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SUMMARY 

‘Photochemical and thermal decomposition in methanol and benzene of some alkyl- 

dioxy(pyridinato)cobaloximes lead to the formation of the corresponding alcohols and 

ketones. 

De nombreux complexes du cobalt’-4 sont susceptibles de fucer rCversiblement 

l’oxyg8ne moleculaire en solution ou 5 l’&at solide, et peuvent Ctre consid&& comme des 

modbles de centres m6talliques de syst&mes jiiologiques. Nous avons voulu voir si les akoyl- 
dioxy(pyridinato)cobaloximes’ , complexes stables du cobalt(III), 6taient capables de 
liberer l’oxyggne sous une forme activbe. Nous avons Ctudik leur comportement vis Q vis de 

la lumitre et du chauffage. 

L,es alcoyldjoxy@yridinato)cobaloximes I-IV, dissoutes dans Ie methanol ou Ie 

benzi$ne (0.01 mmole/cc), sont irradiees- ou chaufft?es g reflux sous une atmosphere 

d’azote pendant dix $ vingt heures. Apr& Cvaporation du solvant, on extrait la phase 
organique $ l’&her; elle contient l’aicod ou le d&-iv6 carbonyE suivant le cas. Le r&idu, 
chromatographie sur co&he mince permet d’isoler un compose polaire suppose btre 

l’hydroxy(pyridinato)cobaloxime V; en effet, lorsqu’il est reduit par le borohydrure de 

sodium en presence d’iodure de m&Kyle, on obtient Ia mCthyf(pyridinato)cobaloxime VI 

identique g un 6chantilIon authentique6 ; VI trait6 par I’acide chIorhydrique dilu6 -conduit 

B la chloro(pyridinato)cobaloxime VII. 

Ia d&omposition photochimique ou thermique dans Ie mithanol de Ia benzyldi- 

oxy(pyridinato)cobaloxime III conduit, en plus de I’alcool benzylique 5 la formation du 

benzaldehyde caract&& par le point de fusion de sa 2,44initroph&ylhydrazone (F 23% 

239” j. Ce benzaldchyde provient probablement d’une oxydation photochimique ou 
therm&e de l’alcooi benzylique7. 

l Avec une lampe “Hanau” 6 vapeur de mercure basse pression de 8 watts. 
*D&k au%piof. 9 Lederer en l’honneur de son 658me anniversaire. 
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IfI ,R = -0-0--cH2 

Z.R=-OH 

XI,R= -CH3 

pfI,R= --cl 

L’indanyldioxy(@yridininato)cobaloxime IV chauffee 5 reflux ou irradiee dans le 
methanol, ne conduit pas 5 l’alcool mais Q la c&one correspondante (F 36-37”). 

La cyclohexyldioxy(pyridinato)cobaloxime I irradik dans Ie benzene conduit 5 la 

formation de cyclohexenone ou de cyclohexanone*. 

Les produits organiques obtenus sont rassemblees dans le Tableau 1. 

&e cyclohexane-1 ,Z-diol trans a et:tB caractk-ise par son point de fusion (F 103-I 04O). 

. I1 est genbralement admis* -’ que les peroxydes organomdtalliques du type 

M-G-O-R et les peroxydes dialcoyls R’-O-O-R” ioyrl se ddcomposent photo- 

chimiquement et thermiquement en deux radicaux, soit respectivement M-0. ,-R-0’ et 
@LO-, R”-_O*_ 

On peut supposer que la decomposition photochimique et thermique des alcoyldi- 

o,xy(pyridiriato)cobaloximes conduit B des radicaux qui capturent un atome d’H’ provenant 

du solvant. : 

Dans le cas ou le solvant ne donne pas facilement de radical H’, on obtient une 

&tone. .f 

*lh~s IX CaS IIOUS avons utiIi& une Iampe 2 vapeur de mercure haute pregion “Hanovia” de 450 watts 
mrinie d’un filtxe 1sulfatc,de cuive. 
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TABLEAU. 1 

PRODUITS ORhNI&ES OB-?ENUS SUIVANT LES CONDITICjNs DE REACtION 

Produit Condition ds &action. 

de Irradiation Irradiation 
d&art 254 nrn /MeOH 25-I@ MeOH au &flux @& rel;* 

I 00, -OH 06 

OH 

II. Q 
OH OH OH 

CH*OH 

Dans les conditions utili&es, ks alcoyldioxy(pyridinato)cobaloximes ne libikent 
pas I’oxygike B l’Ctat fondamental ou sous une forme activie mais conduisent directement 5 

l’alcool ou 2 la &tone* correspondante (Rdt. 70%). 
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*Tous les &ools et &tones quides ont kti caract&isis par leurs spectres IR, UV et de RMN et par 
comparaison de Ieur temps de Aention en chromatographie phase vapeur avec des 6chantillons 
authentiques 
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