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ETUDli DE QUELQUES FACTEURS-IN&EN&N+ L’INSERTIbN PHOTb 
INDUJTE D’OXYGENEDANS LALIAISONCOBALT--CARBONE DES 
ALCOYLCOBALOXIMES- .:. -: .. ...... 

.’ ‘. 
. . 

C. GIANNOTTI, C. FONTAINEetB; SEETE- 

Insfitut de Chimie des.Subsiancks +Taturellesi 91190 Gif sur Yvette (France) 

(Requ le 13 octobre 1973) 

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

Au tours de cette etude, nous avons mis en evidence que l’insertion photo- 
induite de l’oxyg&re dans la liaison cobalt-carbone a lieu sur,un complexe 
pentacoordine obtenu par rupture photolytique de la liaison cobalt-base des 
alcoylcobaloximes. Cette liaison se reforme aussitot apres l’insertion d’oxygene 
pour dormer l’alcoylperoxycobaloxime. 

Introduction 

L’insertion photoinduite de l’oxygke dans la liaison Co--C des alcoylY 
(pyridinato)cobaloximes portent des groupements R et X vari& en position 
axiale, a ete mise en evidence Cl-61 et conduit &.la formation de peroiydes. 
nouveaux et stables. Leur structure a-& confirm& par l’etude d’e-&ist+ [7] 
aux rayons X. .. ,.. 

Dans le but d’obtenir des informations suppl&mentaires concernant le m& 
canisme de cette insertion nous avons etudie l’mfluence de-diffkents fact+&, 
comme la tem$+atura,~ la nature des substituants exiaw et des solvants hydra-. : 
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-’ --Pour~pr&cis.er l’infl~ence~ de la temp&&ure &r l’insertion~d%xygene dans !.“:I -m 
: l&iso~. Co% des &oylcoba~o&nes, nous a&s irradie differentes alcoyl~ 
‘(~$ridin+o)cobal&imes dark l& cblorofonke, 5 des temp&atur& t varikk de 
+20” ._h ~50°C; La du&e de l’irradiatioti a 133 fixCe arbitrairement~ i une h&e 
pour l@s Gthyl(pyridina~o)cobal&+mes (A2g) et 6 uric demi-heure pour les kyclo- 
hexyl-:et ks is~~~~pyl(jp~~inata)cob~~o~e~ fA7g) et (A9g). : : .- -. 

IN0u.s avons represent6 .(Fig..-I-) Ies Pourcentziges (r) d’alcoylperoxycobal: : .. 
; o&mes obte-nues par rapport au prod& de depart en fonction de t_ On constate 

.. sur la (Fig. 11) ,que les points expkimentaux s’alignent approximativement sur : 
des skies de droites paralleles de pente positive lorsque t < --IO”C. 

Ceci montre que pour t < -lO”C, (rj varie propoi-tionnellement 5 la tem- 
pkature, et peut- mtme.s’annuler. A partir de la temp&ature.optima (t = -lO”C), 
le.rendement de la r&action ne peut plus 6tre am%or& 

Influence de la nature du radical akoyle R 

,4u tours d’une etude sur la Gactivite des liaisons Co-C des alcoylcobaloxi- 
mes vis $ vis de.la hnniere, S&rawer et toll. [8] ontremarque que les con&antes 
de vitesse des @actions de d&composition photdchimique varient suivant la nature 

# . 

~modrature (“cl 

coylper&yCpyridiaatojcobalo~es B9g B7g. B2& form&=3 en f~~ctf~~ de Ja 
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du radical en position axiale; dans le cas de la m&thylcobaloxime ~s~&st&nt ~ 
que la rkction de decomposition est ~extriZmement lentc et ‘mcompl&e. :.. : .,. 

Nous avons’observe 15, 6] que la reaction d’insertjon d’oxygke.dans‘la -. . . 
liaison Co-C des alcoylcobaloximes a-licu.tr+ difficilemerit sur la mkthyl(pyr%di- 
tito)cobaloxime (Alg) tandis qu’elle se produit t&s rapidemcnt &r les alcoyli “: 
cobaloximes ayant Une liaison Co-C en position benzylique [I, 21. Nous avoti 
done &di6 cette r&action au nivek de la liaison C&$ des compos& (Alg -: ’ . . 
AlOg) en solution dans le chloroforme deutkie sature d’oxygene; l’echantillon 
est maintenu h -10” C. L’evolution de la r&action est.suivie par RMN et les .J 
.mesures sur les courbes d’integration permettent de determiner le pourcentage 
(r_) de produit form& (Blg - BlOg)_ par rapport au produit de depart (reaction i). 

,*‘“‘o, 
-c~~‘-..~~/‘~\~L hP 1 
-c\*/ pN,&- _ 

.\ x/ 
0 , ..--0 

CC) X 

Ii iB, 

(A). 
pk. 

(a) x=Ii:o 0 
(b) x-cyan~spyridine 1.39 
(C) x - nirllyl-2-pyrszine 1.45 
(d) X - cyano4pyridine 1.98 
(e) X = bmma-3-pyridine 2.99 
(0 X = broms4-pyrkiine 3.78 

U)R= -(I> (B) X-pyzidine 6.25 

(81 R- 9. (h) x = m6thy14pyridiie 6.03 

clli 

(9) R = c+ai, (i) X-morpoDLine 8.33 

(10) R-z&c& (1) X=pip&iie 11.12 

Les r&ultats obtenus (Fig. 2) montrent que I’on peut classer les radicaux 
choisis en quatre groupes caract%sant la vitesse d’insertion de l’oxygkre dans 
Ia liaison Co-C des alcoylcobaloximes. Cette vitesse crol’t dans l’ordre Alg Q 
A2g - A6g < A7g, A8g < A9g, AlOg. 

Pour (Alg) la &action est t&s incomplete et sa vitesse est lente; elle est 
plus rapide pour les compos& (A2g - A6g) et (A7g - ASg); tandis que pour 
(A9g, AlQg) la r&action est totale et beaucoup.plus rapide. 

