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Institut de Chimie des Substances Naturelles, C.N.R.S., 91 Gil_su-Yvette (France) 

(R-u le 16 janvier 1972) 

SUMMARY 

Pyridinecobaloxime(I) reacts with indene and indene oxide to give (l-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. 

Les r&actions de la pyridinecobaloxime(1) avec l’indene et l’oxyde d’indene 
conduisent respectivement a l’(l-indanyl)pyridinecobaloxime (I) et 5 la (2-hydroxy-l- 
indanyl)pyridinecobaloxime (II). L’insertion d’oxygene moleculaire dans la liaison 
cobalt-carbone de ces complexes foumit les d&iv& peroxo correspondants. La st&rko- 

chimie probable de ces composb est dCduite de l’examen de leur spectre de RMN. 

INTRODUffION - 

Nous avons precedemment rapporti que l’oxygene moleculaire pouvait s’in- 
strer dans les liaisons cobalt-carbone des alcoylcobaloximes sous l’action de la 
lumiere visible’ -4. Dans la presente communication, nous rapportons les prkpara- 
tions de l’(l-indanyl)pyridinecobaloxime (I), de la (2-hydroxy-l-indanyl)pyridine- 
cobaloxime (II) et de leurs d&iv& peroxydes (III) et (IV). Nous discutons Cgalement 
de la stereochimie de ces dierents produits. 

La reaction de la pyridinecobaloxime(1) (VI) avec l’ind&ne foumir un dtrivt 
d’addition unique, peu stable g temperature ordinaire et dont le spectre de RMN 
indique qu’il a la structure (I) : c&i-ci presente en effet deux singulets distincts pour 
Ies groupements mtthyles de la dimethylglyoxime ce qui indique la prksence d’un 
centre asymetrique dans la molCcule5 : ceci exclut qu’il s’agisse de la (24ndanyl)pyri- 
dinecobalkime et n’est compatible qu’zivec la for-mule (I)_ De plus, le proton lit au 
carbone en cc du cobalt apparait comme un doublet A 3.70 ppm : si le cobalt avait Cti 
BC en position C2, le proton Hz aurait donnC un signal plus complexe d6 au couplage 
avec les protons en C, et C,. 

L’addition de la pyridinecobaloxime(1) (VI) & l’indene conduit, comme avec le 
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Complexe Co-dim&hylglyoxime : E=c&dine 

aPI R = HO-- 

(CO) 

O/” 
I 

(III R = HO-- CzT) R = AcO-- 

(CO) 

I 
(CO) 

PY 

sty&e ou ses derives, au compose oh le cobalt est lie au carbone benzylique2-6. 
Comme les I-arylethylcobaloximes 2, le complexe (I) lixe I’oxygene molecu- 

laire aussi bien photochimiquement que thermiquement pour donner le derive per- 
oxydique correspondant (III)_ Ce resultat conlirme encore la position benzylique de 
la liaison cobalt-rbone dans le derive (1)‘~~. 

La (2hydroxy-1-indanyl)pyridinecobaloxime (II) est obtenue par reaction de 
la pyridinecobaloxime(1) (VI) avec l’oxyde d’indene. La structure proposee est en 
accord avec son spectre de RMN mais une preuve formelle est foumie par la com- 
paraison des spectres de RMN du complexe peroxo correspondant (IV) et de son 
acetate (V). 

L’insertion d’oxygene moleculaire dans la liaison cobalt-carbone du complexe 
(II) peut Ctre effectuee en presence ou en absence de lumitre. Dans les deux cas, le 
produit de la reaction (IV) est le mdme et peut Ctre transform6 en son acttate (V). 

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

Le doublet ne peut provenir que du proton H1, couple avec le proton HP, et 
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le doublet de triplet du proton Hz : le deblindage important observe pour ce demier 
dans le derive acttyle (V) indique que le groupement adtoxy est en position Ca. Le 
compose (II) resulte done de l’attaque nucltophile de la cobaloxime(1 j sur.le carbone 
C r de l’oxyde d’indene : cette orientation est identique B celie constatee lors de la 
reaction de la cobaloxime(1) avec l’oxyde de styrene’. 

