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Summary

- The photo-induced insertion of oxygen into the cobalt—carbon bond of -
alcoylcobaloximes occurs by the way of a pentacoordinated complex obtained
by photolytic cleavage of the cobalt—base bond. This bond is reformed imme- -
diately after the insertion of oxygen to give the alkylperoxycobaloxime.

Résumé

Au cours de cette étude, nous avons mis en évidence que I’insertion photo-
induite de Yoxygéne dans la liaison cobalt—carbone a lieu sur un complexe
pentacoordiné obtenu par rupture photolytique de la halson cobalt—base des -
alcoylcobaloximes. Cette liaison se reforme auss1tot apres l’msertlon d’oxygene L
pour donner l’alcoylperoxycobalomme :

Iritroduction

L’insertion photoinduite de ’oxygéne dans la liaison Co—C des alcoyl- - -
(pyridinato)cobaloximes portant des groupements R et X variés en position
axiale, a été mise en évidence [1-6] et conduit a la formation de peroxydes. ..

nouveaux et stables. Leur structure a ete confmnee par l’etude d’un cnstal [7 ] ‘
aux rayons X. :

‘Dans le but d *obtenir des mformatlons supplementalres concernant le mé- f o

canisme de cette insertion nous avons étudié Pinfluence de. dlfferents facteurs i
comme la temperature, la nature des substltuants axmux et des solvants hydro- B
'~xyles o : L




.'Inﬂuence de la temperature o

L Pour prec1ser l’mﬂuence de Ia temperature sur l’msertmn d oxygene dans
Sy Ia liaison Co—C des alcoylcobaloximes, nous avons irradié différentes alcoyl- -
o (pyndmato)cobalox:l.mes dans le chloroforme, a des temperatures t vanant de

,: - +20° A —50°C: La durée de Virradiation a été fixée arbitrairement i une heure -
" pour les ethyl(pyrldmato)cobaloxm&s (A2g) et 4 une demi-heure pour les cyclo— '

hexyl--et les wopropyl(pyndmato)cobaxommes (A7g) et (A9g). - ‘
" . Nous avons représenté (Fig..1) les pourcentages (r) d alcoylperoxycobal- v
ommes obtenues par rapport au produit de départ en fonction de ¢. On constate -
- sur la (Fig.’1) que les points expérimentaux s’alignent approximativement sur -
. . des séries de droites paralléles de pente positive lorsque t < —10°C.
Ceci montre que pour t < —10°C, (r) varie proportionnellement a la tem-

pérature, et peut- méme s’annuler. A partir- de la température optima (£ = —10 C),
le rendement dela reactlon ne peut plus etre amélioré. ' -

Influence de la nature du radical aicoyle R
Au cours d’une étude sur la réactivité des liaisons Co—C des alcoylcobaloxi-

mes vis a vis de la lumiére, Schrauzer et coll. [8] ont remarqué que les constantes
de vitesse des réactions de décomposition photochimique varient suivant la nature
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du radical en. posmon ax1a1e dans le cas de la methylcobalomme 11s constatent
que Ia réaction de decomp051t10n est. extremement lente et mcomnlete
‘Nous avons observé [5, 6] que la réaction d’ msertlon d’oxygéne dans la
liaison Co—C des alcoylcobaloximes a lieu trés difficilement sur la methyl( pyncu- N
nato)cobaloxime (Alg) tandis qu’elle se produit trés rapidement sur les alcoyl- '
cobaloximes ayant une liaison Co—C en position benzylique [1, 2]. Nous avons
donc étudié cette réaction au niveau de la liaison Co—C des composés (Alg -
A10g) en solution dans le chloroforme deutérié sature d’oxygeéne; l’echantlllon
“est maintenu & —10°C. L’évolution de la réaction est suivie par RMN et les:
mesures sur les courbes d’ intégration permettent de déterminer le pourcentage '
(r) de produit formé (Blg - - B10g) par rapport au produit de départ (réaction 1).
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(1) R=CH, . {a) X=H.O - 0
{2} R = CH;—CH, (b) X =cyano-3-pyridine =~ 1.39
{3) R = CH,—CH,—CH, {c) X =méthyk-2-pyrazine 145
(4) R = (CH,),—CH, {d) X = cyano-4-pyridine 1.98
(5) R = (CH;),—CH, {e) X =bromo-3-pyridine 2.99
(6) R CH,-—CH—CH, (f) X =bromo-4-pyridine 3.78
ca, ’
) aa—O (8) X =pyridine 6.25
(8)R= . . {b) X = méthyl-4-pyridine 6.03
OH )
 (@R= cii——ca, @ x-marpbohne 8.33
(0} R = CH,—C.H. ) (j) X= pxpendme s A 12 )

Les résultats obtenus (F1g 2) montrent que Pon peut classer les radlcaux
choisis en quatre groupes caractérisant la vitesse d’insertion de oxygéne dans
1a liaison Co—C des alcoylcobaloximes. Cette vitesse croit dans ’ordre Alg <
A2¢g - A6g < A7g, ABg < A9g, Al0g.

Pour (Alg) la réaction est trés mcomplete et sa vitesse est lente, elle est -
plus rapide pour les composés (A2g - A6g) et (ATg - A8g), tandls que pour
(A9g, A10g) la réaction est totale et beaucoup plus rapide.

