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SUMMARY -. 

The photoinsertion reaction of oxygen in the Co-C bond of alkylcobaloximes 
depends on the nature of axial R.and X substituents; if R is able to form a stable free 

radical the reaction is easier, if X is a weak base the reaction ‘is accelerated; we suggest that 
oxygen insertion is going through a pentacoordinated intermediate stage. 

La nature du radical R et de la base X a une influence importante sur la reactivite 

de la liaison cobalt-carbone des alcoylcobaloximes vis-Svis de la lumiere et de l’oxygene’ y2 

kkie de I fnfluence du radical alcoyie R 

Nous avons repris l’etude systematique de la reaction de photoinsertion d’oxygbne3 

sur des.alcoylcobaloximes* (A) possedant des radicaux R aussi varies que possible, la base X 

6tant la pyridine. 

L’t%olution de la r&action est suivie par R&4N. 
L2.s r&sultats obtenus (Fig. 1) montrent que la reaction d’insertion est lente et 

incomplete sur les methylcobaloximes (Alg) tandis que pour les alcoylcobaloximes (A2g)- 

(ASg) elle est plus rapide. Rour R = : CH ’ 
CH3 

‘CHa 
(A9g) et R = CHi 

-0 
0 (AlOg)h 

reaction est complete respectivement au bout d’une heure et dune demi-heure. Ainsi la 

Ftesse d’ins+-tion croit dans l’ordre (Alg) << (A2g)-(A6g) < (A7g) < (A8g) < (Agg), 

*r_.a &&re visible est produite par une hmpe airx halogbnes B filament de tu&stCne &RAM 64571 de 
800. Watts, Ie my&nement (fntre) esr focal% sur lkhantillon d’alcoylcobaloxirne (A) cww%u dans un 
tube de RMN (c = 0.15 &/cc dam le CDCi,) et maintenu a -lO”..Un dispositif special perrnet de 
saturer en-permanence la Solution en oxyghe, Tous les composes (A) et (B) ont 6th caractirisds par Ieurs 

analyses cent+imales, le&s spectres IR, W et de RMN (exemple: Tableaux 1 et 2). 
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R=CH, 
R = CH, -CH, 
R = CH2 -CH, -CH, 
R = (CH,), -CH, 
R = KH,), -CH, 
R = CH, -C_H-CH, 

&H, 

R = 
0 

OH 
R = YH-CH, 

(a) X= H,O 0 

(b) X = cyano-3pyridine 1.39 

(c) X = mithyl-Zpyrazine 1.45 
(d) X = cyano4pyridine 1.98 
(e) X = bromo-3-pyridine 2.99 
(f) X = bromo4pyridine 3.78 

(g) X = pyridine 5.25 

(h) X = mGthyl4pyridine 

(i) X = morpholine 

6.03 

8.33 

AH, 
(10) R=CH,-CgHj (i) X = pip&dine 11.12 

1L.L 1 2 3 4ternpsm) 842 

Fig_ 1. Pddrcentage (r) d’alcoyldioxy(pyridinato)cobaloxime form& en fonction du temps. 

Fig. 2. Pourcentage (r) de mCthyldioxycobaloxime foknkk en fonction du temps. 



Bla 3.00 s- 
Blc 3.20 s 
Bld 3.20s. .. 
Ble 3.19 s 
Blf 3.18s 
Big 3.22 s 
Blh 3.11 s 
Bli 3.15 s 
W 3.12 s 

2.45 s 
2.33 s. 2.51 (3&s; 8.25 ;3H)m . 

. . 2.33s 7.42 (2HIm; 8.57 (2H)m 
2.32 s 
2.34 s 

7.1 (1H)rg; 7.80 (1H)m; 8.5 (2H)m 
7.60 (2H)m; 8.25 (2H)m 

2.30 s 7.25 (2H)m; 7.72 (tH)m; 8137 (2H)m 
-2.26 s 2.26 (3H)s; 7.01 (2H)m; 8.26 (2H)m 
2.41 s 2.55 (4H)m; 3.45 (4H)m; 1.6 (1H)m 
2.45 s 1.20 (6H)m; 2.30 (4H)m 

TAT+EAU 2 

D~PLAW~S cH~MIQUES (en ppm) DES &HYLDI~X~COBAL~XIME~ 

Roduits cH,-CH,- -CH,-0-0-[Co]- Cff, (OiMcl Protons de lo base 

B2a 0.80 t 
B2b 0.87 t 
B2c 0.86 t 
B2d 0.90 t 
B2e 0.88 t 
B2f 0.90 t 

B& 0.88 t 
B2h 0.89 t 
B2i 0.82 t 
B2j 0.81 t 

3.07 q 
3.29 q 
3.29 q 
3.32 q 
3.30 q 
3.33 q. 

