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I&ACTIONS D’INSERTION D’OXYGGNE MOL&3LAIRE DANS LES 
LIAISONS CO‘EIALT-CARBONE D’ALLYL-, D’ALLl%YL-, ET DE PRO- 
PARGYL-COBALOXIMES* 

C. MERIENNE, C. GIANNOTTI et A. GAUDEMER 
Institut de Chimie des Substances Naturelles, CNRS 91190, Gifsur Yvette (France) 

(Rep le 4 octobre 1972) 

SUMMARY 

The reaction of molecular oxygen with alkylcobaloximes R-Co (dmg),Py 
(R+allyl, allenyl-, -propargyl- or alkenyl-) leads to the corresponding peroxo deri- 
vatives, R-0-0-Co(dmg),Py. 

In the case of allylcobaloximes partial or total isomerisation of the ally1 radical 
occurs during the insertion. Allenyl- and propargyl-cobaloximes give, in each case, 
the corresponding propargyl dioxycobaloximes. 

La reaction entre l’oxygene molW.tlaire et les alkylcobaloximes R-Co(dmg)2- 
Py (R = ally&, allenyl-, propargyl- ou alctnyle-) conduit aux d&iv& peroxydb 
correspondants R-0-O-Co(dmg),Py. 

Dans le cas des allyicobaloximes, l’insertion d’oxygene s’accompagne le plus 
souvent dune isomeration partielle ou totale du radical allyle. Les allenyl- et les 
propargyl-cobaloximes conduisent aux propargyldioxycobaloximes correspondantes. 

INTRODUCTION 

Dans de precedentes pubIications1-4, nous avons d&-it une nouvelle r&action 
d’insertion d’oxyg&ne molkulaire dans les liaisons cobalt-carbone des alkylcobal- 
oximes, eqn. (1). Cette r&action &cessite en general l’irradiation du produit par la 
lumiere visible (a), mais dans certains cas peut se faire spontanement (b). 

(atbv. 0.2 
R-Co (dmg),-Py - ROO-CO(dmg),-Py 

(WA. oz 

Dans le present article nous pr6sentons une extension de cette reaction a des 
cobaloximes portant divers groupements alkyles insatures: allyl-, dlenyl-, et pro- 
pargyl-cobaloximes *. Au cows de ce travail nous avons egalement etudie la reaction 

* Cobaloxime: ~(~m~thy~glyoxim~to)cobalt(l~K). 
* Une partie de ce travail a fait I’objet d’une’communication au 7’ Con& de Chimie OF&~O- 

mktallique”, Moscuu, 16-21 AoiIt 1971. 
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de cobaloximes possCdant des groupesRinsatu&s susceptibles de subir des &actions de 
cyclisation : l’hexbnjif-5 cobaloxime et Ia cycloheptenyl-cl methylcobaloxime. 

Cette etude a 6t:tc entreprise pour montrer la g&tCraliti: de Ia r&action d’insertion 
d’oxygene dans les liaisons cobah-carbone des alkylcobaloximes, et Cgalement pour 
voir si certains de ces groupements se rearrangeraient en cows de &action, la nature 
et I’importance de ces rearrangements pouvant apporter des iuformations sur le 
m&a&me de la reaction. 

I. ALLYLCOBALOXIMES 

Les aIlyIcobaIoximes r&&sent tr&s facilement avec I’oxygGne moEculaire, 
mCme en l’absence de lumiire’b. L’insertion d’oxy&ne dans la liaison cobalt+arbone 
de ces composes conduit aux composes peroxydiques (B) ou (C), eqn. (2), ou au 
mCIange de ces deux compIexes. Leur structure a CtC deduite de leur spectre de RMN. 