D’aprés les résultats de ces deux premiéres études, on peut supposer que
le processus d’insertion d’oxygene dans la liaison Co—C des composés (Al - -
: AlO) est un mécanisme a plusieurs étapes: le processus pnmalre serait une cou- -
pure homolythue* de la ha.lson Co—C [8]. o

Inﬂuence de la nature dela base X

Des études physmo-chlmlqt.es [8] et spectroscoquues [9] sur. des alcoyl-
cobaloxnnes lalssent prevou: que Ia base X d01t avou: pour effet de modxfler la

* Une étude par RPE a conﬂrmé cette hypothése
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Fig. 2. Pourcentage ) d’alcoylpezoxycobaloxxme formée en fonction du temps

longueu.r de la liaison Co—C et par suite de favonser ounon l’msettlon de l’oxy-
géne dans cette liaison.
Nous avons étudié la variation du rendement de cette réaction en fonctlon

- du pK_ de la base axiale X. Les bases X ont été choisies de maniére 4 ce que
. leur pKa varie le plus reguherement possible. Cette étude a été conduite sur les

composés (Al, A2, A7, A9). Les résultats obtenus (Fig. 3, 4, 5) montrent que
pour X = H, O Pinsertion d’oxygene est totale et trés raplde sur toutes les alcoyl-
(aquo)cobalommes (Aa).
v En ce qui concerne les autres bases, leur influence varie smvant la nature
du radical R situé en position trans. Sur les méthylcobaloximes (A1) (Fig. 3)
- les bases ayant un pK_ faible (1> pPK_ > 5) ont trés peu d’influence sur la vitesse
d’insertion (courbe Blg Blo), (Fig. 3) cette vitesse est pratiquement constante
quand le pK, de la base varie. Si la base posséde un pK_ > 5 (courbe Bl1h, Bli,
: Bl}) (Fig. 3) 1a vitesse d’insertion diminue lorsque le pK de la base augmente.
) Dans le cas des éthylcobaloximes (A2) (Fig. 4) et des cyclohexylcobaloxi-
mes ( A7 ) (Flg. 5) Ia vitesse ne commence a diminuer que Iorsque lepK, K dela
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Fig. 4. Pourcentage (r) d’éthylperoxycobaloxime formee en fonction du temps.

base en position axiale est égal 4 3(éthylcobaloximes) ou a 2(cyclohexylcobalo-
ximes). ST . , .
Pour les isopropylcobaloximes (A9) (Fig. 6) cette vitesse diminue réguliére-
ment quand le pK_ de la base augmente. La réaction s’effectue avec un rende- .
ment de 100% quelle que soit la nature de la base. :
Si nous portons les temps de demi-réaction en fonction du pK, de la base’
X, les points expérimentaux sont approximativement situés sur des droites; :
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‘nous observons qu ellcs coupent l axe d'es temps en un. méme point (Fig. 7).
Donc en Pabsence de base ou lorsque la base est Yeau, les temps de demi-
réaction seraient les mémes quelle que soit la nature du radical R ea position
axiale. Expérimientalement nous constatons que cela est approximativement
* exact sauf dans le cas de (Al). On peut donc proposer a la suite de cette étude-
_que Vinsertion de ’oxygéne dans la liaison Co—C des alcoylcobaloximes (A) se
_ ferait aprés photo-expulsion de la base axiale X et passage par un intermédiaire
.pentacoordlne (C) (réaction 1);il a été démontré que les composas (Aa) et (C)
“existent en equlhbre [11 14]
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Photolyse des alcoylcobalommos dans les solvants aqueux L

Les alcoylcobaloxunes (A1 A2 A'7 A9 ayant pour bases amales a, b c d
e, f, g) dissoutes dans le. methanol ou l’ethanol agqueux sont 1rrad1ees paJ: dela:
lmmere visible en’ présence d’oxygéne; YT’évolution.de la réaction est su.v1e sur..
“des couches minces. Nous notons l’appantlon de deux prodults. le premier de
.couleur brune est .V’ alcoylperoxycobalomme (B) attendue, tandis que le-deu- .
xiéme de couleur verte est l’alcoylperoxv(aquo)cobalomme (Ba). En fin de réac-
tion l’alcoylcobalomme (A) a completement disparu. . . ,

Les structures des composés (B) et (Ba) sont déduites de leurs analyses
centésimales, de leurs dosages peroxydlques et de leurs spectres de RMN.

Les analyses centésimales des prodults (B) et (Ba) sont en accord avec l’ad-» v
dition d’une molécule d’oxygéne par molécule de complexe de structure (B) .
(Tableaux 1 et 2). Le dosage iodométrique comparatif des complexes (A,Bet
Ba) conduit 3 la libération d’iode uniquement dans le cas des composes (B) et
(Ba) ce qui est en accord avec la formule péroxydique proposée pour ces com-
plexes.

Les structures peroxydlques (B) et (Ba) sont etayees par ’étude de leurs
spectres de RMN (Tableaux 3, 4, 5 et 6). L’examen de ces tableaux montrent que
les protons H du groupement R résonnent a champ nettement plus faible dans -
les complexes (B) et (Ba) que dans les alcoylcobaloximes (A). Le déplacement
paramagnétique observé (0.70 a 1.84 ppm) est en accord avec Pinsertion d’un
groupement —0—-0—- dans la liaison Co—C des composés (A).

