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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 réagit photochimiquement ou
thermiquement avec ’oxygéne moléculaire pour conduire 4 des peroxydes diamagnétiques
stables a la température ambiante; 1ls proviennent de ’insertion 1—-1 de I'oxygéne dans
cette liaison*

Dans la présente communication nous montrons que I’irradiation par de la lumiére
visible d’alcoylcobaloximes (A) dans le méthanol ou I’éthanol aqueux conduit 2 la
formation d’un mélange d’alcoyldioxycobaloximes (B) et d’alcoyldioxy(aquo)cobaloximes
(C) (réaction 1); Virradiation de B dans ces mémes solvants conduit 4 un équilibre avec C
(réaction 3). Nous proposons que I'insertion '—1 de I'oxygéne dans la liaison Co—C des
alcoylcobaloximes A s’effectue dans la liaison Co—C des alcoyl(aquo)cobaloximes Aa
correspondantes (réaction 4).

Les alcoylcobaloximes A dissoutes dans le méthanol ou I’éthanol aqueux
(réaction 1)2°2 sont ,irradiées* en présence d’oxygéne; 'évolution de la réaction est suivie
sur des couches minces; nous notons 'apparition de deux produits: le premier de couleur
brune est I'alcoyldioxycobaloxime B attendue, tandis que le deuxiéme de couleur verte est
’alcoyldioxy(aquo)cobaloxime C. En fin de réaction ’alcoylcobaloxime A a complétement
disparu. Les structures des composés B et C sont déduites de leurs analyses centesunales de
leurs dosages peroxydiques et de leurs spectres IR et de RMN.

*La lumidre’ v1sible est produite par une lampe i filament de tungstene de 1000 Watts placée i une
distarice de 30 cm. La lurmere est filtree pa.r une solution de sulfate de culvre La temperature est
ma.mtenue a-—10°. - o .
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‘Les analyses centésimales des produits B et C sont en accord avec 'addition d’une
molécule d‘oxygéne par molécule de complexe de structure A. Le dosage iodométrique
comparatif des complexes A, B et C, conduit a la libération d’iode uniquement dans le cas
des composés B et C ce qui est en accord avec la formule peroxydique proposée pour ces
complexes. Les spectres IR ‘des complexes peroxydiques B et C révélent des bandes peu
intenses situées autour de 800—900 cm ~*. Les structures peroxydiques B et C proposées
sont etayees par Pétude de leurs spectres de RMN (Tableaux 1 et 2); ’examen de ces
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‘tableaux montre que les protons Hy du groupement R résonnent & champ nettement plus
faible dans les complexes B et C que dans les alcoylcobaloximes A. Le deplacement para-
magnethue observé (0.704 1.34 ppm) est en accord avec 1’1nsert10n d’un groupement

—0 O— dans Ia liaisoh Co—C des composés A. :
- Les alcoyl(aquo)cobaloxlmes Aa, de couleur brune, dxssoutes dans Ie chloroforme

sec, ’éthanol ou le méthanol aqueux, sont irradiées en présence d’oxygene en suivant

. l’évolutlon de !a réaction sur des couches mmces on note aprés quelques minutes, la.

: dlspantmn du prodmt de depart et l’appantlon d’un seul composé nouveau de couleur verte
: (reactlon 2); les composés C ainsi obtenus se présentent sous la forme de cristaux verts -
“instables i la- temperature ordinaire; leurs spectres IR, UVet de RMN sont parfantement
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TABLEAU 1

DEPLACEMENTS CHIMIQUES (en ppm) DE“ lSOPROPYLCOBALOXIMES A4 ET DES ISOPROPYLDI-
OXYCOBALOXIMES B4 - . .
DMG =aniondela dlmethylglyoxune