3.35 q 
3.34 q 
3.30 q 
3.19 q 

2.44 s 
2.32 s 
2.31 s 
2.33 s 
2.33 s 

2.33 s 
2.33 s 
2.24 s 
2.42 s 
2.41 s 

7.55 (1H)m; 8.09 (1H)m; 8.7 (2d 
2.49 (3H)s; 8.22 (2H)m; 8.35 <l$ 

7.39 (2H)m; 8.55 (2H)m 
7.17 (lH)m; 7.84 (1H)m; 8.41 (d 

7.36 (2H)m; 8.17 (2H)m 

7.28 
2.25 
2.50 (2H)m; 7.62 (1H)m; 8.40 ( 3 

(3H)s; 6.96 (2H)m; 8.17 (2 
(4H)m; 3.55 (4H)m; 1.7 (1 

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

(AlOg). Ces rdsultats sont en accord avec ceux de Schrauzer’ qui suppose une rupture 

homolytique de la liaison Co-C et formation du Con et du radical R’, mais n’excluent pas 
une coupure de la liaison Co-C par polarisation. 

&de de I’inflirence de la base X 
Des etudes physico-chimiques et spectroscopiques’ s4 sur des alcoylbaloximes 

laissent prkvoir que la base X doit avoir pour effet de modifier la longueur de la iiaison 
Co-C .et par suite de favor&r ou non l’insertion de l’oxygene dans cette liaison. NOUS 
avons 6tudie la variation du rendement de la photoinsertion d’oxygene en fonction du pk, 
de la base axiale X. 

Les r&hats obtenus (Fig. 2,3) indiquent que pour X = HsO, la reaction 

~d’insertion de l’oxygene eet totale sur toutes les alcoyl(aquo)cobaloximes (Aa). En ce qui 
conceme hs autres b&es, leur influence varie suivant la nature du radical R situ6 en 

.:position bans. Sur les methylcobaloximes (Al) (Fig. 2) les bases ayant un pk, faible 
(! > pfc,- > 5) ont tr6s peu d’influence sur la vitesse d’insertion (courbe BlgiBlc, Fig. 2): 
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cette vitesse est pratiquement constante quand le pka de la base varie. Si la base possede un 
pka > 5 (courbe Blh, Bli, Blj, Fig. 2) la vite.sse d’insertion diminue lorsque ie pk, de la 

base augmente. 
Dans le cas des dthylcobaloximes (A2), (Fig. 3) et des cyclohexylcob~oximes (A7), 

la vitesse d’insertion de l’oxygene ne commence B diminuer que lorsque le pk, de la 

base en position axiale est &al a 3 (ethylcobaloximes) ou 5 2 (cyclohexylcobaloximes). 
Darts le cas des isoprofiylcobaloximes (A9), la vitesse d’insertion de l’oxygene 

~dirninue quand le pk, de la base augmente- La reaction s’effectue avec un rendement 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, les 
points experimentaux sont approximativement situ& sur des droites, nous observoris 
qu’elles coupent l’axe des temps en un meme point (Fig. 4). 

I-(%) temps (l-l) 

Fig. 3. Pourcentage (r) d’8thyldioxycobaloxime form& en fonction du temps. 

Fig. 4. Temps de demi-rbction en fonction du p&_ 

Done en l’absence de base ou lorsque la base est l’eau, les temps de dent&reaction 

seraient les memes quelle que soit la nature du radical R en position axiale. 
ExpCrimentalement, nous constatonsque cela est approximativement exact sauf dans le cas 
de (Al). 11 a et6 demontre que les composes (Aa) et (C) existent en 6quilibre5-8. 

En fonction de ces rhultats et de ceux que nous avons deja obtenus**’ , on peut 

proposer que l’insertion de I’cJxygene dans la liaison Co-C des alcoylcobaloximes (A) se fait 
par photoexpulsion de la base axiale X et passage par un interm6diaire pentacoordine (C) 
suivant le schema ci-dessous: 
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