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SUMMARY

Some alkyl(pyridinato)cobaloximes irradiated with visible light insert mole-
cular oxygen into the cobalt—carbon bond to give stable peroxidic compounds: the
alkyldioxycobaloximes. This insertion reaction also occurs without light with alkyl-
cobaloximes having a cobalt—carbon bond in a benzylic position.

RESUME

Certaines alcoyl{pyridinato)cobaloximes irradiées par la lumiére visible
insérent I'oxygénme moléculaire dans la liaison cobalt—carbone pour donner des
composés peroxydiques stables: les alcoyldioxycobaloximes. Cette réaction d’inser-
tion a également licu en I'absence de lumiére dans le cas d’alcoylcobaloximes ayant
une liaison cobalt—carbone en position benzylique.

INTRODUCTION

La fixation d’oxygeéne par les complexes du cobalt divalent et du cobalt tri-
valent’ ~® a suscité un intérét croissant. Il a été possible, en faisant varier les condi-
tions expérimentales et la nature du complexe utilisé, d’isoler des produits d’addition
1,2 de 'oxygéne et du cobalt(II) ou (I11) ; Jaselskis et Diehl® ont aussi mis en évidence
un produit d’addition de la vitamine B, ,, et de Poxygéne dont la structure a été établie
d’'une part par Bayston et coll.? et d’autre part par Schrauzer et Lee?: ce complexe
peroxo peut étre préparé aussi a partir de la vitamine B, ,, et peut étre considéré com-
me un dérivé d’addition 1/1.

On sait par ailleurs que I'oxygéne a une influence sur la vitesse de la photolyse
des complexes du cobalt(III) possédant une liaison cobalt—carbone ¢. En particulier,
Pratt!®~1! et Costa'? signalent que la photolyse des alcoylcobalamines et de certains
composés modeles est considérablement accélérée par la présence d’oxygeéne, ce qui
suggere la formation d’un produit d’addition irréversible entre 'oxygéne et des entités
radicalaires qui pourraient se former lors de la photolyse.

Dans la présente publication nous montrons que certaines alcoylcobalo-

* Publications et communications préliminaires, voir références 13-16. -
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ximes (I), irradiées par de la lumiére visible, fixent 'oxygene moléculaire pour donner
des composés peroxydiques stables, les alcoyldioxycobaloximes. Cette réaction
d’insertion a également lieu en 'absence de lumiére dans le cas de certaines alcoylco-

baloximes.

INSERTION PHOTOCHIMIQUE D'OXYGENE MOLECULAIRE

Les alcoyl(pyridinato)cobaloximes (Ia)—(Ii) synthétisées suivant les méthodes
décrites par Schrauzer et coll.'” ont été irradiées en solution dans le chloroforme, le
chlorure de méthyléne ou Pacétone par de la lumiére visible en présence d’oxygene.
La lumiére, produite par un systéme composé de deux lampes a filament de tung-
sténe, est filtrée par une solution de sulfate de cuivre!®. Les alcoylcobaloximes
dissoutes dans le solvant a la concentration de 10~ 3 mole/litre sont de couleur jaune-

o o
/N/ R \N\ O—O/R
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R= () —CHZ.—-CHJ + {(B)—n-C3H; » (€) —CH(CH,), ; (@) —CHy CH(CH_-,)2 .

(e)—n-C.H,,, (1) @ s+ (g) —§:> » (h) —CH2 » (i) CH;—?H——COz—CHJ

orangé.Lasolution vireau coursde’irradiation au brunroux. Les réactionseffectuées,
selon les cas, entre —20° et 0° pendant deux a trois heures sont suivies par couches
minces. Au bout de trois heures, les complexes (I) sont complétement transformés en
alcoyldioxy(pyridinato)cobaloximes (IIa)-(Ili) qui sont purifices par chromatogra-
phie puis cristallisées d’abord dans le mélange chloroforme/éther puis dans le métha-
nol. Ces composés se présentent sous la forme de cristaux brun-noir ou roux, la
couleur variant avec le groupement alcoyle.

INSERTION THERMIQUE D'OXYGENE MOLECULAIRE

Plus récemment en étudiant cette réaction d’insertion d’oxygéne sur les al-
coylcobaloximes (I1Ia)~-(I11o) possédant une liaison cobalt—carbone en position ben-
zylique, nous avons observé l'insertion d’oxygéne moléculaire en I'absence de lumiére
avec formation des complexes peroxo correspondants (IVa)—(IVo)'®-16.

