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SUMMARY 

The irradiation of alkylcobaloximes (A) with visible light in aqueous solvents leads 

to the formation of a mixture of alkyldioxycobaloximes (B) and alkyldioxy(aquo)cobal- 

oximes (C). The irradiation of B in the same solvents leads to an equilibrium with C. 

La liaison cobalt-carbone des alcoylcobaloximes A r6agit photochimiquement ou 

thermiquement avec l’oxygene moleculaire pour conduire a des peroxydes diamagnetiques 

stables a la temperature ambiante; ils proviennent de l’insertion l-l de l’oxygene darts 

cette liaison’ 
Dans la prdsente communication nous montrons que l’irradiation par de la lumiere 

visible d’alcoylcobaloximes (A) dans le methanol ou l’Cthano1 aqueux conduit 5 la 
formation dun melange d’alcoyldioxycobaloximes (B) et d’alcoyldioxy(aquo)cobaloximes 

(C) (reaction 1); l’irradiation de B dans ces mdmes solvants conduit B un Cquilibre avec C 
(reaction 3). Nous proposons que l’insertion 1 -1 de l’oxygene dans la liaison Co-C des 
alcoylcobaloximes A s’effectue dans la liaison Co-C des alcoyl(aquo)cobaIoximes Aa 
correspondantes (reaction 4)_ 

Les alcoylcobaloximes A dissoutes dans le mdthanol ou l’&hanol aqueux 

(reaction 1)‘a3 sont irradiees* en presence d’oxygene; l’evolution de la reaction est suivie 
sur des couches minces; nous notons l’apparition de deux produits: le premier de couleur 
brune est Palcoyldioxyc~baloxime B attendue, tandis que le deuxieme de couleur verte est 
l’alcoyldioxy(aquo)cobaloxime C. En fm de reaction l’alcoylcobaloxime A a completement 
disparu. Les structures des composes .B et % sont deduites de leurs analyses cent&males, de 
leurs dosages peroxydiques et de leurs spectres IR et de RMN. 

*La h.mi&re,visibl~ est prod&e par une lampe H filament de tungstbe de iOO0 Watts plac& 2 une 
distarice~de 30 cm. La lumilre est ffitr6e par une solution de sulfate de cuivre. La tempkature est 
maintenue B -10”. 
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(1) R=CHa (a) X=eau 

(2) R = CH,--CHa (b) X = methyl-2-pyrazine 

I-Jr%. (c) X= cyano4pyridine 

0 
(d) X = bromo4pyridine 

(3) R= (e) X = pyridine 

(f) X=morpholine 

/CH3 (g) X = pip&line 

(4) R=CH 
\HJ 

-Les analyses cent&males des produits B et C sont en accord avec l’addition dune 

molkule d‘oxygene par molecule de complexe de structure A. Le dosage iodometrique 

comparatif des complexes A, B et C, conduit a la liberation diode uniquement dans le cas 

des composes B et C ce qui est en accord avec la formule peroxydique proposee pour ces 

complexes. Les spectres IR’ des complexes peroxydiques B et C revelent des bandes peu 

intenses sit&es autour de 800-900 cm-‘. Les structures peroxydiques B et C propodes 

sont etayees par Etude de leurs spectres de RMN (Tableaux 1 et 2); l’examen de ces 

HR 
(1) R=CH3, 

k hd0, 
y-0 0) R=G& 

.- y”l CZICI, (2) kb 0 M~OH aq. 

y1 
H2 0 

(3) R= 

EtOH aq- 0. 
WI ,CH3 

(4) R=CH, 

CH3 

tableaux montre que les protons Q du groupement R rkonnent a champ nettement plus 

faible dans les complexes B et C que dans les alcoylcobaloximes A. Le deplacement para- 

magnetique observe (0.70 B 1.34 ppm) est en accord avec l’insertion dun groupement 

-O-O- da& la-liaison Co-C des composes A. 
Les aIcoyl(aquo)cobaloximes Aa, de couleur brune, dikoutes dakle cbloroforrne 

set, 1Wbanol ou le methanol aqueux, sont irrad.iCes en presence d’oxygike; en suivant 

. . Evolution de la reaction sur des couches minces, on note apres quelques minutes, la 

disparition du proc@it de d&part et l’apparition d’un seul compose nouveau de couleur .verte 

_ (reaction 2); les composes C ainsi obtenus se presentent sous la forme de cristaux verts 

instables 8 la-tem@ature ordinaire; leurs spectres IR, UV et de RMN sont parfaitement 
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TABLEAU 1 