D’aprik les r&iltats de ces deux premieres etudes, on peut supposer que 
le processus d’insertion d’oxygene dans la liaison Co-C des composk (Al - 
AlO) est.un mkanisme 5 plusieurs etapes: le processus primaire serait une.co& : 

pure homolytique* de la liaison Co-C [S] . 

Influence de la nature de la bake X 

Des &udes. physico-chimiques [S] et spectroscopiques [9] surdesalcoyli-. 
cob&ioximes k&sent pr&oir que Ia base X-doit avoir pour effet.de modifier,la’- .- 

* Une etude. p& RPE a confirm6 cette hYpotheSe. 

: 
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Fig. 2. Pourcentage (r) d’alcoyl~oxycobaloxime foxm6e en fonction du temps.. 

longueur de_ la liaison Co-C et par suite de favoriser ou non l’insertion de l’oxy- 
g&e dans cette liaison. 

Nous avons Qfzidie la variation du rendement de cette reaction en fonction 
du pKa de la base axiale X. Les bases X ont &tB choisies de man&e B ce que 
leur pKa varie le plus r&ulierement possible. Cette etude a et6 conduite sur les 
compos& (Al, A2, A7, A9). Les rbultats obtenus (Fig. 3,4, 5) montrent que 
pour X = Hz 0 l’insertion d’oxygene est totale et f&s rapide sur toutes les-alcoyl- 
(aquo)cobaloximes (Aa).. 

En ce qti conceme les autres bases, leur influence varie suivant la nature 
du radical R situ6 en position trans. Sur les methylcobaloximes (Al) (Fig. 3) 
les bases ayant un p.K= faible (I> pKa > 5) ont tres peu d’influence sur la vitesse 
d’insertion fcourbe Blg - Blc), (Fig. 3): cette vitesse est pratiquement con&ante 
quand le pKa de la base varie. Si la base pos&de un Prr, > 5 (courbe Blh, Bli, 
Blj) (Fig. 3) la vitesse d’insertion diminue lorsque le pKa de la base augmente. 

Dans le cas des ethylcobaloximes (A2), (Fig. 4) et des cyclohexylcobaloxi- 
-mes (A7) (Fig. 5) la vitesse ne commence a diminuer que lorsque le pKa de la 
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base en position axiale est Cgal h 3(ethylcobaloximes) ou a B(cyclohexylcobalo- 
ximes) . 

Pour les isopropylcobaloximes (A9) (Fig. 6) kette vitesse diminue r&uliere- 
ment quand le pKa de la base augmente. La reaction s’effectue avec un rende- 
ment de 100% quelle que soit la nature de la base. 

Si nous portons les temps de demi-reaction en fonction du pK, de la base. 
X, les points expkimentaux sont approximativement situ& sur des droites; 

: 
I-PIJ 



Fig. 5. Pource+ge 09 disoprogyl~oxycobao~e_ fok& en fonction du temps. 

nous observonsqu’elles coupent l’axe des temps en un m6me point (Fig.-7). 
Qonc en l’absence de base ou lorsque la base est l’eau, les temps de den& 

reaction seraient les mEmes quelle que soit la nature du radical R ea position 
axiale. Expkimentalement nous constatons que cela est approximativement 
exact sarif dans le cas de (Al), On peut done proposer a la suite de cette etude 
que l%w&tion de l’oxygkre dans la liaison Co-C des alcoylcobaloximes (A) se 
ferait apres photo-expulsion de la base axiale X et passage par un %erm&Gire 

.p&tacoordine.‘(C) (r&action 1); il a 66 &mont& que les cornpods (Aa) et (C) 
--existent en Qquilibre [11,14]. 

temes?h; 
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Photolyse des alcoylcob~oximes dans ks s&&s &qu&& ., _. -1;. ’ I: -‘: : :’ -. -. 
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Les alcoylcobaloxi&s (Ai, A2,: A7, &ayar& pour b&es axial& a,-b,- c, .d; .:- 
e, f, g) diisoutei~dahs je methanol.& l’etbanol aqueux sent-irradiees par dc la : 
liuniike visible en- prtkence d’&xyg&e; ,Y&ol&on.de !a &a&ion est.&vie tiur _. 
de; c&&% minces; Noais not& l’spparition de deux prodmts; Je premier de 
couleur’ brime est l’alcoylperoxycobaloxime (B) attendtie,’ tandis ‘que le-de& 
.xihie de couleur verte -est l’alcoylperoxy(aquo)cobakkim~ (Ba). En fin de Gac- 
tion l’alcoylcobaloxime (A) a compGt&nent disparu.., 

Les structures des compos& (B) et (Ba) sont d&kites de ieurs analyses 
cent%maks, de leurs dosages peroxydiques et de leurs spectres de .RMN. 

Les analyses centesimalesdes produits (B) et (Ba) sont en accord aie6 l’ad- 
dition d’une molikule d’oxygke par molecule de complexe de strwture (B) 
(Tableaux 1 et 2). Le dosage iodomhique comparatif de& complexes (A, B et 
Ba) conduit 5 la libgration d’iode uniquement dans le cas .des compods (B) et 
(Ba) ce qui est en accord avec la formule pkoxydique propos6e pour ces corn: 
plexes. 

Les structures peroxydiques (B) et (Ba) sont 6tay&s par l’gtude de leurs 
spectres de RMN (Tableaux 3,4, 5 et 6). L’examen de ces tableaux montrent que 
les protons H, du groupement R rkonnent 5 champ nettement plus faible dans 
les complexes (B) et (Ba) que dans les alcoylcobaloximes (A). Le d6placement 
paramagn&iquG observh (0.70 S 1.34 ppm) est en accord avec l’insertion d’un 
groupement -C-O- dans la liaison Co-C des composes (A): 

TABLEAU 1 
.(suited lamzge -'I?)- 

ANALYSESELEMENTAIRESDES~THYIrETT)ESETHYLPEROXYCOBALOXlES 

Fro&lit Formulebrute CTrouv6 HRouv6 NTrouw? 