Les complexes (IITa)—(IIIo) ont etc préparés par I'addition de la pyridinato-
cobaloxime (I) aux styrénes appropriés'’. La préparation de I'hydroxy-2-phényl-1-
éthyl(pyridinato)cobaloxime (IIIl) a été précédemment décrite'®. Les complexes
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TABLEAU 1

ANALYSES DES ALCOYL({PYRIDINATO)COBALOXIMES NOUVELLES

Composé Formule brute Analyse calc. (trouvé) (%,
C H N
(19 C,3H;0,CoNsOy 50.55 6.65 15.51
(50.47) (6.94) (15.17)
(I) C,,H,6CoN;04 44.83 5.71 15.38
(44.63) (5.88) (15.52)
(111b) C,,H,3CoN;O, 53.27 5.96 14.79
(52.95) (5.95) (14.84)
(Ilic) C2,H,¢CoNgOLF 5142 5.51 14.28
(5126)  (5.59) (14.38)
(L1id) C,,H,4CoN,0,CLH,0 48.00 5.14 13.33
(48.50)  {5.09) (13.19)
(I1Ie) C.,H,,CoN;O,Br 45.65 4.71 12.68
(4540)  (4.74) (12.90)
(I11f) C,,H34,CoNsO5-H,0 50.67 5.73 1343
(50.61) (5.76) (14.44)
(Illg) C1,H30CoNsO,4 54.20 6.16 14.37
(53.86) (6.11) (14.83)
(I11h) C,,H,,CoN;0,Cl 49.72 532 13.82
(49.77)  (5.25) (14.11)
(I1I) C,,H,,CoN;O,Br 45.65 4.71 12.68
(45.56) (4.85) (12.48)
(I1L4) C,H;6CoNsOF 51.42 5.51 14.28
(51.40)  (5.57) (14.01)
(II‘“) szHJoCONsO; 54.20 6.16 14.36
(53.69) (6.15) (14.29)

peroxo (IVa)—(IVb)sont obtenusavec des rendements quantitatifs et sont identiques a
ceux préparés par réaction photochimique effectuée a —40° dans CHCl;.

a , .
X—CgH;—CH—R' ——= X—CgH,—CH—R
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(@ Xx=H, R'=H () X=p-OCH;,R=CH; (k) X=0-Br,R'=CH,
(6) X=H, R'==CH;  (9) X=p-CH3, R=CH, (1) X=H, R=CH,0H
(¢} X=p-F, R’= CHs (h)} X=m-Ci, R=§H; (m)X=H.R'=CH20Ac
(@ X=p-Cl, R=CH; (i) X=m-Br,R=CH; (n) X=H, R=CD,0H
(e) X=p-Br,R= CHa (j) X=m-F, R’F‘CHJ (o) X=H, R’=CHZCH_-,

STRUCTURE DES ALCOYLDIOXY (PYRIDINATO)COBALOXIMES
La structure des complexes peroxydiques (II), (IV) et (X) a été déduite de leurs
propriétés chimiques et spectroscopiques.
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TABLEAU 2

ANALYSES DES ALCOYLDIOXY(PYRIDINATO)COBALOXIMES

Composé Formule brute Analyse calc. (trouvé) (%)
C H N Co
(I1a) C,5H,4CoNsOg 41.25 6.20 16.25
(41.28) (5-51) (15.97)
{11b) C,6H,6CoNsOq 4334 5.87 15.80
: (43.20) (5.89) (15.46)
(ILc) C,6H;6CoN,O, 4334 5.87 15.80 13.30
(43.58) (5.88) (16.01) (13.07)
(11d) C,,H,gCoNsO¢ 4464 6.11 1531 1291
(44.48) (6.06) (15.11) (12.85)
(I1e) C,sH,,CoN;O, 45.80 6.35 14.89 12.55
(45.63) (6.49) (15.05) (12.71)
(11f) C,5H;,CoN,0,,2H,0 4396 6.16 13.49 11.86
(43.98) (5.67) (13.76) (11.89)
(ilg) C19H;,CoNsO,,1H,0 4488 6.10 1375 11.60
(4469)  (592) (14.15)  (11.26)
(I1h) C,sH,5CoN,O, 4372 5.66 14.17 11.88
(43.67) (5.73) (14.13) {10.64)
{(IVb}) C, H,4CoN;Oq¢ 49.90 5.54 13.86
(49.86) (5.55) (13.89)
{Ive) C,,H,,CoNsO4F 48.18 5.16 13.38
(48.01) (5.25) (13.48)
(tvd) C,,H,,CoN;O4Cl 47.70 4.82 12.97
(46.50)  (4.95) (12.79)
(IVe) C,,H,cCoN,O¢Br 43.15 447 11.98
(43.11)  (4.59) (11.97)
(n C1,H;3,CoNO, 49.25 5.59 13.06
(49.39) (5.68) (13.20)
(Ivg) C,,H4,CoN;O4 50.86 5.78 13.48
{50.60) (5.75) (13.57)
(IVh) C,H, ,CoNsOsCl 46.70 4.82 1297
(46.92) (5.03) (13.16)
(Vi) C,,;H,,CoN;O.Br 43.15 447 11.98
(42.99) (4.69) {11.80)
(1vij) C,1H,(CoNsOF 48.18 5.16 13.38
(48.04)  (5.29) (13.71)
{Ivk) C.,H,,CoN;O4Br 43.15 447 11.98
(43.28) {4.60) (12.13)
(Ivl) C11H28CON507 48.36 5.18 1343 11.32
{48.69) (5.39) (13.32) (11.31)

