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SUMMARY

Pyridinecobaloxime(I) reacts with indene and indene oxide to give (1-indanyl)-
pyridinecobaloxime (I) and (2-hydroxy-1-indanyl)pyridinecobaloxime (II) respective-
ly. Oxygen insertion into the cobalt—carbon bond of these compounds yields the

corresponding peroxo derivatives. Probable stereochemistry for these compounds is
deduced from their NMR data.

RESUME

Les réactions de la pyridinecobaloxime(I) avec I'indéne et 'oxyde d’indéne
conduisent respectivement 4 I'(1-indanyl)pyridinecobaloxime (I) et a la (2-hydroxy-1-
indanyl)pyridinecobaloxime (II). L’insertion d’oxygéne moléculaire dans la liaison
cobalt—carbone de ces complexes fournit les dérivés peroxo correspondants. La stéréo-
chimie probable de ces composés est déduite de 'examen de leur spectre de RMN.

INTRODUCTION

Nous avons précédemment rapporté que 'oxygéne moléculaire pouvait s’in-
sérer dans les liaisons cobalt—carbone des alcoylcobaloximes sous l'action de la
lumiére visible! ~*. Dans la présente communication, nous rapportons les prépara-
tions de I'(1-indanyl)pyridinecobaloxime (I), de la (2-hydroxy-1-indanyl)pyridine-
cobaloxime (I1) et de leurs dérivés peroxydés (III) et (IV). Nous discutons €également
de la stéréochimie de ces différents produits.

La réaction de la pyndmecobaloxm:xe(l) (V1) avec l'indéne fourmt un dérivé
d’addition unique, peu stable 4 température ordinaire et dont le spectre de RMN
indique qu’il a la structure (I): celui-ci présente en effet deux singulets distincts pour
les groupements méthyles de la diméthylglyoxime ce qui indique la présence d’un
centre asymétrique dans la molécule® : ceci exclut qu’il s’agisse de la (2-indanyl)pyri-
dinecobaloxime et n’est compatible qu’avec la formule (I). De plus, le proton lié¢ au .
carbone en a du cobalt apparait comme un doublet a 3.70 ppm : si le cobalt avait été
lié¢ en position C,, le proton H ; aurait donné un SIgnal plus complexe dda au couplage
avec les protons en C, et C;.

L’addition de la pyndmecobaloxxme(l) (vhar mdene condmt comme avec le
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Complexe Co—diméthylglyoxime ; B=pyridine
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styréne ou ses dérivés, au composé ou le cobalt est 1ié au carbone benzylique?-°.

Comme les 1-aryléthylcobaloximes?, le complexe (I) fixe Poxygéne molécu-
laire aussi bien photochimiquement que thermiquement pour donner le dérivé per-
oxydique correspondant (III). Ce résultat confirme encore la position benzylique de
la liaison cobalt—carbone dans le dérivé (I)%*.

La (2-hydroxy-1-indanyl)pyridinecobaloxime (II) est obtenue par réaction de
la pyridinecobaloxime(I) (VI) avec 'oxyde d’indéne. La structure proposée est en
accord avec son spectre de RMN mais une preuve formelle est fournie par la com-
paraison des spectres de RMN du complexe peroxo correspondant (IV) et de son
acétate (V).

L’insertion d’oxygéne moléculaire dans la liaison cobalt-carbone du compiexe
(IT) peut étre effectuée en présence ou en absence de lumiére. Dans les deux cas, le
produit de la réaction (IV) est le méme et peut étre transformé en son acétate (V).

Le spectre de RMN du complexe (IV) présente un doublet a 4.46 ppm et un
doublet de triplets a 4.24 ppm ; dans le spectre de ’acétate (V), ces deux signaux ap-
* paraissent respectivement 4 4.62 et 5.50 ppm.

Le doublet ne peut provenir que du proton H,, couplé avec le proton H,, et
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le doublet de triplet du proton H,: le déblindage important observé pour ce dernier
dans le dérivé acétylé (V) indique que le groupement acétoxy est en position C,. Le
composé (IT) résulte donc de I'attaque nucléophile de la cobaloxime(l) sur le carbone
C, de 'oxyde d’indéne: cette orientation est identique a celle constatée lors de la
réaction de la cobaloxime(I) avec 'oxyde de styréne’.