/ 
CH2-CHIC 

CH2-CH=C 
/” I ‘R 

P+ 
‘R _Ic % 

(al hV 
+ 02 WI 4 

PY [{Cd 

(Al PY 

(6) 

(I) R = R’= H 

CID R=H R’=CH~ 

tm) R = H R’= --tCH& - CH=CH2 
(Ip, R = R’= CH-, 

(ST, R= H R’= CsHs 

‘i 
R-C-w=cn2 

,A 
(2) 

7 

‘7’ 
PY 

(C) 

Les compost% du type (B) sont caracterises par la presence dans Ieur spectre de 
RMN (Tableau 1) entre 6 3.40 et 6 4.00ppmd’undoublet df ala rtsonance du mtthylene 
en u de I’oxygene. Les composes du type (C) sont caractCris6s par l’apparition d’un 
multiplet complexe situ6 entre 6 4.70 et 6 6.00 ppm caracteristique d’un groupement 
vinyle. 

Dans le cas de I’allylcobaloxime (IA) Ie produit de reaction est I’alIyIdioxy- 
cobaloxime (I B). Avec Ia crotylcobaloxime (HA) la r6action conduit ri un m&Iange de 
deux produits isomeres (IIB) et (IIC), qui n’ont pu Qtre separes; n&mmoins, le spectre 
de RMN du mehinge permet de determiner Ia proportion de chacun des isomeres en 
faisant le rapport des courbes d’integration du methyle vinylique de (II B) (6 1.58 ppm) 
et du methyle allylique de (IIC) (6 0.88 ppm). La composition de ce melange varie 
sensiblement avec la tempkrature (Tableau 2a): la proportion de l’isom&e (UC) 
augmente avec la temperature, que l’insertion soit photochimique ou thermique. 

Comme la crotylcobaloxime @A), I’octadienyl-2,7 cobaloxime (IIIA) conduit 
par reaction avec I’oxygene B un meIange de deux produits isomeres (IIIB) et (IIIC) 
non separables dont la composition varie kgalement avec Ia tempkrature (Tableau 2b). 

La dim&hylaIIylcobaloxime (IVA) et la cinnamylcobaloxime (V) ne donnent 
par contre qu’un seuI produit de reaction : dans le premier cas il s’agit du compose 
peroxydique totalement 6arrang6 (IVC) tandis que dans Ie second cas le produit 
unique est Ia cinnamyldioxycobaloxime (VB). 
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TABLEAU2a 

C&POiITEON DU h&LANGE DES COMPO&S (IIB) ET (IIC) EN FONCTiON DE LATEMPG- 
RATURE 

Insertion thennique Insertion photochimique 

22OC 3o”c 3PC 4fYC 55°C -4fYC -10°C 0°C 

% ow 16 25 30 40 45 15 35 40 
% NW 84 75 70 60 55 85 65 60 

TABLEAU 2b 

COMPOSITION DU MlkANGE DES COMPOSfiS (IIIB) ET(IIIC) EN FONCTION DE LATEMPI? 
RATURE 

Insertion thermique Insertidn photochimique 

2PC 50°C -lo”c o”c 

% (III@ 5 30 25 - 35 
% (IIIC) 9s 70 75 65 

Ces resultats montrent que: (1) 1 a r&action photochimique et ia reaction 
thermique conduisent aux memes prod&s ou aux memes melanges de produits 
isomeres ; (2) l’importance du rearrangement allylique varie notablement avec la 
nature du groupement allyle lie au cobalt ce qui exclut que la reaction d’insertion 
d’oxygene dans la liaison cobalt+zubone des allylcobaloximes s’effectue par un 
mkcanisme concert6 a six centres (Schema I). 

II. ALLENYL- ET PROPARGYL-COBALOXIMES 

Des rearrangements de groupements alkyles ont Cgalement CtC observes au 
cows de la reaction photo&unique des allCnylcobaloximes avec I’oxygkne molCcuIaire. 