(suxte a la page 217) -

TABLEAU 1
ANALYSES ELEMENTAIRES DES METHYL- ET DES ETHYLPEROXYCOBALOXIMES
Produit Formule brute C Trouvé H Trouvé N Trouvé
(Cale.) (%) (Calc.) (%) (Calc.) (%)
Ble Cj4H23Ng06Co 38.83 ’ 5,24 - © . 18.62
o (39.10) . (5.3b) - (19.53)
Bld C15H3 1 NgOgCo, 2H,0 37.62 4.47 - 16.59
(37.90) - (4.42) (17.65)
Ble C14H21N5045CoBr 34.25 - 4.46 14.32
’ ' o (34.10) (4.28) - (14.20)
Blf 014H2 1N50600B! 34.3_2 4,36 . 14.32
- (34.10) (4.28) © (14.20)
Big C14H23N506Co 40.55 5.48 . 16.80
o ) . (40.48) (5.30)° - (16.87)
Blh C315H24N506C0, H0 » 40.73 5.46 - "15.66
T (40.36) (6.82) . (15.65)
Bl Cji3Hz¢NsO7Co . 37.12 - .. 6.21 ¢ 16.656
. L o (36.95) © (6.15) .. (16.53)
B2b .~ Cj3gH23Ng0gCo, 2H20 - 39.54 4,72 . 1710,
. : (39.19) ) (4.70) (17.15)
B2c Cl sHa 5N606c° : ) .40.54 - 5.54 -18.84
7 (40.54) (5.63) (18.92)
B24 . . ._C15H23N506C0 2H7_0 - 39.33 - - 479 . -16.43
R (39.19) (4.70) - {17.28) -
B2e - "CisHjy 3N506COBL’ . 8473 4.55 : . 13.35
E o o . (35.43) - - (4.53) -0 (13.78)
B2f - - Ci15H23N50C0oBx . - 34,78 . 445 - 13.65
Lo TR (35.43) - (4.53) (13.78)
B2 - - - .. Ci1sH24N506Co 41.25 . 6.20 - .. 16.256
’ ' S (41.28) - .(5.51) (15.97) .-
B2h o C] 5"125N50500 . ’ - 43.60 - 6.02 --.’15.,62
S (43.40) ©: (5.87) S (15.81)
B2i R 014H23N50700 T T 39a1e I 647 7. 168.15

(38.41) (6:42) . ©(16:02) .




‘ TABLEAU 2z ;
. ANALYSES ELEMEI\TAIRES DES xsornopn.- E'r DES CYCL OHEXYLPEROXYCOBALOXIMES

R Pxoduit . Fonnu!e brute I o e Tl'ouve HTrouve sl N’I‘rouve
D R T A U R (Ca-lcf),(%) . (Cale,) (%)~ ;- (Cale.). (%), =
“BTb - 020H29N505Co 2H20 Lo arez T isE L 15.940

oo : et LT (42,40) S (5'.-71) . .- {16.54) - - o
- Ble: C19H31N606C0 E . ., 45662 - -- 623 - . . . . 16.12

L - O (45.80): 0 - (6.25) 7 - - Y (16.91)
B7d: - C20H29N606CO 2H20 L. 4202 - - 563 - 0 1612 0 L
T T 240 0 A1) (16.54) 7
B7e . ClgHngsOﬁCOBI o ‘- 39.87 532 14,58 ¢

’ RO : L ©(40.60) - - -(5.16) . . - (14.95) .
B7f B C‘l gHngsOeCOBr L - 39.92 . s 498 : S 14.72

’ E (40.60) (5.16) - (14.95)
BT Cy 9330N50600 2H20 -1 43.96 - 616 o+ .13.49
E L - . (43.98) (5.67) (13.76).
B7h - - G20H32N50Co , 4297 - 672 - 1378 "

. o ol [T R .+ (43.20) - - (6.94) © (14.05)

B7i .. C13H34N507Co o a3.92 671 13.88
I . : ’ ‘ (44.10) (6.93) -(14.22)

BOb- ' ©17M25Ng06Co, 2H0 .. 39.85 4.96 . 15.72

: (40.50) (5.36) 16.67)

BYc : C16H27N606C0 . alsa 5.86 18.16
R . - (41.80). (5.89) (18.31)

B94 . Cl 7H25N605C0 2H20 39.96 4.85 _ 15.81
AR . (40.50) (5.36) (16.67)

B9e - .. C;5H25Ns5OgCOBr L S 36.77 . 4.86 - 13.19
o - - (36.79) T (4.78) . (13.46)

BOf ’ C3sH25N505CoBr 36.75 4.92 13.52

X - o o i . (36.79) - (4.78) . (13.46) - .

B9g Ci16H24N504C0 43.34 5.87 15.80

S o ‘ o (43.58) .~ (5.88) (16.01)

BYh - . -C17H28N50Ca 44.90 6.16 15.48

R , (44.70) 6.12) -(15.55)

- B9i - Cys5H39N507Co ) . 40.14 : 6.67 15.65

S R ‘ ' (39.93) (6.65) (15.52)
TABLEAU 3

DEPLACEMENTS CHIMIQUES (ppm) DES IVIETHYLCOBALOXIMES Al ET DES METHYLPEROXY-
COBALOXIMES Bl _
‘Produit | -Al:CHz3—Co CH3(DMG) Protons de la base X
- - .Bl: CH3—0—0——Co - :

_Ala “s0.68 ‘ $2.17
Bla - - . 53.00 o 5245 ,
Alc . 5088 St s2a1 S(3H) 2.56: m(3H) 8.48
- Blc -.’s3.20 - s233 - . s(3H) 2.51:m(3H) 8.25
Ald ‘osol8y . 0. s2a2” m(2H) 7.54; m(2H) 8.79
Bld - - B 3.20 k . .5 2.33 . m{2H) 7.42; m(ZH) 8.57
Ale © ' .s086 - s211 m(1H) 7.2; m(1H) 7.85; m(2H) 8.6
‘Ble  s3.ae ‘  s2.32 m(1H) 7.1;m @ H) 7.80; m(2H) 8.5
Alf" '50.85 - . s213 m(2H) 7.65: m(2H) 8.63
Bif $3.18 s2.34 . - m(2H) 7.60; m(2H) 8.25
Alg Ciso.83 s212 - - m(2H) 7.35; m(1H) 7.75; m(2H) 8.85 . _
Blg - "s322 0 .- 3230 . : m(2H) 7.26: m(1H) 7.72:m(2H) 8.37
‘Aln CLivisoms L 5210 .7 S(3H) 2.32; m(2H) 7.11; m(2H) 8.45 -
Blh . - o o-s511 . . s226 " s(3H) 2.26;m(2H) 7.01: m(2H) 8.26 "
TUALE o s2.22 ¢ .. m(4H) 2.6 ;m@H) 3.6 im@AH)1.4
CBL T s241° . m(4H) 265 m(4H) 345:mOH) 1.6
AL s221. - " m(6H)1.46im(4H) 2.80 - ‘