STEREOCHIMIE ET CONFORMATION DES COMPLEXES (I)-(V)

(1-Indanyl) et (2-hydroxy-1-indanyl)pyridinecobaloxime (I) et (II)

Dans les dérivés de I'indane, le noyau cyclopenténique peut adopter deux con-
formations gauches dans lesquelles le carbone C, est situé au-dessus ou au-dessous du
plan moyen de la molécule®. Ces conformations sont sans doute plus stables que la
conformation plane dans laquelle existent des interactions éclipsées défavorables
entre les hydrogénes ou les substituants de ce cycle.

Dans!’(1-indanyl)pyridinecobaloxime (I), le proton H; n’est couplé de maniére
détectable qu’avec I'un des deux protons H, (J, , =6.80 Hz).

L’absence de couplage avec 'autre proton en C, suggére une déformation du
cyclea 5 carbones telle que 'un des angles diédres (C,—H ;, C,—H,) soit voisin de 90° ?;
ceci n’est possible que dans la conformation “C,-exo” (Fig. 1) dans laquelle le carbone
C, se trouve du c6té opposé a 'atome de cobalt par rapport au plan du noyau aroma-
tique. Dans cette conformation, 'angle diédre (C,~H,, C,—H,,) oli H,, est le proton
trans par rapport a H,, est voisin de 90°, tandis que l’angle diedre (C,~H,, C,—H, )
a une valeur voisine de 30° (Jy, u,.=6.80 Hz). Si le composé (I) adoptait 'autre con-
formation possible “C,-endo” (Fig. 2), les angles diédres (C,—H,, C,-H, et (C,-H,,
C,~H,,) seraient voisins respectivement de 30 et 150° ce qui correspondraient 3 des
constantes de couplage Jy, y, ~6 Hz et Jy, y,,~8 Hz.

Le méme raisonnement conduit a attribuer a la (2-hydroxy)-1-indanylpyridine-
cobaloxime (II) une stéréochimie trans des substituants en C, et C, et une conforma-
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Fig 1. Conformation “C;-exo”.  Fig. 2. Conformation “C;-endo™.
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tion “C,-ex0” du cycle a 5 carbones. En effet dans ce composg, J; , est trés faible ce
qui implique un angle diédre voisin de 90° entre les protons H; et H,.

Lors de la formation du composé (iI), il y a donc ouverture trans du cycle
époxydique, ce qui est en accord avec les résultats antérieurs de Jensen et coll.1° con-
cernant la réaction de la pyridinecobaloxime(I) avec I'1,2-époxycyclohexene.

La conformation “C,-exo” adoptée par les complexes (I) et (II) est confirmée
par les valeurs des déplacements chimiques des groupements méthyles équatoriaux ;
ceux-ci résonnent a des champs plus forts (1.90-2.05 ppm) que dans les alcoylcobal-
oximes ol le radical alcoyle est aliphatique (~2.20 ppm)'. L’examen des modéles
moléculaires montre que le cycle benzénique du radical indanyle est paraliéle au plan
des ligands équatoriaux dans la conformation “C,-exo0” mais qu’il est presque per-
pendiculaire 4 ce plan dans la conformation “C,-endo”. Les méthyles équatoriaux
doivent donc subir un blindage dans la premiére conformation, ce qui est bien le cas,
et un déblindage dans la deuxiéme conformation*’.

La stabilité plus grande de la conformation “C,-ex0” pour ces composés
provient sans doute de absence d’interactions stériques défavorables entre le radical
indanyle et les ligands équatoriaux du cobalt. Dans la conformation “C,-endo”, il
existe une interaction de non-liaison défavorable entre I’hydrogéne benzénique en
ortho du carbone C, et les ligands équatoriaux.

Complexes peroxo (III), (IV) et (V)

Le spectre de RMN de I'(1-indanyl)dioxypyridinecobaloxime (III) ne permet
pas de connaitre la conformation de ce composé: en effet, les deux protons en C;
sont presque équivalents magnétiquement et il n’est pas possible de déduire les valeurs
précises des constantes J, ,, et J, ,. du signal de H, (triplet 2 4.57 ppm).