Les composes (VIA) et (XA)’ - 6 se peroxydent uniquement par voie photo- 
chimique (chaitffks pendant plusieurs heures a 100°C en presence d’oxygene, ils sont 
r&mp&ks inchanges) ; par contre quand ils sont irradib par la lumiere visible en 
presence d’okygene, ik conduisent aux compos& peroxydks (VIB) B (XB), dont ies 
spectres de RMN (Tableau 1) et IR (Tableau 3) sont en accord avec les structures 
proposks. 
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TABLEAU 3 

4BSORPTION IR (cm-‘) DES ALLGNYL-, PROPARGYL- ET PROPARGYLDIOXY-COBAL- 
OXIMES 

Compose’ 

gz) 

(VIIIA) 

g 

mA) 

cm-’ ComposP cm-’ 

1910 1910 (VIIB) WB) 2110 2100 3310 

1910 (VIIIB) 3310 

2195 1915 1915 @W gg) 2120 3300 

WB) 2195 

En effet SW les spectres IR on observe la disparition des bandes de vibration 
de valence du groupement allenique situees vers 19104915 cm-’ et l’apparition vers 
2110-2120 cm-l de bandes caracteristiques du groupement Cthynyle. D’autre part, 
sur les spectres de RMN des prod&s peroxydes on releve la presence vers 6 2.10-2.20 
ppm dun singulet dQ a la resonance dun-proton acCtylCnique. 

PY 

(A) 

I 
WI 

I 
PY 

(PII R=R’=H 

G7II)R=H R’= CH3 
EELI) R = Cl-i3 R’= CHx 

uXJ R = CH~ R’= C2H5 

(Xl R, R’= -KU,),- 

Une preuve supplementaire de la structure de ces composts a ett foumie par la 
reduction par le borohydrure de sodium du compose @B) en l-ethynyl-l-cyclo- 
hexanol. 

=I 
C-C=C-H 

OLO 

NaBHa 

I 

r oCiC=C-H (4) 

CC01 
OH 

I 
PY 

(x8) 

Nous avons observe d’autre part que l’irradiation en l’absence d’oxygkre 
d’allenylcobaloximes n’isomkise pas le complexe de depart ; par consequent Ie rC- 
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arrangement rktropropargylique ne p&&de pas l’insertion d’oxyghe mais doit Ctre 
concert6 Alec cellsci. 

Les propargyldioxycobaloximes peuvent egalement 6tre obtenues zi par& des 
propargylcobaloximes6. Cellesci in&rent l’oxygene uniquement en presence de 
lumiere visible. Les structures des propargylcobaloximes et celles de leurs derives 
peroxydQ ont BtC determines par RMN (Tableau 1) et IR (Tableau 3). 

Py-Co (dmg),-CH,-C%C-R + O2 2 Py-Co (dmg),-02-CH,-C&-R (5) 

(A) (B) 
(XI) R=CH3 
(XII) R = C6H, 

Dans leurs spectres de RMN, Ie groupement methylene qui resonne vers 6 2 
ppm pour le produit de depart, est fortement dCplac6 vers les champs faibles (6 - 4 
ppm), ce qui est en accord avec la for-mule proposCe3. 

Dans le cas des allenyl- et des propargyl-cobaloximes, il semble que la reaction 
ne se deroule pas non plus selon un mCcanisme concert6 a six centres qui conduirait 
pour les propargylcobaloximes Q un peroxyde allenique. Par contre il serait raison- 
nable de postuler la fo_rmation, 10~s de la photolyse des deux types de produits, d’un 
intermediaire propargylique comrnun, dont il n’a pas et6 possible de pr6ciser la nature 
ionique ou radicalaire. 

7 
[ I CO 

I 
PY 

(A) 

txm, R= 0 I 
=“2 
I 

Afin prtcisement de determiner si les intermediaires qui pourraient Etre form&s 
au tours de l’insertion d’oxygene dans la liaison cobalt-carbone des alkylcobaloximes 
avaient un caractere radicalaire ou cationique nous avons etudie la photolyse en 
presence d’oxygene de deux cobaloximes : l’hexenyl-5 pyridinatocobaloxime (XIIIA) 
et la cyclohepteuyl-4 mtthylpyridinatocobaloxime (XIVA)*. L’irradiation du com- 
pose (XIIIA) en solution dans le chloroforme, et en presence d’oxygene conduit a la 
formation du complexe peroxydique correspondant (XIIIB), qui est le seul produit de 
la reaction. Or il est bien COMU’ que le radical hexenyl-5 se cyclise tres rapidement 
pour dormer du methylcyclopentane, l’hydrogene supplementaire provenant du 
solvant. Si au tours de la photolyse il se forme intermecliairement un radical on 

l L’etude de la photolyse sans oxygkne de ces deux cobaloximes fera I’objet d’une publication ultiri- 
cure. 

i 
t - 
f 
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devrait obtenir, dans-le cas de l’hexinyl-5 cobaloxime (XIIIA), du m6thylcyclopentane 
comme produit pr&pond&rant de la &action, ce qui n’est pasle cas. 