(IVo) C2H3,CoN;O H,0 4791 544 12.70
: 4785)  (5.61) (13.04)

La consommation d’oxygéne au cours de lirradiation mesurée a 0° et les
analyses €lémentaires des produits de réaction (Tableau 2) sont en accord avec la
fixation d’une molécule d’oxygéne par molécule d’alcoyl(pyridinato)cobaloxime.

Le dosage iodométrigue’* comparatif des alcoylcobaloximes (1), (I1I) et (IX)

- etdesalcoyldioxycobaloximes (II), (IV) et (X) conduit pour ces derniéres 4 la libération
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d’un équivalent d’iode, ce qui confirme la présence d’une fonction peroxydique.

Afin de déterminer la position de la fonction peroxydique dans le complexe, la
benzyldioxy(pyridinato)cobaloxime (IVa) a été réduite par un grand excés de NaBH
dans le méthanol a 0°, en présence de ICH; : les produits de réaction sont d’une part
P'alcool benzylique et d’autre part la méthylcobaloxime (VII). En réduisant dans les
mémes conditions la propyl-, la cyclohexyl- et Phydroxy-2 cyclohexyldioxy (pyridi-
nato) cobaloximes, on obtient en plus de la méthylcobakoximes (V1I) respectivement,
le propanol-1, le cyclohexanol, et le cyclohexanediol-1,2 trans (F. 103-104°). La
formation de ces alcools montre bien que le groupement R-O—O-est fixé au cobalt.
La méthylcobaloxime (VII) obtenue est formée par réaction de ICH; avec la pyridi-
natocobaloxime(I) (VI) qui provient sans doute elle-méme de la réduction de I'hy-
droxocobaloxime(I1I) (V).

i

o—o OH

‘ NaBH,4 I m

[Co] W {Co] + ROH

Py Py

m a) “:“J
[co™] LMo o]

R=CH,C¢H, , N-C3Hy, { |

Py Py

__O . ~Q faig) (v

© HO

Les structures (II), (IV) et (X) proposées pour les complexes peroxo sont confirmées
par la comparaison de leurs données de RMN i celles des alcoylcobaloximes (1), (I11)
et (IX) (Tableaux 3 et 4). L’examen de ces Tableaux montre que les déplacements des
protons H, du groupement R des alcoyldioxy(pyridinato)cobaloximes (II), (IV) et
(X) apparaissent a champ beaucoup plus faible que dans les spectres des alcoylco-
baloximes (1), (I1T) et (IX). La différence de déplacement observée (1.20 4 1.65 ppm) est
en accord avec une insertion d’oxygéne entre le cobalt et le radical alcoyle R.

Dans les composés peroxydiques, les protons des méthyles des anions dimé-
thylglyoximates ne varient pas beaucoup suivant la nature du substituant alcoyle.
Toutefois, lorsque le carbone a est un carbone asymétrique on observe que la non-
€quivalence magnétique des méthyles de la diméthylglyoxime?® est plus accentuée
dans les alcoyldioxycobaloximes (Tableau 4) que dans les composés de départ.

Les spectres IR des complexes peroxo présentent une bande caractéristique
du groupement peroxyde vers 800-900 cm ™! ; cette bande est absente dans les produits
de depart. Les spectres électroniques des deux types de complexe présentent des diffée-
rences sensibles aussi bien dans 'UV que dans le visible et seront discutés dans une
publication ultérieure.

CONFORMATION DU GROUPEMENT PEROXYDIQUE

En ce qui concerne la géométrie du groupément peroxydique dans ces comple- -
xes, seule une €tude par rayons X permettra de déterminer la disposition spatiale des :
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différents atomes*. Toutefois, 'examen des données de RMN fait apparaitre une
dépendance du (ou des) déplacement(s) chimique(s) des méthyles équatoriaux avec
la nature du groupement alcoyle R : en particulier quand R est un groupement benzyle
ou phényl-1-éthyle, ces méthyles apparaissent & champ plus fort (2.09 & 2.24 ppm) que
dans le cas ot R est un radical aliphatique satur€ (2.30 a 2.40 ppm). Cette variation
suggére qu’en solution, la conformation (VIII) dans laquelle le groupement R et le
cobalt sont syn est présente dans des proportions non négligeables.