B 82457 - - m(6H)1.20; m(4H) 2.30




TABLEAU 4

DEPLACEMENTS CHIMIQUES (ppm) DES ETHYLCOBALOXIMES Az ET m—:s ETHYLPEROXY-
COBALOXIMES B2 e T

Produit ' CH3—CH . ~A2: CHp—Co cag(DMe) Protonsdelabase X - "
: » : : '.B2CH2-0~0- R ' B T
A2a t 0.05 q1.72" " 5218
B2a t 0.80 q 3.07 s2.44 . . o
A2%b t0.30 ‘@181 . s2.11 m(1H) 7.4 ;m(1H) 7.99;m(2H) 8.85
B2b. t 0.87 a3.29 - 52,32 m(1H) 7.55; m(1H) 8.09; m(2H) 8.7,

A2c t0.32 a1.78 s2.11 . s(3H) 2.51;m(3H) 8.43 S
B2c t 0.86 Q3.20 s 2.31 S@H) 2.49:m(2H) 8.22; m(1H) 8.35
A2d t0.32 . ql.83 - s 2,11 " m(2H) 7.55: m(2H) 8.83

" B2d tc.90 a3.32 " $2.33 m(2H) 7.39; m(2H) 8.55.
AZe t0.32 Ql.77 s2.11. m(1H) 7.30; m(1H) 7.87; m(2H) 8.61
B2e t 0.88 " q3.30 $2.33" ‘m(1H) 7.17; m(1H) 7.84:m(2H) 8.41
A2f t 0.32 Qi1.717 s2.11 m(2H) 7.4 :m(2H) 5.25
B2f t 0.90 q3.33 s2.33 m(2H) 7.36: m(2H) 8.17
Alg t 0.35 ql.73 s2.13 © m(2H) 7.35; m(1H) 7.68; m(ZH) 8 .63
B2g t 0.88 q 3.35 s2.33 m(2H) 7.28; m(1H) 7.62; m(2H) 8.40
A2h t 0.32 al.72 s 212 s(3H) 2.33: m(2H) 7.05: m(2H) 8.35
B2h t 0.89 g3.3¢ 52,24 s(3H) 2.25; m(2H) 6.96: m(2H) 8.17
A2i t 0.24 q1.61 s2.22 m(4H) 2.55: m(4H) 3.7 ;m@QH) 1.5
B2i 1 0.82 q 3.30 s 2.40 m(4H) 2.50: m(4H) 3.55: m(1H) 1.7
A2j t 0.23 q 1.50 s 2.21 m(6H) 1.5 ;m(4H) 3.0 ’
B2j t 0.81 G 3.19 s 2.41

m(6H) 1.38: m(4H) 1.8

TABLEAUS

DEPLACEMENTS CHIMIQUES (ppm) DES ISOPROPYLCOBALOXIMES A9 ET DES ISOPROPYL-
PEROXYCOBALOXIMES B9

BOH

©.d40.83

Produit Ag: CH—Co (CH3);—CH  CH3(DMG) Protons de 12 base X
Bg: CH—O—O :
A9a m 2.20 d0.20 52.20
B9a m 2.90 d0.80 52.45 . )
"A9b m2.11 do.az. - s2.10 - -m(1H) 7.30: m(1H) 7.95: m(2H) 8.84
B9 m 3.23" 40.90 s$2.29 . -m(1H) 7.45: m(1H) 8.03:m(2H) 8. 70
ASc m2.12 d0.43 s2.12 - " s(3H) 2.52:m(3H) 8.28 . ‘
B9e m 3.22 dosgo . s2.24 s(3H) 2.50; m(2H) 8.22; m(1H) 8. 35
A9d m2.10 d0.43 - s2.10 m(2H) 7.55; m(2H) 8.85
BSd m 3.25 d0.90 $2.30 ‘m(2H) 7.39: m(2H) 8.57
A%e m2.13 do0.42 18213 m(1H) 7.20: m(1H) 7.83; m(2H) 8.60
BY9e m 3.27 40.9%0 $2.30 - m(1H) 7.10:mQH) 7.80; m(2H) 8.40"
A9f m2.11 d0.45 S s2a1 _ m(2H) 7.44; m(2H) 8.41
B9t m 3.29 -d0.89. $2.28 - m(2H) 7.40; m(2H) 8.23
"A9g . m2.12 do.46" s2.12 m(2H) 8.63: m(2H) 7.30; m(lH) 7.72
BOg . m 3.46 - do0.86 $2.30 m(2H) 8.41; m(2H) 7.30;: m (1H) 7.70
_ASh m211. d0.46 8211 $(3H) 2.33; m(2H) 7.15; m(2H) 8.40 -
BOh' . m3.34 d40.89 - s2.27 © s(3H) 2.273m(2H) 7.06: m(2H) 8.21 -
A9i m2.33 . .d0.35 $2:33° -m(4H) 2.65; m(4H) 3.65:m(IH) 1.5 °:
B9i m 3.24 - 40,85 s241 m(4H) 2.50; m(4H) 3.50: m(1H) 1 7.
A9  m2.33 -d40.35 22.33. " m(6H) 1.50; m(4H) 2.70
m 3.26 £2.42