Ce r&hat ne pertnet pas d’exclure formellement un m&an&me radiealaire : 
toutefois si la rupture de la liaison Co-C est homolytique, la vitesse de reaction du 
radical R. form6 avec l’oxygene doit Ctre superieure & celle de la cyclisation, c’est-&-dire 
10’ set-l 7a. Notons 6galement qu’il n’a pas Ct6 possible de detecter par RPE de 
signaux provenant soit d’un radical organique R=, soit d’un complexe du cobalt (II)3. 

D’autre part, l’irradiation de la cycloheptenyl-4 methylcobaloxime en solution 
dans le methanol, conduit, en presence d’oxygene, au complexe (XIVB) resultant de 
l’insertion d’une molecule d’oxygene dans la liaison cobalt-cat-bone, sans rearrange- 
ment de la par-tie organique. Le spectre de RMN indique que cc composb est le produit 
unique de la r&action. Or plusieurs auteurs8 ont montrC que la solvolyse du brosylate 
de cycloheptenyl-4 methyle est beaucoup plus rapide que celle du compose sature 
correspondant, et qu’elle conduit B un derive bicycle [3.2.1] octanique. Ce comporte- 
ment anormal a CtC attribue & la formation iniermediaire d’un cation stabilise par 
participation des electrons x de la double liaison. Si au tours de la photolyse en pre- 
sencc d’oxygcne du compose (XIVA) il y avait formation dun carbocation, la r&action 
aurait dfi fonrnir des composes bicycle [3.2.1] octaniques, ce qui n’est pas le cas. En 
consequence, il ne semble pas non plus qu’il se forme de carbocation libre au tours de 
la r&action. 

CONCLUSION 

Le fait que les reactions thermiques et photochimiques, darts le cas des benzyl- 
cobaloximes3 et des allylcobaloximes conduisent aux m$mes composes ou aux memes 
melanges de composts, suggcre fortement que ces deux rhctions pro&dent suivant 
des mecanismes voisins. 

L’insertion d’oxygene ne se ferait pas dans des Ctats excites du complexe ou de 
l’oxygene inaccessibles par voie thermique, mais dans un Ctat vibrationnel Cleve de. 
l’ctat fondamental du complexe qui peut Ctre atteint soit thermiquement, soit par 
relaxation de l’ktat excitC de la mol&cule vers son Ctat fondamental. Celui-ci serait 
d’energie plus faible pour les benzyl- et allyl-cobaloximes2 que pour les autres alkyl- 
cobaloximes, ce qui expliquerait la facile insertion d’oxygene dans la liaison Co-C de 
ces derives. 

D’autre part les rbultats obtenus avec l’hexcnyl-5 et la cyclohept&yl-5 
methylcobaloxime (XIIIA) et &IVA) rendent peu probable un m&car&me oh la 
rupture totale de la liaison cobalt-carbone des alkylcobaloximes p&&dent I’insertion 
d’oxygene. Il semble plus vraisemblable d’envisager pour cette reaction un mecanisme 
concert6 dont il reste B preciser l’etat de transition. 

PARTIE MPfiRIMENTALE 

Les spectres de RMN ont ttt mesurts sur les spcctromctres Varian A 60A et 
T60 et Perk&Elmer R12, en solution dans le chloroforme deuterie. Les dcplacements 
chimiques 6 des protons sont exprimts en ppm par rapport & la raie du tetramethyl- 
silane. Les spcctres IR sont enregistres en solution dans le chloroforme sur un appareil 
Perkin-Elmer 257. 
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&e chlorure de cinnamyle a et6 synthetisk par la methode de Meisenheimerg. 
Les halogemues propargyliques ont 6tC pr6pares par la mkthode de Hennion 

et Boissellel’, B l’exception du I-bromo-Zbutyne et du 1-bromo-3-phenyl-2-propyne 
quinous ont &ttC dorm& par M. J. L. Roustan que nous remercions sinckement. 