Khlc.) cm <Cak) (46) <Calc.)(%) 

Blc CisHz3N606Co 38.83 5.24 18.62 
(39.10) <:;;I (19.63) 

Bid C15H21N60&0,2H20 37.62 16.59 
(37.90). (4:42) (17.65) 

Ble C14H2lNs%-'B=. 34.25 4.46 14.32 
(34.10) 

'z? 
(14.20) 

Blf c14H2 lNS06C”- 34.33 14.32 
(34.10) <4:28) (14.20) 

B& C14=22Ns%C“ 40.55 5.48 16.80 

(40.48) 

‘zz’~ 

: (16.87) 
Blh Cl5H24N506Co.H20 40.73 

(40.36) (5:82) $:% 

Bli C13H26N507C” 37.12 6.21 16.65 
(36.95) (S-15) (16.53) 

B2b C&-i2&jC&O;2H20 39.54 4.72 17.10 
(39.19) <4.70) <17.15) 

B2c cl SEi2SN606co 40.54 5.54 .18.84 
C40.54) (5.63) (18.92) 

B2d -.C16H23%606-'.2H20 39.33 4.79 16.43 
(39.19) (4.70) C17.25) :- 

B2e' CI~HZ~NS%-‘= 34.73 4.55 13.35 
<35_4S) (4.53) (13.78) 

B2f CIS%~NSO~C“- 34.78 4.45 13.65 
(35.43) (4.53) (13.78) 

B2g : .‘. ~. C15Rzd’JiO&o 41.25 6.20 16.25 z 
(41.28) (5.51) (15.97) .’ 

B2h Ci6%6NS=‘6- 43.60 6.02 .15.52 
(43.40). -. (5.87) <15.81) 

B2i _ C+%28N;o-)Co 39.14 : .&47 16.15 : . . 
’ (38.41) (6.42) (16.02) 

. . . 
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., ..’ .T. -i. .-. ;‘: <c+c.) (46) -. :(C&> (%g’, cc&., csa;> 

B,b .y ..-.._ _” :.- C&H, gN’&-O.&o. 2H20 . . 41_92.‘-..- ._ : :.5_8i. *,pg4.--- -. 

B7k ;_ .~Ci&&&&~ 
(42:40) (5.71) -1 (l&54)--- :. 
45.62 623 

-B7d_ ~.: _.. 
., .-. _ (45.80) 

(6;25) I ,” m. ..- (66:;;) ..: 

C2GH2gN606Cq. 2H;O 42.02 ._ 5.63 -16.12 
(42.40) (5.71) 

B7e cl gH2~gN506COBr 39;87 5.32 
(16.54)._ _. 

i4.53 
:._. 

B?f’ -... 
.(40.60) (5.16) (14.95) 

_- Cl cjF2gN#++ZoBr 39.92 4.98 14.72 

B7& Cl gHpoN506Co. 2H20 

B7h C2oH3+NsQsCo 

haHsaNsC7Co B7i 

B9b. C17H25N606=‘. 2=20 

B9c C1&27N60SCo 

B9d 
c 

Cl 7H2sNSO&o. 2820 

B9e C16HzsNs06C”= 

B9f C16H2sNs06COg 

B9g C16H26NsC6Co 

B9b Cl?HZ8NSO6Ca 

B9i CI sH~oNs07Co 

(40.60) ‘;;“,) (14.95) 
.43.96 13.49 
143.98) (5:67) : (13.76). 
42.97 6.72 13.78 

(43.20) <6.94). (14.05) 
43.92 6.71 13.91 

(44.10) (6.93) (14.22) 
39.85 4.96 15.72 

(40.50) (5.36) (16.67) 
41.53 5.86 18.1G 

(41.80) (5.89) (18.31) 
39.96 4.85 15.81 

(40.60) (5.36) (16.67) 
36.77 4.86 13.19 

(36.79) (4.78) (13.46) 
36.75 4.92 13.52 

(36.79) (4.78) (13.46) 
43.34 5.87 15.80 

(43.58) (5.88) (16.01) 
44.90 6.16 15.48 

(44.70) (6.12) (15.55) 
40.14 6.67 15.66 

(39.93) (6.65) (15.52) 

TABLEAU 3 

DEPLPCEMENTS CHIMI&JES @pm) DES MBTHYLCOBALOXIMES Al ET DES METFIYLPEROXY- 
COBALOXIMES Bl 

Roduit : Al : CHJ-CO CHs<DMG) Rotons de la base X 
Bl: CH3-O-O-C0 

: 
Ala s 0.68 
BIa s 3.00 

Ale s 0.89 
B3.c .s3.20 

Ald 
Bid. -:_ 

s q-91 
s 3.20 

Ale 
Ble 

-. .sO.86 
s: 3.19 

s 2.17 
s 2.+5 

s 2.11 
s 2.33 

s 2.12 
s 2.33 

s 2.11 
s 2.32 

Alf -- ‘s 0.85 s 2.13 
Blf .. ._ s 3.18 . . _ s.2.34 

Al8 -...s 0.83 s 2.12 
Bl8 .’ .-:- s 3.22 ~2.30 

Ali ..-_‘:sO.78 s2.10 .. 

s(3H) 2.56; m(3H) 8.48 
s(3H) 2.51; m(3H) 8.25 

m(2R) 7.54; m(2H) 8.79 
m(2H) 7.42; m(2H) 8.57 

m(lH) 7.2; m(lH) 7.85; m(2H) 8.6 
m(lH) 7.1; m(lH) 7.80; m(2H) 8.5 

m<ZH) 7.65: m(2H) 8.63 
m(2H) 7.60: m(2H) 8.25 

m(2H) 7.35; m(lHj 7.75: m(2H) 8.85 
m(2H) 7.25; m(lH) 7=12;m(2H) 8.37 

s(3k) &2&(2& 7.11; m(2H) 8.46 ‘. 
s(3H) 2.26; m(2H) 7.01; m(2H) 8.26 

m(4H) 2.6 ;.&(4H) 3.6 ; I&H) 1.4 
ti(4H) 2.65; m(4Rj 3.45: inaH) 1.6 

-Blh : ss.11 ~2.26 -. 
_, 

A= . ;: s 0.69 
-‘: -I. 