STERI?OCHIMIE ET CONFORMATION DES COMPLMES (I)-(V) 

(1-Zndanyl) et (Zhydroxy-1-indanyl)pyridinecobaZoxime (I) et (II) 
Dans les derives de l’indane, le noyau cyclopentenique peut adopter deux con- 

formations gauches dans lesquelles le carbone C, est situ6 au-dessus ou au-dessous du 
plan moyen de la molecule 8_ Ces conformations sont sans doute plus stables que la 
conformation plane dans laquelle existent des interactions eclipsees defavorables 
entre les hydrogenes ou les substituants de ce cycle. 

Dans 1’( 1-indanyl)pyridinecobaloxime (I), le proton Hr n’est couple de man&e 
detectable qu’avec l’un des deux protons Hi (J1_z = 6.80 Hz). 

L’absence de couplage avec l’autre proton en C, suggere une deformation du 
cycle 5 5 carbones telle que l’un des angles diedres (C,-Hr, C,-H,) soit voisin de 90” ’ ; 
ceci nest possible que dans la conformation “Cz-exe” (Fig. 1) dans laquelle le carbone 
Cz se trouve du cdte oppose a l’atome de cobalt par rapport au plan du noyau aroma- 
tique. Dans cette conformation, l’angle diedre (Cl-HI, C,-H,,) oii Hzt est le proton 
trans par rapport 2 H1, est voisin de 90”) tandis que l’angle diedre (Cr-H,, C,-H,,) 
a une valeur voisine de 30’ (JH,,H2,= 6.80 Hz). Si le compose (I) adoptait l’autre con- 
formation possible “Cz-endo” (Fig. 2) Ies angles ditdres (Cl-HI, C,-H2J et (Cl-HI, 
C,-H,,) seraient voisins respectivement de 30 et 150” ce qui correspondraient A des 
constantes de couplage JH,,H2c= 6 Hz et JH1,H2t2: 8 Hz. 

Le mtme raisonnement conduit A attribuer & la (Zhydroxy)-l-indanylpyridine- 
cobaloxime (II) une stereochimie trans des substituants en C, et C2 et une conforma- 

Fig. 1. Conformation “C,exo”. Fig. 2. Conformation “C,-endo”. 
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tion “Cz-exe” du cycle a 5 carbones. En effet dans ce compose, J1,z est tres faible ce 
qui implique un angle diedre voisin de 90“ entre les protons Hi et Hz. 

Lors de la formation du compose (II), il y a done ouverture tiuns du cycle 
Cpoxydique, ce qui est en accord avec les resultats anterieurs de Jensen et ~011.‘~ con- 
cemant la reaction de la pyridinecobaloxime(1) avec l’1,2-epoxycyclohexene. 

La conformation “C2-exe” adoptee par les complexes (I) et (II) est conlirmee 
par les valeurs des deplacements chimiques des groupements methyles equatoriaux ; 
ceux-ci resonnent a des champs plus forts (1.90-2.05 ppm) que dans les alcoylcobal- 
oximes oh le radical alcoyle est aliphatique (-2.20 ppm)‘. L’examen des modeles 
mokulaires montre que le cycle benzenique du radical indanyle est parallele au plan 
des ligands Cquatoriaux dans la conformation “CZ-exe” mais qu’il est presque per- 
pendiculaire A ce plan dans la conformation “C,-e&o”. Les methyles Cquatoriaux 
doivent done subir un blindage dans la premiere conformation, ce qui est bien le cas, 
et un ddblindage dans la deuxieme conformation”. 

La stabilite plus grande de la conformation “CZ-exe” pour ces composes 
provient sans doute de l’absence d’interactions steriques dtfavorables entre le radical 
indanyle et les ligands equatoriaux du cobalt. Dans la conformation “C,-endo”, il 
existe une interaction de non-liaison defavorable entre l’hydrogene benzenique en 
ortho du carbone C, et les ligands equatoriaux. 

Complexes peroxo (III), (IV) et (V) 
Le spectre de RMN de 1’( 1-indanyl)dioxypyridinecobaloxime (III) ne permet 

pas de connaitre la conformation de ce compose: en effet, les deux protons en CZ 
sont presque equivalents magnetiquement et il n’est pas possible de deduire les valeurs 
precises des constantes JISZr et J1,Zc du signal de H1 (triplet a 4.57 ppm). 