Le bromo-1. hex&e-5 a CtC prepare selon la m&ode de Kirrma~l ’ et le 
brosylate de cycloheptenyl-4 methyle par le proddt Tipson12- 

Les autres r&act& sont tous des prod&s commerciaux*. 
Les alkylpyridinatocobaloximes ont CtC p&par&es en faisant reagir de la 

cobaloxime sur les halogenures d’alkyle correspondants selon les methodes de- 
~tes5.6.13_ 

La dimethyl-3,3 allylcobaloxime (1VA)et la cycloheptenyl-4mCthylcobaloxime 
(XIVA) ont CtC obtenues par action de la cobaloxime (I) respectivement sur I’isoprene et 
sur Ie brosylate de cycloheptCnyl-4 mttbyle. 

Insertion themiaue2 
Les allyldioxycobaloximes ont Ctk obtenues thermiquement en agitant 

vigoureusement B l’air ou en atmosphere d’oxygene pur, a l’abri de la lumibre, des so- 
lutions d’allylcobaloximes dans divers solvants organiques (CHCI, CH&OCH3, 
CH30H,. . _); chaque reacgion a CtC effectuke sur 150 mg de produit dans 25 ml de sol- 
vant. Lorsque la reaction est conduite en atmosphere d’oxygene pur les rendements 
sont pratiquement quantitatifs. (Rdt. moyen 8Oo/o). Les produits ont ttC purifiks par 
chromatographie sur plaque de gel de silice. 

TABLEAU 4 

ANALYSES CENTiSIMALES DES ALCOYLCOBALOXIMES 

Compost% Formule brute CalculP ( %) 

C H N 

Truuud ( %) 

c H N 

(IA) 
(W 
(IIIA) 

WA) 
(VA) 
WA) 
VA) 
(WIA) 

g&q) 

WA) 
WA) 

Kz 

46.94 5.87 17.13 46.96 5.98 17.02 
47.88 6.25 16.82 48.16 6.16 16.81 
52.83 6.70 14.67 52.74 6.39 14.67 
49.32 6.40 16.01 49.11 6.48 15.75 
54.43 5.77 14.43 54.3 1 6.00 15.04 
47.17 5.40 17.19 46.98 5.59 17.04 
48.45 5.70 16.62 48.34 5.55 16.45 
49.65 5.97 16.09 49.86 6.05 16.12 
50.78 6.23 15.59 50.63 6.09 15.33 
53.05 6.31 14.73 52.56 6.40 14.50 
47.55 5.59 16.31 47.56 5.60 1628 
52.69 5.58 13.97 52.54 5.33 14.05 

50.55 6.65 15.52 50.85 6.70 15.57 
5283 6.70 14.67 5263 6.74 14.60 

* Now remercio~ la Sociktb Desmarais Fr&es (Sodechimie) de nous avoir offert un 6chantiIlon de 
l-dthynyl-1-cyclohexaol. 
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TABLEAU 5 

ANALYSES CENTI%IMALES DES ALCOYLDIOXYCOBALOXIMES 

Compost5 Formule brute Calculd ( %) Trod(%) 

c H N C H N 

WV 
(IIB) et (IIC) 

{HI;! et (IIIC) 

OrB) 
(VIB) 
(VIIB) 
(VIII B) 

g;) 

(XIB) 
(XIIB) 
(XIIIB) 

@IVB) 