s2.22 ... 
Bli :.; ~3.15. s2;41 

-Alf..-.- -’ i0.63 :-. 
. . 

iz 2.21.. m(6H) 1.46; in(4H) 2.80. ~I- 

.Bfi :. ..‘_ :s3_12 .‘-: .__ -: 92.46 :’ : m(6H) x.50; m(4H) 2.30 

: i, 
.‘_j, .: . . -- T:. . .- .-. .: _-. _- 

__ ,_: : ., : :’ . . 
.- ..::. -_ : :. 

:. . . .:-- : 
,_ .- :.~ -... :.. _. 
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TABLEAU 4 

DE+LACEMENl& CkIMIQUES @pm) DES ETHYLCOBALOXIMFS A2 ET DES~E~HYLIkRO~Y~ 
COBALOFZES ~2 ‘. : 

Pro&lit _- CH+I& -A2: CH2-Co CH&DMG) Protons de la base X 
B2r CH2-o-o 

A2a 
B2a 

A2b 
B2b 

A2c 
B2c 

A2d 
B2d 

A2e 
B2e 

A2f 
B2f 

A28 
B28 

A2h 
B2h 

A2i 
B2i 

A2j 
B2j 

t 0.05 q 1.72 
t 0.80 Q 3.07 

t 0.30 q 1.81 
t 0.87 q3.29 

t 0.32 q.l.78 
t 0.86 cl 3.29 

t 0.32 q 1.83 
t 0.90 q 3.32 

t 0.32 q 1.77 
t 0.88 cl 3.30 

t 0.32 91.77 
t 0.90 q 3.33 

t 0.35 cl 1.73 
t 0.88 q 3.35 

t 0.34 q 1.72 
t 0.89 9 3.34 

t 0.24 q 1.61 
t 0.82 4.3.30 

t 0.23 q 1.50 
t 0.81 q 3.19 

~2.18 
s2.44 

s 2.11. m(lH) 7.4 :m(lH) 7.99;.m(2H) 8.85 
~2.32 I m(lH) 7.55; m,(lH) 8.09; m(2H) 8.7 
s2.11 s(iH) 2.61;m(3H) 8.43 .’ 

s 2.31 a(3H) 2.49rm(2H) 8.22:m(lH) 8.35 

s 2.11 m(2H) 7.55; m(2H) 8183 
s 2.33 m(2H) 7.39; m(2H) 8.55. 

s 2.11 m(lHj 7.30;&H) i’.87:m(2H) 8.61 
a 2.33 m(lH) 7.17; ti(lH) 7.84; m(2H) 8.41 

s 2.11 m(2H) 7.4 ; m(2H) (1.36 
s 2.33 m(2H) 7.36: m(2H) 8.17 

s 2.13 m(2H) -7.35; m(lH) 7.68; m<2H) 8.63~ 
s 2.33 m(2H) 7.28: m(lH) 7.62; ni(2H) 8.40 

* 2612 s(3H) 2.33:m(2H) 7.05:m(2H) 8.35 
a 2.24 s(3H) 2.25; m(2H) 6.96: m(2H) 8.17 

s 2.22 m(4H) 2.55; m(4H) 3.7 ; m(lH) 1.5 
s 2.40 m(4H) 2.50: m(4H) 3.55: m(lH) 1.7 

.5 2.21 m(6H) 1.5 ;m(4H) 3.0 
s 2.41 m(6H) 1.38: m(4H) 1.8 

TABLEAU 5 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES &mm) DES ISOPROPYLCOBALOXIMES A9 ET DES ISOPROPYL 
PEROXYCOBALOXIMES B9 

Produit Ag: CH-Co (CH&-CH CH$DMG) Protons de la base X 
Bp: CH-o-o 

ASa m 2.20 d 0.20 s 2.20 
B9a m 2.90 do.80 s 2.45 

A9b m 2.11 d0.42. s 2.10 m(lH) 7.30: m(lH) 7.95: m(2H) 8.84 
B9b m 3.23 dQ.90 s2.29 m(lH) 7.45: m(lH) 8.03: m(2H) 8.70 

A9c m2.12 d 0.43 s2.12 s(3H) 2.52;m(3H) 8.28 
B9c m 3.22 d0.90 s 2.24 s(3l-I) 2.50;m<2H) 8.22; m<lH) 8.36 

A9d m 2.10 d0.43 92.10 -. m(2H) 7.55;m(2H) 8.85 -- : 
B9d m 3.26 d 0.90 s 2.30 m(2H) 7.39; m(2H) 8.67 

A9e m2.13 d 0.42 a2.i3 m(lH) 7.20: m(lH) 7.83:m(2H) 8.60 
B9e m 3.27 d 0;90 ~2.30 m(lH) ‘?.lO:m(lH) 7.80:m(2H) 8,40- 

A9f m 2.11 do,46 .. s 2.11 &2H) 7.44; m(2H) 8.41 
B9f m 3.29 d0.89. ~2.28.- - ,- m(2Hj7.40; m(2H) 8.23 

A9g ti2;12 d 0.46’ s2.12 : m(2H) 8.63:+(2H) 7.30:m(lH) 7.72 
B9g m3.46 do.86 ~2.30 m(2H) 8.41; m(2H) 7.30; m(lH) 7.70 

ASh m 2.11 d 0.46 s 2.11 s(3H) 2_33:m(ZH) ?.&;m(2H) 8.40 
B9h m 3.34 d 0.89 a 2+7 s(3H) 2.27;m(2H) .7.06:m(2H) 8.21 

A9i m 2.33 d 0.36 a 2:33 -m(4H) 2.66; m(4I%) 3.65;m<iH) 1.6 . . 
B9i m3.24. .d0.86- s 2.41 m(4H) 2.60:m(4H) 3$0:m(lH) 1.7 

do;35 s2.&3.- .- m@H)‘i.k0:&(4H) i-70 :- AW m 2.33 
B9j m3.26. do.83 ~2.42 m(6H) 1.30; m(4H) 1.75 ; 
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.“-Une preuve suppl&rientz&e de ~.si&ture~des comi;o&(I3a]i~-6M ebtenue 
dans la s~u~nce-~~‘r~~~ion.sirivante:. les alcoyl(aquo)kobal&&res (Aia, A2a, 
A7a, A9a) de couleur brune; dis%outes da& le, chkroforme set,-l’&hanol, ou le. 
m&hanol- aqueux, sont irradi&s dans les &mes tionditions que pr6c8demment; 
‘en suivant l’evolution de la r&&on sur des couches.minces, on note apr&s quel- 
ques minutes,.la disparkon du produit de depart (Aa) et l’apparition d’un seul 
cdmpos6 nouveau de couleurve&e;les compoks (Biti, B%, B7ti, B%) ainsi ob- 
tenus se-prkentent Sous la for&e de cristati J&X ititables 6 la temperature or- 
dinaire, leurs spectres IR, YV et de RMN sont parfaitement superposables a ceux 
des peroxydes (Ba) obtenus par irradiation des composes A. 