. m(6H) 1.30; m(4H) 1.756
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Une preuve supplementaue de la structure des composes (Ba) a été obtenue
dans la séquence de réaction suivante:: les’ alcUyl(aquo)cobaloxnnes (Ala A2a, -
‘ATa, A9a) de couleur brune, dlssoutes dans le chloroforme sec, 1’éthanol, ou le-
méthanol aqueux, sont irradiées dans les’ mémes conditions que precedemment
‘en sulvant P’évolution de la réaction sur des couches minces, on note aprés quel-
ques. mmutes, la d1spar1t10n du prodmt de depart (Aa) et l’appantaon d’un seul
composé nouvéau de couleur verte;les composés (B1a; B2a; B7a, BOa) ainsi ob-
tenus se- presentent sous la forme de cristaux verts instables a la temperature or-
dinaire, leurs spectres IR, UV et de RMN sont parfaltement superposables d ceux
des peroxydes (Ba) obtenus par. mradlatlon des composes Al

~ Substitution photochn:mque et thermlque de la base en posxtlon axiale par ’eau
sur les alcoylperoxycobaloxlmes

Les alcoylperoxycobalommes (B) (réaction 2) dissoutes dans le méthanol
ou ’éthanol aqueux sont irradiées par de la lumlere visible dans les mémes condi-
tions que precedemment :

/ /
o
[co] + HO /= [clo] + x @
2
X | H,0
(B) :
(Ba)
(1) R= CHy ; (Q) X = méthyl—2-pyrazine
(2) R= CyHsg (d) X = pyridine
R = (f) X=pipéridine
CHa
O R=CH
“CHy

- Nous suivons I’évolution de la réaction par chromatographie sur couche’
mince. Au bout de quelques heures d’irradiation, nous notons Papparition.d’un -
‘produit de couleur verte, de R inférieur a celui de: I’alcoylperoxycobaloxime de
" départ. Le composé de couleur vertea été caractérisé comme étant: l’alcoyl— '
peroxy(aguo)cobaloxime correspondante son R sur couche mince, ses spectresl
~de RMN, UVeet IR sont parfaltement 1dent1ques a ceux des. alcoylperoxy(aquo)-.
cobaloxunes (Ba) obtenues par m:adlatmn sous oxygene d’alcoyl(aquo)cobalom- o
- mes (Ad). . - .
. - La reactlon est mcomplete quel que smt le temps d’m:adla.,lon et la propor-‘-f
. tlon de(Ba) ne depasse jamais 10%: Si on ajoute un équivalent de base .1’ alcoyl-
-,,'fperoxy(aquo)cobalomme (Ba), la substxtutlon est raplde et la prOportxon d’alcoyl- :




peroxycobalomme (B) ne depasse JamaJs 90%, contralrement a ce qu1 se passe
’_avec les alcoylcobalommes [14]. Nous sommes en présence d’un. ‘équilibre gui .
st -généralement atteint au bout d’un temps assez long dans le sens 1-(réaction 2),
~.63:18 heures; photochlm.lquement 4 2 .6 semaines therquuement smvant les Sl
composes tandls qu’il est: lmmedlat dans le sens 2. .

“Ces résultats sont en accord avec la conclusion ‘de Yétude. precedente. l’m- .
sertlon d: oxygene Seffectue par ] mtermedlalred un complexe pentacoordiné sur
- lequel reaglt lmmechatement l’eau contenue dans le. mlheu, sulvant le Schéma 1.

[Co] + R0 === [co] + x| =—= [Clo] + X
X ' A ’ - Hzor.
Ay (Ag)
| o
R R
?—O/ o——o/
[col] + H0 m=m——= [co] + x
x : : H0
SCHEMA 1 (8l (Ba)

L’insertion d’oxygéne est trés rapide sur les alcoyl(aguo)cobaloximes (Aa) ainsi
formées, et ’équilibre (réaction 2) s’établit ensuite entre (Ba) et B. :

Cependant pour affirmer que I’insertion d’oxygéne se produit suivant ce
schéma, il faudrait démontrer que l'insertion se fait par l’intermédiaire de I’alcoyl-
{agquo)cobaloxime et si possible isoler cet intermédiaire; nous avons effectué cette
étude dans le cas de la méthylcobaloxime qui est particuliérement stable.

Etude du comportement particulier de la méthyl(pyridinato)cobaloxime

La méthyl(pyridinato)cobaloxime (Alg) dissoute dans le méthanol ou I’étha-
nol aqueux est irradiée en présence d’oxygéne par de la lumiére visible dans les
mémes conditions que précédemment.

: L’ evolutlon de la réaction est suivie par chromatographle sur couche mince.

~ Aprés une demi-heure d’irradiation, nous notons I’'apparition de deux produits

‘de R inférieurs a celm du produit de départ. Le premier de couleur jaune a été
ca.ractense par comparaison avec un échantillon authentique: il's’agit de la methyl-

'(aquo)cobaloxnne (Ala);le deuxiéme de couleur brune est 1a méthylperoxy-- -

| pyndmato)cobalomme (Blg) Apres deux heures d n'radlatlon la methy](aquo)

‘ cobaloxune (Ala).adisparu. -

, Au bout de.cing heures d 1rrad1at10n le prodmt de depart a. completement

: r%gx, et nous obtenons un melange de methylperoxy(pyndmato)cobalox:me S
: (Blg) et de mefhylperoxy(aquo)cobalox:ne (Bla), (réaction 3). . >

. Lorsque nous irradions les solutions.aqueuses de methylcobaloxm:es (Alg)

sous barbotage d’azote :nous obtenons la methyl(aquo)cobalomme (Ala) (reac-v

txon 3) Apres une heure d’lrradlatxon la reactlon n evolue plus; il s’est formé
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_cHy L cn—;;
[do] + mpo "”’ - [CO '+jpy _h»[% [Clu] 4 pym==fco] +HO @
F!y : .thlnz.'i Hzo ) Hoi- B - Ply : .
e ate (810) - (81g).

environ 10% de methvl(aquo)cobalomme (Ala), proportlon 1dent1que a celle
obtenue aprés une heure d’irradiation sous oxygéne.