43.53 5.44 15187 4297 5.42 15.59 
43.12 5.49 14.89 4266 5.51 14.88 
5292 5.65 14.14 53.26 5.48 13.97 
46.05 5.97 14.92 45.83 6.02 14.78 
51.06 5.41 13.58 so.77 5.62 13.83 
43.73 5.01 15.94 43.27 5.25 16.00 
45.03 529 15.44 44.43 5.20 15.40 
46.25 5.56 14.97 46.14 5.89 14.72 
47.40 5.82 14.55 47.72 5.52 14.81 
49.69 5.91 13.88 49.46 5.97 13.86 
45.03 5.29 15.45 45.38 5.37 15.71 
47.27 4.87 13.13 47.01 4.86 13.56 
45.50 6.00 14.00 45.45 6.01 13.85 
47.8 1 6.45 13.28 46.87 6.11 13.48 

Insertion photochimique’ 
Les peroxydes obtenus par voie photochimique, ont EttC prk.parCs en irradiant, 

dans des cellules en Pyrex munies d’un diffuseur B oxygtne, des solutions de 100 mg 
dans 200 ml des memes solvants orgauiques. La lumikre est produite par deux lampes 
& filament de tungstbne de 1000 W chacune, et elle est filtree par une solution de sulfate 
de cuivre. 

Les reactions sont suivies par chromatographie sur couches minces. Les 
produits de r&action ont CtC isok et purifiks comme prkckdemment (Rdt. moyen 70 %)_ 

RPduction de l’e’thynyl-1 cyclohexanedioxycobaloxime 
A une solution de 0.5 mole (250 mg) d’Cthynyl-1 cyclohexanedioxycobaloxime 

(XB) dans 25 ml de mkthanol, sous atmosph&e inerte, on ajoute 100 mg de boro- 
hydrure de sodium (2.6 mmole). On agite pendant 45 min puis on ajoute 20 ml d’eau et 
on extrait ensuite ti l’Cther de p&role. Aprb sikhage et Cvaporation de l’ether de 
petrole, on purifie le produit par chromatographie sur colonne. On r&cup&-e 38 mg de 
produit cristallisC blanc, F. 27T (Echantillon authentique : F. 27T) qui pksente le 
meme spectre de RMN que l’kthynyl-1-cyclohexanol-1. 

BIBLIOGRAPHIE 

1 (a) C. Giannotti, A Gaudemer et C. Fontaine, Tetrahedron Lett., (1970) 3209; (b) K. N. V. Duon& C. 
Fontaine, C. Giannotti et A. Gaudemer, Tetruhedron Lett, (1971) 1187. 

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

3 C. Giannotti, B. Szpte et D. Benlian, J. Organometal. Gem, 39 (1972) C5. 
4 C. Giannotti, C. Fontaine et A. Gaudemer, J_ Organommal. C/tern, 39 (1972) 371. 
5 M. D. Johnson er C. Mayle, Chem Comun, (1969) 192. 
6 J. P. Collmann, J. N. Cawse et J. W. Kaq, Inorg. Chem, 8 (1969) 2574. 



-po .I_.~.. ‘: ’ 
-. C:hERIENNE, C. GIANiOTTI;A. GAtiDiMER 

:‘ 7 (a) hbia, Act. Che-in Res, 4 (l&l) 386; (b) M. K. &n&y, J. Amer. Chem Sot_ 83 (1963) 3483; (c) 
1. K. Kochi et P. J. Krusis J. Amer. Chem Sot, 9i (1%9) 3940. 

i G. I.ft NY, C R Ad. Sci, ?a&, S&r: C, 251 (1960) 1526: C Chuit, E Colard et El. Fe&in, Chem 
Comqum, (1966) 118; R Fe&in, G. Le Ny, C. Lion, W. D. K. Macrosson, J. Martin et W. Parker, 
Tetr&iJron Iktr, (1966) 157. 

9 J. Mejsenheimer et J. Link, Anti, 474 (1930) 211. 
10 G- F. Hen&a et 4. P. Boise&, J. Org. Chem, 26 (I%l) 725. 
11 M. A. Kinmaq Bull. So+ Chim. F;, 39 (1926) 698. 
12 F. R Tipson, J. Org. Chem_ 9 (1944) 235. 
13 G. N. Scbrwzer, Inorg. Syn& 11(1%8) 61. 