Par contre dans les complexes (IV) et (V), les constantes de couplage vicinal
entre les protons en C,, C, et C; peuvent étre déterminées, ce qui permet une évalua-
tion approximative des angles diédres correspondants.

Dans I'acétate (V), ces constantes sont assez voisines de celles mesurées pourle
dérivé (1) ce qui implique que ces deux complexes ont la méme conformation “C,-
exo” du cycle cyclopenténique et la méme disposition trans des substituants en C,
et C,. L’insertion d’oxygene moléculaire dans la liaison Co—C, n’a donc pas modifié
la configuration-du centre C;.

En ce quiconcerne ledérivé peroxydique(III),les résultats précédents montrent
qu’il doit avoir aussi une stéréochimie trans en C, ¢t C,. Néanmoins, les constantes
Jy.2, J2.3a €t J, 33, sont beaucoup plus élevées dans ce composé que dans les dérivés
(II) et (V). Ces valeurs sont voisines de celles observées par plusieurs auteurs!?-*3 dans
des indanes disubstitués zrans en C, et C, (Tableau 1). Ces différences impliquent
que le cycle a 5 carbones a une conformation “C,-endo” dans le composé (IV) et non
plus “C,-exo” comme dans les composés (II) et (V). La conformation différente du
complexe (IV) pourrait s’expliquer par I'existence d’une liaison hydrogéne intra-
moléculaire entre 'OH en C, et la fonction peroxydique en C, rendant la conforma-
tion “C,-endo” plus stable dans ce composé.

Il apparait donc que les indanes disubstitués trans en C, et C, peuvent adopter
deux conformations non-planes qui peuvent étre distinguées au moyen de la RMN.

La conformation “C,-exo” est occupée préférentiellement par les composés
(IT) et (V) de cette étude, ainsi sans doute que par le trans-1,2-dibromoindane (IX),
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comme le suggérent ses données de RMN (Tableau 1)12 Par contre, le complexe (IV)
et la plupart des indanes disubstitués en position C, et C, par des fonctions oxygénées
ou aminées'*'? adoptent plutdt la conformation “C,-endo” (Tableau 1).

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN ont été mesurés en solution dans CDCIl; sur des ap-
pareils Varian A-60 et HR-100. Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm
par rapport a la raie du TMS.

Les spectres des composés (IT) a (V) ont été mesurés a 30°, celui du composé
() a —30°.

Les complexes décrits dans ce travail ont été préparés suivant les méthodes
décrites précédemment*6-7.

(1-Indanyl)pyridinecobaloxime (I)
Rdt.88%;.Trouvé: C, 54.43; H,5.77; N, 14.45. C,,H,3N;0,Co calc.: C, 54.56 ;
H, 5.87; N, 14.19.

(2-Hydroxy-1-indanyl)pyridinecobaloxime (II)
Rdt.79%. Trouvé: C, 52.79 ; H, 5.60 ; N, 14.04. C;,H, N O,Co calc.: C, 52.69 ;
H, 5.58; N, 13.97.

(1-Indanyl)dioxypyridinecobaloxime (I1I)
Rdt. 75%,. Trouvé:C,48.58 ; H,547;N,13.13. C,,H,sN;O¢Cocalc.: C,48.61 ;
H, 5.60; N, 13.08.

(2-Hydroxy-1-indanyl)dioxypyridinecobaloxime (IV)
Rdt. 68%. Trouvé:C,4799;H,5.30;N,12.88. C,,H,:N;0,Cocalc.:C,48.15;
H, 5.26; N, 13.13.

(2-Acétoxy-1-indanyl)dioxypyridinecobaloxime (V)

Rdt. 60%;. Trouvé: C,48.70; H,4.74; N, 12.42. C, ,H3oNs03Co -1 H,O calc.:
C,48.60; H, 492; N, 12.12. Ce compos¢ a été obtenu en acétylant le complexe (IV)
par le mélange anhydride acétique-pyridine.
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