- L’identification des différents produits intermédiaires formes au cours de
cette réaction a été effectuée par comparaison avec les propnetes physxques et
spectroscopiques de composés de référence.

Nous avons donc mis en ev1dence la formation prehmmalre de méthyl(aquo)-
cobaloxime (Ala) en irradiant les méthylcobaloximes (A1) dans des solvants
aqueux. Le processus d’insertion d’oxygéne dans la liaison Co—C des alcoyl-
cobaloximes A, en solution dans les solvants aqueux s’effectue suivant le
schéma 1. : .

Etude des spectres électroniques

Les spectres électroniques des alcoylcobaloximes présentent dans la région

250 - 400 nm trois bandes intenses. Les bandes autour de 250 et 290 nm ont été.

assignées & des transitions 7 = 7™ des anions diméthylglyoximates et des bases

axiales [15]; tandis que celles autour de 310 et 379 nm ne sont pas identifiées
d’une maniére précise: elles pourraient provenir d’une bande de transfert de
charge entre ’atome de cobalt et les ligands diméthylglyoximates [8, 15] aussi
bien que des transitions d—d. Les spectres elect.romques des alcoylperoxycobal-

oximes (Tableau 7) peuvent s’interpréter d’'une maniére analogue et on peut ,

attribuer les bandes situées autour de 250 et 310 nm 4 des transitions 7 - 7~ des

anions diméthylglyoximates et des bases axiales et celles autour de 350 nm a des

bandes de transfert de charge entre le cobalt et les ligands ou des transitions d—d.

Dans les spectres visibles des alcoylcobaloximes on note une bande de faible
intensité située 4 470 nm et en raison de la valeur de son absorption molaire de

I’ordre de 103, différents auteurs [8, 15] s’accordent pour Pattribuer a un

transfert de charge Co—C; I’énergie de cette transition augmente avec ’effet

donneur des ligands équatoriaux et avec la force de la base axlale tandis que

Ochiai et coll. {16] P’attribuent plutot 4 des transitions (d—d). :

Les spectres visibles et proches UV des a.lcoylperoxycobaloxunes sont trés

. différents de ceux des alcoylcobaloximes. La bande d’absorption située 4 470 nm

' a complétement disparu, cela confirmerait ’hypothése précédente [8, 151 qu’il
s’agit bien d’une bande de transfert de charge Co—C. En effet, Ochiai-et coll. [16]
ont remargué que la photolyse d’alcoylcobaloximes ou de cumplexes analogues est
facilitée par des radiations lumineuses dont 1’énergie correspond a celle de la- ‘
bande de transfert de charge Co—C. Nous avons vérifié cette observation [17],

: l’mopropyl(pyndlnato)cobalomme (A9g) a été irradiée dans le chloroforme en
présence d’oxygéne a différentes longueurs d’onde: 390, 470, 520 et 600 nm. -
C’est effectivement & 470 nm que P’insertion d’oxygéne dans 1a lisison -
Co—-C se fait le plus rapldement et avec le meilleur rendement Au bout d’une



TABLEAU 7

AED G STV

BANDES D’ABSORPTION UV VISIBLE ET IR (1200 700 cm 1) DES ALCOYLPEROXYCOBALOXI-V ’
CmES (B . i T . . -

“- Composés T Amax (nm) - T E : IR (em ).

- Bla':— o 250(8150) = - ~ 316(4600) 330(4250) 1000 980
‘Ble .. 250(7100) - 310(3800) 350(2650) 970 1170 -
Bld - - 250(7100) 310(3800) - - " 350(2650) . 1000 :
Ble -~ 250(9300)° 310(2830) ’ 350(2550) 1000 1040
B1f - o - 250(8200) - ¢ .. 310(2550) .. - 342(2400) Ca 1000 1060 -
Big o 250(16500) ' 310(6600) 350(2100) 1000 .
Bih - , 250(6900) 316(4200) - 350(3900) -~ 1005
Bii~- ... - 250(9300): ©. 310(2750) - . 350(2200) . .- 1020 -
B1j- . 250(10100) -~ 310(2800) 350(2100) .1010
B2a 250(4600) 310(2200) 345(2750) 910
B2b 247 (5920) . 310(5200) 338(5450) 910
‘BZ¢: - - '252(10200) - 312(6000) 342(5720) 900
B2a - - 250(10600) 310(6200) . 345(5820) 905
B2e 250(12500) 310(5300) . 345(4900) : 900
B2f - ©..252(13600) B 312(63C0) - 345(5200) - T 905
B2g . 250(16700) 310(6150) _ 330(5150) 900
B2Zh 250(15700) -~ 310(6050) i 330(5250) 900
B2i - 250(12200) 322(5400) 330(4200) 905

- B2j . 324(5250) 360(3480) 900
BT7a - 250(5400) . 316(2100) 350(1650) 950 1010
B7b 250(12400) 3168(49200) 350(3600) - - 960 1040
B7¢ 250(17500) - 316(7500) 350(5500) 9506 1040 1055
B74 . 250(13040) . . 316(5400) 350(4500) 850
B7e - " 250(15600) " 316(6700) 350(6100) 950 1040
B7f - - - 250(16900) 316(7900) 350(7000) - 950 1040 .
B7g . 250(8800) - . 316(3850) 340(3300) 950 980 1050
B7h - . . 250(18200) ’ 316(7400) 334(6800) ’ 950 1045 1055
B7i - - 250(13900} 318(3500) 340(3400) 950 980 1050
B7i . . 250313100) 318(5400) 346(5100) 950 910
BYa 250(5400) 310(2060) 350(1540) 7 1150 910
B9b - 250(14800) 310(10100) - 345(8200) 1150 810 850
B9c 290(12300) 310(9200) 345(4800) 1150 910 -850
B9d 250(15200) .310(10600) 344(7500) 1150 910. 920 850
BY%e 250(7800) 314(6450) 344(5200) 1150 910 860
B9f . 250(10500) . 300(7900) i 345(5800) 1150 960 . - 850
B9g 244(9750) 314(5100) 340(3320) 1150 910 920 850
B%h - ‘250(12300) " 310(8200) 340(5540) 1150 910 850
BYi : ¢ 250(13100) 310¢(8300) : 344(5200) 1150 910 850
BYj 250(18200) . 308(10500) 345(9300) . 116560 910 850

