol-d, qui est tosyle 
par le chlorure de p-tolubnesulfonyle dans la pyridine. La spectrometrie de masse 
montre que le tosylate est compose de 93% de produit-d, et 7% de produit-d,. 

Le spectre de RMN de la cyclohexylcobaloxime tktradeuterike (Vb) a CtC 
compare a celui du produit non deuterie (Va); dans ce demier le proton H, resonne B 
1.89.ppm (et non a 2.35 ppm comme indique prec&lemment’“) sous forme d’un mul- 
tiplet et les autres protons du radical cyclohexyle vers 1.34 ppm sous forme dun 
multiplet. Dans le produit (Vb), le multiplet a 1.89 ppm (H,) est remplack par un large 
singulet (1 H) et la courbe dint&ration indique que le multiplet vers 1.34 ppm corres- 
pond a six protons seulement. 

Thermolyse des alcoylcobaloximes 
0.10-0.20 mmol d’alcoylcobaloxime sont dissous dans 0.5 ml d‘acetone deu- 

terike ou de chlo’roforme deutCri6. Le solvant est dtgazt sous vide poussct par gels- 
degels successifs. Le tube ferme est maintenu sous vide et place dam un bain-marie 
thermostat& a la temperature dCsirke_ On observe une variation progressive de la 
couleur qui passe du jaune-orange au brun fence. En fm de reaction le solvant et les 
produits organiques volatiles form& sont distill& sous vide et pieges a la temperature 
de l’azote liquide. Le spectre de RMN de la solution rCcupCrCe permet une identifica- 
tion immediate des produits form&. 

Le cyclohexene, les styrenes substitues en para ou non et le trans-phenyl- 
propene, produits de la thermolyse des complexes (V), (IX) et (XI), ont iti: identifies 
par comparaison de leurs spectres de RMN A ceux d’bchantillons authentiques de ces 
produits. 

Le spectre de RMN de cyclohexene trideuterie (VIb) montre un multiplet a 
6=5.57 ppm, conforme B la valeur don&e par la litterature’3. 

Photolyse des akoylcobaloximes 
Les solutions d’alcoylcobaloximes, degazees comme precedemment, sont 

irradiees & basse temperature (-2&00)-pendant trois a huit heures par une lampe a 
filament de tungstene de 800 W, placke a une distance de 20 cm. 

A la fm de l’irradiation, les produits organiques sont rCcupCrQ comme indique 
prkcedemment et identifes par leur spectre de RMN. 

L’l,S-hexadiene (XV) et le 5-mCthylene-cyclohept&ne (XVI) presentent des 
spectres de RMN superposables a ceux d’echantillons authentiques*. 
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.382 K. N. V. DUONG, A. AHOND, C, MERIENNE, A. GAUDEMER 

BIBL&GR;APHII-- :. 

1. n &n&e&, K. N. V. Duong et A. Gaudemer, J. O&xnzomeful. Chi, 25 (1970) 231. 
!I G. N: Schrallzer:eet R J; Holland, J. Amer. Chem. Sot., 93 (1971) 1505. 
3 R EL Yamada, S. Shin&u et S. Fukui, Biochim. Biophys. Acta, 124 (1966) 195 et 197. 
4 (a) G. N. Schnauzer, L. P. Lee et J. W. Sib&, J. Amer. Chem. Sot., 92 (1970) 2997: (b) G. N. Schrauzer 

et R J. Windgasila- J. Amer. Chem. Sot., 89 (1967) 1999. 
5 .M_ N. E&o4 CL B&l-Charreton et k Gaudemer, Terrahedron Lea, 30 (1971) 2859. 
6 M. N. Ricrtih, C. Giamiotti et A.‘Gaudemer,Rh$ats non pub&. 
7 M. Julia, A& Chem. Res., 4 (1971) 386. 
8 H_ Fe&in, G. Le Ny, c. Lion, W. D. K. Macrosson, J. Martin et W. Parker, Tetrahedron Lett., (1966) 157. 
9 C. Giannotti,k Gaudemer et C. Fontaine, Tetrahedron Let+, (1970) 3209. 

10 C. Fontaiae, K. N. V. Duong, C. Merienne, A. Gaudemer et C. Giannotti, J. Organometal. Chem., 38 
(1972) 167. 

11 C. Medenne, C. Giannotti et k Gaudemer, J. Organometal. Chem, sous presse. 
22 -A. Streitwieser, Jr, R H- Jagow, R C. Fahey et S. Suzuki, J. Amer. Chem. Sot., 80 (1958) 2326. 
13 R C. Fahey et R A_ Smith; J. Amer. Ckem. SOS 86 (1964) 5035. 
14 J. M. Wood et D. G. Brown, Structure and Bonding (Biochemistry), ll(l972) 47. 
15 P. G. Gassman et E. A-Armour, Tetrahedron Lett., (1971) 1431. 