Substitution photo&unique et thermique de la base en position axiale par l’eau 
sur les alcoylperoxycobaloximes 

Les alcoylperoxycobaloximes (B) (reaction 2) dissoutes dans le methanol 
ou l’ethanol aqueux sont irradiBes par de la lumibre visible dans les mi5mes condi- 
tions que prQckdemment. 

(6) 

(l).R= CH, 

0 -0 

-2-i I + H20 _ [ipI + x (2) 
2 

(Bo) 

(a) x= m&thy+2-pyrotine 

(21 R = C2H5 (Ul~ X = pyridine 

(7) R = 
%I 

(f) X = pipdridine 

A.cH3 (9) R = CH 

‘CH 3 .- 
Nous suivons l’evolution-de la reaction par &romatographie sur couche 

mince. Au bout de quelquesheures d’irradiation, -nous not&s l'apparition. dun 
produit de coi&ur .verte, de R, inferieur i celui del’alcoylperoxycobaloxime de 
d@kt:Le-composB de couleur verte-a et6 cara@ri& conime &ant.-l’alcoyl; : 
perdxy(aquo)cobaloxime correspondante; son RF sur co&he mince; ses spectres. 
de,RMN,_W et IR sont parfaitement identiques 5 ceux desalcoylperoxy(aquo)-. 
cobaloximes (Baj obtenues par irradiation sous oxygene d’aIcoyl(~quo)cobaIoxi_ 
&s(A&)_ .:_..-‘:: :. Y. .-:, :... _L -. :_ :. . . . ., ,__ ._I 

La~reactidn &t,incomplete quel que. sdit le temps~d’irradiation. et-la propor--- 
tion de (Ba):ne d&we jarn@s 10_4fb -5%on ajoute’un equivalent de base.& P~lcoyl--’ .. 
per;rcixy(aquo)cobal&ime (pa),-iasubstitution tit mpide et la propoitien d’%yl- 

m. .__-;_, .,/. -. .., .:.... ... ‘. ~- _ . . -. . 
. . . :. ._ 

. . _. ‘/ 



(.I &q&kob&oxime (B) -ne &passe jama@ 90.%, contrairement 6 be. qui se pa&e 
_ av&G-les &lcOylcok&~,m~es 1143. Nouskommes ,en @&ence d’un Gquilibre qr.k . . 
est:~&~r&etient atteidtau bout @un .temps @ezlong dark !e semi $ ‘(rf?action Z), 
6 h~L8.heures.photochimiquement, .4-a 6 semaines:thermiqueme,nt suivant les - _. 
cozq~o$$, tindisqu’il estm-rmediat dansle sens 2. 

CCs rbultk sons en accord tivec~la conclusion de.i'%ude. pr&derk~: &-k .. 

sertion d’oxygene-s’effectue par I’interm&-Mred’un compl_exe pentacoordin~. sur 
kquel &&immr5diatement l’eau contenue dans kmilieu, suivant le Schgma 1. 

. . . . 
R 

hY + I+0 - + x 
H,O 

[A) 
(Aa) 

hYIO2 

o-o 

I 

c"pl + H20 - 

-A !-+2O 

SCHEMA1 (01 (EaI 

L’insertion d’oxygke est trbs rapide sur les alcoyl(aquo)cobaloximes (Aa) ainsi 
formees, et i’equilibre (reaction 2) s’etablit ensuite entre (Ba) et B. 

Cependant pour affirmer que l’insertion d’oxygke se produit suivant ce 
sch.&ma, ilfaudrait demontrer que I’insertion se fait par I’intermkkliaire de l’alcoyl- 
(aquo)cobaloxhne et si possible isoIer.cet intermediaire; nous avons effectue cette 
Qfude dans le cas de la m&hylcobaloxime qui est particuli&rement stable. 

Etude du comportement particuher de la m~thy~(pyridinato)cobaloxime 

La m&thyl(pyridinato)cobaloxime (Alg) dissoute dans le methanol ou l’etha- 
no1 aqueux est irradiee en presence d’oxygene par de la lumiere visible dans les 
m&nes conditions que pr&Qdemment. 

L’evolution de la Saction est sluivie par chromatographie sur couche mince. 
Apres une. dcmi-heure d’irradiation, nous notons l’apparition de deux produits 
de 2’2, -inf@urs a celui di produit de d&part_ Le premier de couleur jaune a Ct& 
caract&i& par ctimparakon avec un &hantillon authentique: il s’agit de-la m,&hyl- 
(aquo)cobfloxime.(Ala); -1e dew&me de couleur brune est la m&hylperoxy- 
(pyri&nato)cobaiox.ime (Big); Ap& deux heures d’irradiation, la &th#aquo)- 
cobaloxime (-AJa):a dispak : _. ._-. 

.-. ~. Au bout de.cinq.heures d’irradiation, Je produit de’depak a completenrent 
r&g& et nous qbtinons un m&.nge de m&hylperoxy(&idinato)cobalo.xime 
(B1g):et de.m&hylp,ekty(aquo)cobalo~me (Bla), (reaction 3). .- .;. 

i .- - &orsquG- nous irkdions les solutionsaquerrses de methylcobaloximes ,(Aig) : 
’ ~~~So&,&i~da&$ $.‘azo$e,lno&. obtenons, ia ti&hyl(tiquo)coballoxilpe (Ala) (r&a&. 
.~~t&.mi 3). AprGs une heure d’irradiation_la reaction n’kolue plus; il s’est form& 

: . . 



en&on 10% de m6thyl(a&o)cob~oxirue (Ala), proportion identique $ celle 
obtenue apr& une heure d’&diation sous oxyggne. 