___heure d’irradiation 4 470 nm la bande d’absorption 4 470 nm a disparu alors
qu’aux autres longueurs d’onde, il faut attendre plusieurs heures. On sait que
l’energle Iumineuse émise par une lampe 3 filament de tungstene passe par un
maxima entre 500 et 600 nm. ‘

_ On peut donc attribuer la bande a 470 nm des a_coylcobaloznmes a une bande

"~ de transfert de charge Co—C -

';;Etude des spectres IB.

. Dans de nombreux complexes oxygenes de Ir, Pt, Pd Ni et Rh on trouve '

" une forte bande d’absorptlon située entre 800.et 900 cm‘l attnbuee a la vibration
‘d’elongatlon ‘du groupement peroxyde [18 19, 20]. Dans le cas des alcoylperoxy-;
cobaloximes cette absorptlon s1tuee entre 850 et. 950 cm™! est generalement fanle’ :
‘(Tablwu 7) 2
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Il existe a environ 500 cm™! une autre bande d absorptlon due au groupement 7
peroxydlque 119] ; nous [17] avons pu ‘enregistrer les spectres de'la pentyl(pyndx-
nato)cobaloxnne (ASg) et dela pentylperoxy(pyndmato)cobaloxxme (B5g) dans
cette reglon, nous avons alors détecté dans le spectre du composé (B5g) deux
bandes 4 518 et 425 cm™, qui correspondralent respectivement aux vibrations anti-
symétriques et symetnques des liaisons Co—N-[21] . Dans le spectre dela pentyl—
peroxycobaloxime (B5g), nous avons observé une nouvelle bande a 504 cm™ qu1 -
a été attribuée au groupement peroxydique. '

D’autre part, nous observons aussi des absorptions situdes autour de 1050 et
1150 em™” ; des bandes analogues ont été signalées pour des complexes du type
Co(Acacen)PyOz [22].

Les autres bandes sont semblables a celles observées pour les alcoylcobalo-
xXimes. .

A 700 et 980 cm™' , des bandes fmes sont attribuées respectivement aux
vibrations de deformatlon des liaisons —C=N—0 et des groupements OH de la di-
méthylglyoxime [14]

Les bandes a 1240 et 1090 cm™ sont attribuées [23] aux ¢ vibrations d’élon--
gation N—O, celles situées autour de 1440 et 1375 cm™ sont dues aux vibrations
de déformations antisymétriques et symétriques des groupes méthyles de la di--
méthylglyoxime. La bande 3 1560 cm™! doit étre assignée aux v1brat10ns d’élon-
gation des liaisons C=N de la dlmethylglyoxnne :

A 1600 cm™ ainsi qu’a 3000 et 3150 cm™ on observe les bandes d’absorp-
tion dues respectivement aux déformations d’élongation des liaisons C—H et
des liaisons C=C ou C=N du cycle pyridinique ou des autres bases.

Les vibrations d’élongation des liaisons C—H du groupement alcoyle R lié
au cobalt et de la diméthylglyoxime apparaissent entre 2880 et 3000 cm™

A 3150 cm™ on peut noter la bande correspondant aux vibrations d’élon-
gation des OH [24] alors qu’a 2400 cm™ on trouve une bande attribuée aux vi-
brations OH de la liaison hydrogéne de la diméthylglyoxime.

Discussion

L’irradiation des complexes du cobalt est effectuée par de la lumiére visible
produite par des lampes a filament de tungsténe et la lumiére est filtrée par une
solution de sulfate de cuivre [25], Pirradiation a donc lieu sur une bande assez
large du spectre; les alcoylcobaloximes présentent dans cette région des bandes
de transfert de charge Co—C (400 - 475 nm), des bandes dues a des transitions -
d—d (350 - 400 nm) et des bandes de transfert de charge Co—base (370 nm). I1
est bien connu [26, 27] que l’irradiation dans les bandes de transfert de charge
conduit & des processus d’oxydo-réduction tandis que l’irradiation dans les bandes
d—d conduit i des processus de substitution. Dans notre cas, il y a superposition
de plusieurs bandes et il est logique d’observer la sxmultanelté de plus1eurs pro-

cessus [28]
; Conclusmn

l\aous avons donc mis en évidence que 1’.nsert10n photomdulte de l’oxygene
dans la liaison Co—C des alcoylcobaloximes se fait sur un complexe pent;acoordlo .
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: . -.ne obtenu dans un premler temps, par la rupture photolythue de la ha.lson co-
:balf--base des alcoylcobaloxmes Cette liaison se reforme aussitot apres l’mser-

: rv'tm') de l’oxygene pour.donner lalcoylperoxycobaloxme '

‘En ce qui concerne le. mécanisme d’insertion au niveau de la halson Co—C .
" nous n’avons aucune preuve formelle sur la maniére. dont reaglt cette halson vis®
_a vis de 1’oxygene Des etudes ‘en cours permettront dele prec1ser :

Partle expenmenta.le

Les spectres de RMN ont été mesures en solution dans le chloroforme
deutérié sur les spectrométres Varian A-60 A, T60 et Perkin—Elmer R12; les
déplacements chimiques des protons sont exprimés en ppm par rapport a la
raie du tétraméthylsilane. Les spectres IR sont enregistrés en solution dans le
chloroforme et las spectres UV en solution dans le méthanol sur des appareils
Perkin—Elmer respectivement 257 et 202. _

La chromatographie sur couche mince a été utilisée pour vérifier ia pureté
_ou séparer les produits et suivre 1’évolution des réactions. Nous avons utilisé le
gel de silice GF 254 Merck déposé sur des plaques de verre ou des couches minces
commerciales prétes a ’emploi F 1500 LS 254 de Schleicher et Schiill.