Produits A: JCH-[Co]  (CH,},CH CH, (DMG) Protons des bases

B: >CH-00-
Adb m2.12 d0.43 s2.12 . s(3H) 2.52; m(3H) 8.28
B4b m3.22 d 0.90 s2.24 s(3H) 2.50; m(2H) 8.22; m(1H) 8.35
Adc m2.10 d0.43 $2.10 m(2H) 7.55; m(2H) 8.85
Bdc m 3.25 d 0.90 s2.30 m(2H) 7.39; m(2H) 8.57
Add m2.11 d0.45 s2.11 m(2H) 7.44; m(2H) 8.41
B4d m 3.29 d 0.89 s2.28 m(2H) 7.40; m(2H) 8.23
Ade m2.12 dn.46 $.2.12 m(2H) 8.63; m(2H) 7.30; m(1H) 7.72
Bde m 3.46 d 0.86 52.30 m{2H) 8.41; m(2H) 7.30; m(1H) 7.70
Adf m2.33 d0.35 $2.33 m(4H) 2.55; m(4H) 3.65; m(1H) 1.5
B4Af m3.24 d0.85 52.41 m(4H) 2.50; m(4H) 3.50; m(1H) 1.7
Adg m2.33 40.35 §2.33 m(6H) 1.50; m@H) 2.70
Bag m 3.25 d0.83 52.42 m(6H) 1.30; m(4H) 1.75
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(1) R=CH; __—~CH, () X =méthyl-2-pyrazine
() R=CH; @ R=CH (d) X =pyridine

CH,3 () X=pipéridine
superposables a ceux des peroxydes C obtenus dans la réaction I (Tableau 2).

‘Les alcoyldioxycobaloximes B, dissoutes dans le méthanol ou I’éthanol aqueux,
sont irradiées en présence ou en I’absence d’oxygéne; aprés quelques heures d’irradiation
nous notons I'apparition -de ’alcoyldioxy(aquo)cobaloxime C {réaction 3). La réaction est
incompléte quel que soit le temps d’irradiation et la proportion de C ne dépasse jamais 10%.
Si on ajoute un équivalent de base a 'alcoyldioxy(aquo)cobaloxime C, la substitution est
rapide et la proportion d’alcoyldioxycobaloxime B ne dépasse jamais 90% contrairement a
ce qui se passe avec les alcoylcobaloximes A%. Nous sommes en présence d’un équilibre qui

est généralement atteint au bout d’un temps assez long dans le sens a (réaction 3), 6 alsg
heures suivant les composés, tandis qu’il est immédiat dans le sens b.

Ces résultats permettent de postuler que, dans les solvants aqueux, Pinsertion
vy oxygene sur les alcoylcobaloxunes A s’effectue dan: la laision Co—~C des alcoyl(aquo)-
cobaloximes Aa correspondantes (réaction 4) qui se forment au début’ de la réaction. La
base X ainsi libérée se substitue ensuite & I'eau cour donner I'alcoyldioxycobaloxime B.
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,:TABLEAU 2

'DEPLACEMENTS CH.IMIQUES (en ppm) DES ALCOYL(AQUO)-
- COBALOXIMES Aa BT DES ALCOYLDIOXY(AQUO)COBAL— -
‘OXIMES C -

DMG amon de. la chmethylglyox.lme '

.:I’rqdum CHg . He CH,(DMG)
S T . Aa:  ZCH-[Co] ' :
‘¢ ZcrO00[C]

Al s 068 : $2.17

CL - - s 3.00 . 5245
Aa2 .t 0.05 Q172 - 5218
€2 .. t 080 . q 3.07 ) - 5244
Aa3 © . ml130 = m230 , L s
c3 ml50 - m3.00 $2.45
Aad . d 0.20 d 2.20 © §2.20
Cc4 .. -d 0.380 d 2.90 s2.45
R R
! 2,
[Clol +H, 0 . [90] +X
X H,O
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R R
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X H,0
(B) - ©

REMERCIEMENTS
Nous remercions M.le Prpfesseur E. Lederer pour Pintérét qu’il a porté a ce travail.

) "BIBLIOGRAPH]E

-1 C Glannottx, Abstr 7th Intern. Symp Chem. Natural Products June 21-27 Riga URSS, 1970,
p. 589; C. Fontame, K.N.V. Duong, C. Menenne, A. Gaudemer et C. Giannotti, J. Organometal. Chem.

. 38(1972) 167

_2 C. Giannotti et B. Septe, Abstr Sth Intern. Conf Organometal. Chem. Moscou URSS 1 6—21 doitt,
1971, Vol 1, p. 377;C. Giannotti, B. Septe et C. Fontaine, Abstr 8th Intern. Symp Chem. Natural

. Products, New-Delhz 612 février, 1970, p. 445. ) o

) 3 C. Gxannottl, B. Septe etD Benlian, J. Organometal. Chem. 39 (1972) CS

"4 N.. Yamamkl, Y. Hohokabe BuIL Chem. Soc. Jap., 44 (1971) 63.