L’idelitification des diffkents produits interm&Gres form& au tours de 
cette &action a &S effect&e par tiomparaison aiec les propri&tGs physiques et 
spectroscopiques de compos& de. rkfkrence. 

Nous avons done mis en .Gvidence la formation prGliminai&e de m&thyl(aquo)- 
cobaloxime (Ala) en irradiant les m&hylcobaloximes (Al) dans des solvants 
aqueux. Le processus d’insertion d’oxyghne dans la liaison Co-C des alcoyl- 
cobaloximes A, en solution dans les solvants aqueux s’effectue suivant le 
schkma 1. 

Etude des spectres &ctroniques 

Les spectres t$lectroniques des alcoylcobaloximes prksentent dans la rGgion 
250 - 400 nm trois bandes intenses. Les bandes autour de 250 et 290 m-n ont &t& 
assign&es h des transitions 7~ + n* des anions dimkthylglyoximates et des bases 
ax&es 1153 ; tandis que celles autour de 310 et 379 nm ne sont pas identifikes 
d’une man&e pr&ise: elles pourraient provenir d’une bande de transfert de 
charge entre l’atome de cobalt et les iigands dim&hylglyoximates [S, 151 aussi 
bien que des transitions d-d. Les spectres Qlectroniques des alcoylperoxycobal- 
oximes (Tableau 7) peuvent s’interpihter d’une man&e analogue et on peut 
attribuer les bandes sit&es autour de 250 et 310 nm z? des transitions 7r + 7r* des 
anions dim&hylglyoximates et des bases axiales et celles autour de 350 nm 2 des 
bandes de transfert de charge entre le cobalt et Ies ligands ou des transitions d--d. 

Dans les spectres visibles des alcoylcobalo&es on note une bande de faible 
intensite situ&e i 470 nm et en raison de la valeur de son absorption molaire de 
l’ordre de 10’) diffkents auteurs [8,15] s’accordent pour l’attribuer 2 un. 
transfert de charge Co-C; l’hnergie de cette transition augmente avec l’effet 
donneur des ligands Cquatoriaux et avec la force de la base axiale, tandis que 
Ochiai et ~011. [ 161 I’attibuent plut8t, 5 des transitions (d--d). 

Les spectres visibles et proches W des alcoylperoxytiobaloximes sont trk 
differents de ceux des alcoylcobaloximes. La bande d’absorption situ&e B 470 nm 
a compl&ement disparu, cela confirmerait l’hypothke pr&&dente [S, 151 .qu'il 
s’agit bien d’une bande de transfert de charge Co-C. En kffet, Ochiaiet CO& 1161 
ont remarquk qtie la photolyse d’+coylcobaloximes ou d.e complexes- tinalogGs’est 
facilitbe par des radiations lumineuses dont l’&ergie correspond & celle & la 
bande de transfert de &harge Co-C. Nous avork v&ifiG cetWobservati&n [17], 
l’isopropyl(pyridinatq)cobaloxime (A9g) a 6th irradiee dans le chlokoftirrn$ en 
p&en& d’oxygke i di&Srentek longueti d’onde; 390, 470; 520. & 600 km. ‘. ’ 
C’est effec,tivement B 470 nm qtie l’irisertion d’oxyg&e da& la liaison -:- -- ‘-. 
CO-C Fe fait Je plus rtipidement et avec le meilleur rendemept. Au bout d’une 
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-- TABLEAU 7. Y:- 
-. 

. . 

BANI)ESD~A%SO%kION~UVVI3i%~EETIR(1200-700&m 
-1 

)DESA~COYLPEROXYCOtiALOXI- 
.: IKES (B) 

--- compos&. - hrnax(nm) IR<cIII-~). 

Bla : 250(8150) 
%lc 250(71oQ) 
Bid 250(7100) 
Ble 250(9300). 
Blf 250(82OO- 
Blfz 250(X6500) 
Bib 250<6900) 
Bli 250(9300) 
Bli 250(10100) 

B2a 256(4600) 
szt; 247<5920) 
B2c. 252(10200) 
B2d 250<10600) 
B2e 25002500) 
B2f .253<13600) 
B2% 250(16700) 
B2h 250(15700) 
B2i 250(12200) 
B2j 

%?a 250(5400) 
B7b 250(12400) 
B7c 250<17500) 
B7d 
B7e 

250(13O40) 
250(15600). 

B7f 250(16900) 
B7g 250(8800) 
B7h 250(18200) 
B7i 250(13900) 
B7j 25O(l3100) 

B9a 250(5400) 
B9b 250(14800) 
B9c 290(12300) 
B9d 250(15200) 
%Se 250(7800) 
%Sf .25000500) 
%9&! 244(9750) 
B9h 250(12300) 
BSi 1 250(13100) 
%a 250(18200) 

316<4600) 
310(3800) 
310(3800) 
310(2830) 
310(2550) 
310(6600) 
316(42ooj 
310(2750) 
310(2800) 

310(2200) 
310(52OO) 
312(6000) 
310(6200) 
310(5300) 
312<6360) 
310(6150). 
310(6050) 
322(5400) 
324(5250) 

316(2100). 
316(4900) 
316(7500) 
316(5400) 
316(67OO) 
316(7900) 
316(3850) 
316<74OO) 
318<35OO) 
318(54OO) 

330<4250) 
350(2650) 
350(2650) 
350<2550) 
342<24OO) 
350(2100) 
350(3900) 
350(22OO-. 
350(2100) 

345(275oj 
338(5450) 
3+2<5720) 
345(5820) 
345(4900) 
345(5200) 
330(5150) 
330(5250) 
330(4200) 
360<3480) 