Un mélange 2/2/1 de chloroforme, d’acétate d ethyle et de méthanol a été

utilisé comme 8luant.

Préparation des alcoylcobalo&cimes (A)
Les alcoylcobuloximes ont été préparées suivant les méthodes décrites
[29, 30]. :
La plupart des alcoylcobalommes que nous avons préparées ont été obtenues

par substitution de I’eau en position axiale.

- Exemple: Préparation de la méthyl(méthyl-2-pyrazine)cobaloxime (Alc).
On met en suspension 1 mmole (430 mg) de méthyl(aquo)cobaloxime dans 100
ml de chloroforme. Aprés I’addition de 0.1 ml (1 mmole) de méthyl-2-pyrazine,
le mélange est agité pendant 10 min. Il se forme une solution de couleur jaune
orangée. Apreés évaporation a sec du solvant et purification du produit on obtient
380 mg (Rdt. 88%) de cristaux orangés de méthyl(méthyl-2-pyrazine)cobaloxime,
identifiée par son spectre de RMN et son analyse centisémale.

Preparatlon des alcoyz(aquo )cobaloxzmes (Aa).

Pour préparer les diverses alcoylcobaloximes nécessaires a notre étude; nous
avons besoin d’importantes quantités d’alcoyl(aquo)cobaloximes. Pour ce faire,
nous avons généralisé la méthode de Yamazaki et Hohokabe [14] ‘utilisée pour -

synthetlser les methyl(aquo)cobaloxunes

_ Exemple Prepamtwn de la cyclohexyl(aquo )cobaloxtme (A7a Dans un bal-
lon & trois tubulures, traversé par un courant d’azote, on mélange 14.5 g (0.125

.~ mole) de’ dunethylglyomme et 14.85 g (62.5 mmole) de CoCl, -6H, O dans 150

. -ml de méthanol.- Aprés ’addition, 4 —20°C, de 11 ml (90 mmole) de bromure de
cyclohexyle etde 7.5 g (0.184 mmole) de NaOH dans 25 ml a’ eau, la suspensmn

B est ag1tee pendant -3 heures
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, Apres evaporatlon sous vide du methanol on laisse reposer la solutlon aqueu- :
se. II se forme des cristaux rouges foncés. Le précipité est filtré, lavé a eau et
séché. On obtient 6.8 g de cyclohexyl(aquo)cobalomme (Rdt. 67%), 1dent1f1ee R

- par son spectre de RMN et'son analyse centes1male ‘ _ .

Etude de l mfluence du radzcal alcoyle R, de la base Betdela temperature

La source lumineuse est constituée par une lampe aux halogénes OSRAM -
64571, a filament de tungstene d’une puissance de 800 Watts. Le rayonnement
est focalisé par une lentille en quartz.

La solution (30 mg d’alcoylcobaloxime dans 0.5 ml de CDCl; ) est placee _
dans un tube de RMN et maintenue sur I"image du filament. Un dispositif spécial
permet le barbotage continu de I’ oxygéne dans la solution. La température est
maintenue constante pendant toute la durée de V’irradiation 4 I'aide d’un mélange
réfrigérant de carboglace—ethanol placé dans un Dewar transparent Le rayonne-
ment est refroidi par une cuve a circulation d’eau. :

Les pourcentages (r) d’alcoylperoxycobaloximes (B) formées, par rapport
aux alcoylcobaloximes (A) de départ, ont été déterminés a ’aide des courbes
d’intégration des spectres de RMN des mélanges réactionnels, mesurés immédiate-
ment aprés Pirradiation, & des intervalles de temps réguliers:

R—O—O—Co!I(DMG), B

= X 100
R—0—0—Co''!(DMG),—B + R—Co!'(DMG),—B

La méme expérience a été refaite trois fois et nous avons pris comme (r) la
moyenne des pourcentages relatifs 4 chacune des expériences. L’incertitude sur
la mesure est donnée par I’écart maximum entre cette moyenne et les différents
(r) obtenus. Cette incertitude varie entre 1 et 3%. '

FEtude de l'influence des solvants

La source lumineuse est constitutée par un systéme de deux lampes a fila-
ment de tungsténe, de 1000 watts chacune, placées dans une enceinte réfléchis-
sante et refroidies par un courant d’air. Le rayonnement est filtré par une solu-
tion de sulfate de cuivre [25] (¢ = 100 g/l).

Les alcoylcobaloximes sont dissoutes a la concentration de 0.01 mmole-
cm™ dans le méthanol ou I’éthanol aqueux. La solution est placée a une distan-
ce de 30 cm de la source lumineuse, dans une ampoule de Pyrex munie d’un
dispositif spécial en verre fritté, permettant la diffusion de 'oxygeéne a travers
la solution. Cette ampoule, placée dans un Dewar transparent, est maintenue a

. une température constante de —10°C pendant toute la durée de l’irradiation, a
I’aide d’un mélange réfrigérant carboglace—éthanol. On suit I’évolution de la réac-
tion par chromatographie sur couche mince.

Apres irradiation, la solution est évaporée a sec; le résidu obtenu est pur1f1e :
et séparé par chromatographie sur plaque. Les différents composés obtenus sont
recristallisés soit dans le méthanol, soit dans le mélange chloroforme—éther.
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