D&LM.!EMENTS C&QUJZS (en ppm) DES ISOPROPYLCOBALOXIMES A4 ET DES ISOPROPYLDI- 

OXYCOBALOXMES B4 
DMG = anion de la di&thylglyoxime 

Froduits A: :Cff-[co] 
B: :CH-00 

Protons des bases 

A4b 
B4b 

A4c 
B4C 

A4d 
B4d 

A4e 
B4e 

A4f 
B4f 

A4iz 
B4g 

m 2.12 
m 3.22 

m 2.10 
m 3.25 

m 2.11 
m 3.29 

m 2.12 
m 3.46 

m 2.33 
m 3.24 

m 2.33 
m 3.25 

d 0.43 
d 0.90 

d 0.43 
d 0.90 

d 0.45 
d 0.89 

d ?.46 

d 0.86 

d 0.35 

d 0.85 

d 0.35 
d 0.83 

s 2.12 
s 2.24 

s 2.10 

s 2.30 

s2.11 
s 2.28 

s.2.12 

s 2.30 

s 2.33 

s 2.41 

s 2.33 
s 2.42 

s(3H) 2.52; m(3H) 8.28 
s(3H) 2.50; m(2H) 8.22; m(lH) 8.35 

m(2H) 7.55; m(2H) 8.85 
m(2H) 7.39: m(2H) 8.57 

m(2H) 7.44; m(2H) 8.41 
m(2H) 7.40; m(2H) 8.23 

m(2H) 8.63; m(2H) 7.30; m(lH) 7.72 
m(2H) 8.41; m(2H) 7.30;mtlH) 7.70 

m(4H) 2.55; m(4H) 3.65; m(lH) 1.5 
m(4H) 2.50; m(4H) 3.50; m(lH) 1.7 

m(6H) 1.50; m(4H) 2.70 
m(6H) 1.30; m(4H) 1.75 

? 
R 

y-0 

[Co] +HzO + 

y-b 

?i 
b 

[PI +X (3) 

H20 

09 0 
(3) R= 0 

(1) R= Ctis /CH3 (a) X = in&hyl-Zpyrazine 

(2) R=GHs (4) R=CH 

lCH3 
(d) X F pyridine 
(f) X = piperidine 

superposables 5 ceux des peroxydes C obtenus dans la reaction I (Tableau 2). 
Les alcoyldioxycobaloximes B, dissoutes darts le methanol ou l’ethanol aqueux, 

sont irradiees en presence ou en l’absence d’oxygene; apres quelques heures d’irradiation 
nous notons l’apparition-de l’alcoyldioxy(aquo)cobaloxime C (reaction 3). La reaction est 

incomplete quel que soit le temps d’irradiation et la proportion de C ne depasse jamais 10%. 

Si on ajoute un equivalent de base & l’alcoyldioxy(aquo)cobaloxime C, la substitution est 
rapide et la proportion d’alcoyldioxycobaloxime B ne depasse jamais 90% contrairement Q 
ce qui se passe avec les alcoylcobaloximes A4. Nous sommes en presence d’un equilibre qui 
esr gkdralement atteint au bout d’un temps assez long dans le sens a (reaction 3), 6 5 18 
heures suivant les composes, tandis qu’il est immediat dam le sens b. 

Ces resultats permettent de postuler que, dans les solvants aqueux, l’insertion 
d’oxygene sur les alcoylcobaloximes A s’effectue dan: la iaision Co-C des alcoyl(aquo)- 

cobaloximes Aa correspondantes (reaction 4) qui se ferment au debut de la reaction. La 

base X ains$libCrCe se substitue ensuite B l’eau &r donner l’&coyldioxycobaloxime B. 
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,&,&-t&&j~ &IQws (& ppm) DES ~Q~(AQUf$_ .. : :’ ; :’ .. 

COB.tiOXIM+S Aa ET DES ALCOYLDIOXY(AQUOjtiBAL- 
MIMES ci:.,. : : . . 
DMG = anion dela dikthylglyoxime 

Boduits .. Hp rr, a, (DMG) 
AQ: XH-[co1 
c. XH-oo-[CbJ 

Aal. .-. ~. s 0.68 s2.17 -. 

.Cl .: s 3.00 s 2.45 

Aa2 t 0.05 q 1.72 s 2.18 
c.2 t 0.80 q 3.07 s 2.44 

Aa m 1.30 m 2.30 s 221 

c3 -m 1.50 m 3.00 s 2.45 

Aa .d 0.20 d 2.20 s 2.20 
c4 d 0.80 d 2.90 s 2.45 

p. k 
[?I +HaP $ [yo] +x 
X Hz0 

(A) (Aa) 

1 02 

$ F 
?-* V-0 

[yo] +H20 =+ [y] +X 

X Hz0 
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