1000 980 
970 1170 

1000 
1000 1040 
1000 1060 
1000 
1005 
1020 ..- 
1010 

910 
910 
900 
905 
900 
905 
900 
900 
905 
900 

35O(l650) 950 1010 
350(3600) 960 1040 
350(5500) 950 1040 1@55 
350(4500) 950 
350(6100) 950 1040 
350(7Ooo) 950 1040 
340(33oo) 950 980 1050 
334(6800) 950 1045 1055 
340<3400) 950 980 1050 
346(5100) 950 910 

310(2060) 3500540) 1160 910 
310(10100) 345(8200) 1150 910 850 
310(92oo) 345(4800) 1150 910 -850 
310(10600) 344(7500) 1150 910. 920 850 
314<6450) 344<52OO) 1150 910 860 
300(7900) 345(58OO) 1150 950 850 
314(5100) 340(3320) 1150 910 920 850 
310(82OO) 340(5540) 1150 910 850 
310(8300) 344(5200) 1150 910 850 
308(10500) 345c93.q 1150 910 850 

_heure. d’irradiation Si 470 nm la bande d’absorption $470 nm a disparu alors 
qu’aw. autres longueurs d’onde, il faut attendre plusieurs heures. On sait que 
I’kergie Iumin&se &&se par une lampe 5 filament de tungstke passe. par un 
xnazqima entre.500 et 600 run. 

Qn peut d&c attribuer la bande 2 470 nm des akoylcobakkmes B z&e bande 
de katifert d& charge Co-C. 

:.~Etud6 de. spec@eg IR 

Ihm de notibreux cokplexek oxyg&&s de Ir, Pt, Pd, Ni et Rh, on trouvk 
tie forte bande d’abkrption situ&e entre 8OO.et .900 cm-’ attribuGe 6 la vibration 
d%lo~g&&~~ groppemeni perkyde ilk, -19,ZOj. Dans 19 cas des &oylperoxy- 
cobaloxikes tietk_absorption situ& entre 85O.et 950 cm-’ est g&i&alement faible 
(T+ble97).,;. 1 :I .‘;... .-: .- -- -. .- ., 

. 

-. 
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: 11 existe a environ 500 cm-l une autre bande d’absorption due.&groupement 
peroxydique .I-191 ; nous [ 171 avons pu~enregistrer les spectres de la pentyl(pyrich- 
nato)cobaloxime (A5g) et de la pentylperoxy(pyridinato)cobaloxime (B5g) dans 
cette region;.nous avons alors detect6 dans le spectre du compose (B5g) deux 
bandes B 518 et 425 cm-‘., qui correspondraient respectivement aux vibrations anti- 
symetriques et symetriques des liaisons Co-N -1211; Dans le spectre de la pentyl- 
peroxycobaloxime (B5g), nous avons observe une nouvelle bande.5 504 cm-’ qui 
a Qte attribuee au groupement peroxydique. 

D’autre part, nous observons aussi des absorptions situ&s autour de 1050 et 
1150 cm-! ; des bandes analogues ont et& signalees pour des complexes du type 
Co(Acacen)Ey02 [22]. 

Les autres bandes sont semblables a celles observees pour les alcoylcobalo- 
ximes. 

A 700 et 980 cm-* , des bandes fines sont attribuees respectivement aux 
vibrations de deformation des liaisons -C=N-O et des groupements OH de la di- 
m&hylglyoxime [ 141. 

Les bandes a 1240 et 1090 cm-’ sont attribuees [23] aux vibrations d’elon- 
g&ion N-O, celles situees autour de 1440 et 1375 cm’-’ sont dues aux vibrations 
de deformations antisymetriques et symetriques des groupes methyles de la.di- 

-I methylglyoxime. La bande B 1560 cm doit Btre assignee aux vibrations d’elon- 
gation des liaisons C=N de la dim&hylglyoxime 

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

Les vibrations d’elongation des liaisons C-H du groupement alcoyle R lie 
au cobalt et de la dimethylglyoxime apparaissent entre 2880 et 3000 cm-’ _ 

A 3150 cm-’ on peut noter la bande correspondant aux vibrations d’&on- 
gation des OH [24] alors qu’h 2400 cm-’ on trouve une bande attribuee aux vi- 
brations OH de la liaison hydrogene de la dimethylglyoxime. 

Discussion 

L’irradiation des complexes du cobalt est effectuee par de la lumiere visible 
produite par des lampes d filament de tungstene et la lumiere est filtree par une 
solution de sulfate de cuivre 1251, l’irradiation a done lieu sur une bande assez 
large du spectre; les alcoylcobaloximes prisentent dans cette region des bandes 
de transfer% de charge Co-C (400 - 475 nm), des bandes dues a des transitions 
d-d (350 - 400 nm) et des bandes de transfer-t de charge Co-base (370 nm). 11 
est bien connu [26,27] que l’irradiation dans les bandes de transfer% de charge 
conduit Zi des processus d’oxydo-reduction. tandis que l’irradiation dans les bandes 
d-d conduit a des processus de substitution. Dans notre cas, il y a superposition 
de plusieurs bandes et il est logique d’observer la simultaneity de plusieurs pro- 
cessus 1283. . 

Conclusion 

Nous avons done mis en ikidence que l’insertion photoinduite de-l'oxygene 
clans la liaison Co-C des alcoylcobaloximes se fait sur un complexe pentacoordi-. 



-II&, &ten& dans un premier temps, par la rupture photolytique de la liaison.co- 
&&-base dies~~alcoylcobaloximes. Cette liaison se.reforrne au&t& apr& l’inser- 
tion de l’oxyg&e pourdonner i’alcoylperoxycobaloxime. 

En.&qui concern& le.m&anisme d’insertion au niveau de la liaison Co-C 
nous n’avons aucuire preuve foimelle sur la man&e. dont &agit cette liaison vis 
2.vis de l’oxyg&e. Des 6tudes.en tours-permettront de le pr&iser. 