Par contre dans les complexes (IV) et (V), les constantes de couplage vicinal 
entre Ies protons en C,, C, et C3 peuvent Gtre determinCes, ce qui permet une Cvalua- 
tion approximative des angles diedres correspondants. 

Dans l’acetate (V), ces constantes sont assez voisines de celles mesurtes pour le 
derive (II) ce qui implique que ces deux complexes ont la mSme conformation “C2- 
exo” du cycle cyclopentenique et la mSme disposition trans des substituants en C1 
et CZ. L’insertion d’oxygene moleculaire dans la liaison Co-C r n’a done pas modi@ 
la configuration du centre Cr. 

En ce qui conceme led&-S peroxydique (III), les resultats precedents montrent 
qu’il doit avoir aussi une stereochimie tram en C1 et Cz. Neanmoins, les constantes 
J 1.2, J2.3aet J2.3b sont beaucoup plus elevees dans ce compose que dans les derives 
(II) et (V). Ces valeurs sont voisines de celles observees par plusieurs auteurs’2*‘3 dans 
des indanes disubstitues trans en C1 et C, (Tableau 1). Ces differences impliquent 
que le cycle Q 5 carbones a une conformation “C2-e&o” dans le compose (IV) et non 
plus “C2-exe” comme dans les composes (II) et (V). La conformation differente du 
complexe (IV) pourrait s’expliquer par l’existence dune liaison hydrogene intra- 
moleculaire entre l’OH en C2 et la fonction peroxydique en C1 rendant la conforma- 
tion “C,-endo” plus stable dans ce compose. 

11 apparait done que les indanes disubstitues truns en C 1 et C2 peuvent adopter 
deux conformations non-planes qui peuvent Ctre distinguees au moyen de la RMN. 

La conformation “C2-exe” est occupke preferentiellement par les composes 
(II) et (V) de cette etude, ainsi sans doute que par le puns-1,Zdibromoindane (IX), 
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comme le suggerent ses donnkes de RMN (Tableau l)l’. Par contre, le complexe (IV) 
et la plupart des indanes disubstitues en position C1 et C2 par des fonctions oxygenCes 
ou aminees12*‘3 adoptent plut6t la conformation “C2-endo” (Tableau 1). 

PARTIE EXP@IMENTALE 

Les spectres de RMN ont CtC mesures en solution dans CDCl, sur des ap- 
pareils VarianA-60 et HR-100. Les dtplacements chimiques sont exprimes en ppm 
par rapport a la raie du TMS. 

Les spectres des composCs (II) ii (V) ont CtC mesurks 5 30°, celui du compose 
(I) a -3OO. 

Les complexes decrits dans ce travail ont CtC prepares suivant les methodes 
d&rites prC&demment4*6*7. 

(l-Indanyl)pyridineco~aloxime (I) 
Rdt. 88%. TrouvC : C, 54.43 ; H, 5.77 ; N, 14.45. Cz2Ht8N504Co talc. : C, 54.56 ; 

H, 5.87 ; N, 14.19. 

(2-Hydroxy-1-indanyl)pyridinecobaZoxime (II) 
Rdt. 79%. Trouve : C, 52.79 ; H, 5.60 ;N, 14.04. C,,H,,N,O,Co talc. : C, 52.69 ; 

H, 5.58 ; N, 13.97. 

(1-lndanyZ)dioxypyridinecobaZoxime (III) 
Rdt. 75%. Trouve : C, 48.58 ; H, 5.47 ; N, 13.13. C,,H,,N,O,Co talc. : C, 48.61; 

H, 5.60; N, 13.08. 

(2-Hydroxy-1-indanyZ)dioxypyridinecobaloxime (IV) 
Rdt. 68%. TrouvC : C, 4799 ; H, 5.30; N, 12.88. C22H2eN,07Co talc. : C, 48.15 ; 

H, 5.26; N, 13.13. 

(2-Ac&oxy-l-indanyl)dioxypyridinecobaIoxime (V) 
Rdt. 60%. Trouve : C, 48.70; H, 4.74; N, 12.42. C2,H3,NS0,Co - 3 Hz0 talc. : 

C, 48.60; H, 4.92; N, 12.12. Ce compose a Cte obtenu en acetylant Ie complexe (IV) 
par le melange anhydride adtique-pyridine. 
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