Partie exp&imentale 

Les spedtres de RMN ont 6% rr&ur&s en solution dans le chloroforme 
deut&ih sur les spectrometres Varian A-60 A, T60 et Perkin-Elmer R12; les 
d&placements chimiques des protons sont exprimes en ppm par rapport 5 la 
raie du t@mm&hylsilane. Les spectres IR sont enregistr& en solution dans le 
chloroforme et las spectres UV en solution dans le methanol sur des appareils 
Perkin-Elmer respectivement 257 et 202. 

La chromatographie sur couche mince a 6% utilisee pour v&ifier ia pure% 
ou &parer les produits et suivre l’&olution des reactions. Nous avons utilise le 
gel de silice GF 254 Merck depose sur des plaques de verre ou des couches minces 
commerciales p&es i l’emploi F 1500 LS 254 de Schleicher et SchiX 

Un m&lange 2/2/l de chloroforme, d’acetate d’ethyle et de methanol a ete 
utilise comme dluant. 

Pr~pamtion des alcoylcobaloximes (A) 
Les alcoylcobaloximes ant ete preparees suivant les methodes d&rites 

129, 301. 
La plupart des alcoylcobaloxirnes que nous avons prep&es ont et6 obtenues 

par substitution de l’eau en position axiale. 

Exemple: B-&amtiorr de la me’thyl(me’thyl-2-pyrazine)cobaloxime (Al c). 
On met en suspension 1 mmole (430 mg) de methyl(aquo)cobaloxime dans 100 
ml de chloroforme. Apr& l’addition de 0.1 ml (1 mmole) de methyl-2-pyrazine, 
le melange est agite pendant 10 min. I1 se forme une solution de couleur jaune 
orang&. Apri% &raporation B set du solvant et purification du produit on obtient 
380.mg- (Rdt, 88%) de cristaux oranges de m&hyl(m&hyl-2-pyrazine)cobaloxime, 
identifik par son spectre de RMN et son analyse centisemale. 

Pr@amtion des alcoyl(aquo)cobaloximes (Aa) 
Pour preparer les diverses alcoylcobaloximes necessaires & notre Etude; nous 

avons b&oin d’importantes quantit& d’alcoyl(aquo)cobaloximes. Pour ce faire, 
nous avons @&ralis& la mgthode. de Yamazaki et Hohokabe 1143 utili&e pour 
synthetiser. les m&hyl(aquo)cobaloximes. 

Exemple: P&pumti&z.de la cyciohexyl(aquo)co-baloxime (A&). Dans un bal- 
lon 5 trois tubulures, @aver& par un courant d’azote, on melange 14.5 g (0.125 
mole) de di.m&hylglyoxime et 14.85 g (62.5 mmole) de CoCl, l 6H, 0 dans 150 
ml de m&%anol. Apres Z’addition, 1 -2O”C, de 11 ml (90 mmole) de bromure de 
cyclohexyle et de 7.5 g (0.184 mmo]e) de-NaOH dans 25 ml d’eau, la suspension 
&agitCe pendant -3 heures. 

- 
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Apres evaporation sous vide du m&hanol, on lake reposer la solution aqueu- 
se. Il se forme des cristaux rouges fences. Le precipitk e& fikre, lave a l’eau et 
s&he. On obtient 6.8 g de cyclohexyl(aquo)cobaloxime (Rdt. 6%), id&&i& 
par son spectre de RMN et son analyse centkimale. : 

Etude de l’iifluence du mdical alcoyle 32, de la base.23 et de la t&p&h&e’ .. 
La source lumineuse est constituhe par une lampe aux haltigkes .OSRAM 

64571,2 filament de tungstene, d’une puissance de 800 Watts. Le rayonnemtint 
est focalise par une lentille en quartz. 

Ia solution (30 mg d’alcoylcobaloxime dans 0.5 ml de CDCl, ) est p&&e .. 
dans un tube de RMN et maintenue sur l’image du filament. Un dispositif spkdial 
permet le barbotage continu de l’oxygene dans la solution. I& temperature est 
maintenue con&ante pendant toute la duke de l’irradiation $ l’aide d’un melange 
r&ig&ant de carboglace-ethanol place dans un Dewar transparent. Le rayonne- 
ment est retioidi par une cuve 5 circulation d’eau. 

Les pourcentages (r) d’alcoylperoxycobaloximes (B) form&es, par rapport 
aux alcoylcobaloximes (A) de depart, ont 6th determines a l’aide des courbes 
d’integration des spectres de RMN des melanges r&ctionnels, mesures immediate 
ment apres l’irradiation, a des intervalles de temps r&uliers: 

R-O-O-CO”~ (DMG)* T_B 

’ = R-O-G-CO”‘(DMG)~-B + R-CO”‘(DMG)~-B 
x 100 

La miSme experience a et& refaite trois fois et nous avons pris comme (r) la 
moyenne des pourcentages relatifs h chacune des expkiences. L’incertitude sur 
la mesure est don&e par l’ecart maximum entre cette moyenne et les diffkents 
(r) obtenus. Cette incertitude varie entre 1 et 3%. 

Etude de l’influence des solvants 
La source lumineuse est constitutee par un systeme de deux lampes h fila- 

ment de tungstene, de 1000 watts chacune, placees dans une enceinte reflechis- 
sante et refroidies par rm courant d’air. Le rayonnement est filtre par rme solu- 
tion de sulfate de cuivre 1251 (c = 100 g/l)_ 

Les alcoylcobaloximes sont dissoutes a la concentration de 0.01 mmole- 
crnd3 dans le methanol ou l’ethanol aqueux. La solution est placee a une distan- 
ce de 30 cm de la source lumineuse, dans une ampoule de Pyrex munie d’un 
dispositif special en verre fritte, permettant la diffusion de l’oxygdne a travers 
la solution. Cette ampoule, placee dans un Dewar transparent, est maintenue 2 
une tempkature con&ante de -10°C pendant toute la duree de l’irradiation, a 
l’aide d’un melange rCfrig&ant carboglace-ethanol. On suit l’evolution de la r&c- 
tion par chromatographie sur couche mince. 

Apres irradiation, la solution est &aporee a set; le residu obtenu est purifie 
et &pare par chromatographie sur plaque. Les differents composes obtenus sont 
recr&&llis& soit dans le m&hanol, soit dans le melange chloroforms-ether. 
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