O-—"O\R
=)
|
Py
(vm)

DISCUSSION

Bien qu’il n’y ait pas de preuves expérimentales irréfutables, il est généralement
admis'!'-2* que la photolyse ou la thermolyse d’alcoylcobalamines et d’alccylco-
baloximes conduisent a la formation de cobalt(Il) et d’un radical R". De nombreux
essais ont été€ effectués en vue de mettre en évidence par RPE I'une de ces deux espéces
mais n’ont pas encore permis d’observer de signaux attribuables a ces radicaux**.

Dans le cas ou X=H et R'=CD,OH (IVn) l'insertion photochimique ou
thermique de I'oxygéne n’entraine pas la perte de 'un des deutériums: I'insertion n’a
donc pas lieu avec élimination d’un hydrogéne en position f par rapport a Patome de
cobalt. )

Dans le cas du composé (IX) optiquement actif I'insertion d’oxygéne forme le
composé (X) possédant lui-méme un pouvoir rotatoire, I'insertion d’oxygéne ne s’ac-
compagne donc pas d’une racémisation du carbone asymétrique initialement lié au
cobalt.

CGHS—CH_CHon

CGHS—?I—CHZOH
l 0-0

[((30] |
[Co]
Py |
Py
[]3° = +9° (CHCl5, c=1) [«]3”= —12° (CHCl3, c=1)
() ®)

L’oxygéne réagit sans doute a I'état fondamental car la réaction photochimique
n’a pu étre photosensibilisée par divers photosensibilisateurs et, de plus, la réaction
thermique conduit au méme composé peroxydique. Nous sommes donc amenés a

* La détermination de structure par diffraction des rayons X d’une alcoyldioxycobaloxime est actuel-
lement en cours.
** Ces mesures effectuées dans le Laboratoire du Professeur R. J. P. Williams par M. M. Benlian et
Giannotti feront I'objet d’'une publication ultérieure.
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supposer que Pirradiation excite uniquement le complexe. Dans le cas o1 R est un
groupement aliphatique saturé la liaison cobalt—carbone est plus difficile 4 rompre et
I'insertion d’oxygéne ne peut étre effectuée qu’en présence de lumiére.

Lorsque R posséde un cycle aromatique en position o, ’énergie nécessaire
pour rompre la liaison cobalt—carbone et considérablement abaissée et cette rupture
peut s¢ faire thermiquement a température ordinaire.

Les deux réactions procédent vraisemblablement par des intermédiaires
identiques et il est difficile de préciser s’il s’agit d’état excité ou d’état de transition.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN ont été mesurés sur les spectromeétres Varian A-60A,
T 60 et Perkin—Elmer R 12, en solution dans le chloroforme deutérié, les déplace-
ments chimiques § des protons sont exprimés en ppm par rapport a la raie du tétra-
méthylsilane. Les spectres IR sont enregistrés en solution dans le chloroforme et les
spectre UV en solution dans le méthanol sur des apparells Perkin—Elmer respective-
ment “257” et “202”.

Le dosage du groupement peroxyde est effectué par iodométrie en solution
méthanolique'*. Les dérivés éthyléniques et les halogénures d’alcoyle utilisés sont
des produits commerciaux.

Préparation des alcoyl(pyridinato)cobaloximes

Meéthode générale. Les alcoyl(pyridinato)cobaloximes ont été préparées selon
les méthodes décrites?9-22-23,

Les préparations des (aryl-1 éthyl)(pyridinato)cobaloximes ont été effectuées
par la méthode de Schrauzer'”. Elles sont obtenues en faisant réagir la cobaloxime (I)
en suspension dans le mélange méthanol/eau a — 10°, sur les styrénes correspondants
sous atmosphére d’azote. Les produits de réaction sont obtenus avec un rendement
de 709, a 90%;.

Les spectres de RMN de ces produits ont €té mesurés en solution dans CDCl;
a —30° et sous azote. Les données de RMN des alcoylcobaloximes figurent dans les
Tableaux 3 et 4, les analyses des complexes nouveaux sont rapportés dans les Tableaux
let2.

Préparation des alcoyldioxy(pyridinato)cobaloximes

(@). Insertion photochimigue d’oxygeéne*>-**. On dissout 0.165 mmole de com-
plexe dans 100 cc de solvant (chloroforme, chlorure de méthyléne ou acétone). La
solution est placée dans un réacteur de pyrex muni d’un dispositif permettant la disper-
sion de I'oxygéne a travers la soluticn. On maintient la température entre 0° et —30°
suivant le complexe utilisé. Le rayonnement est filtré par une cuve a eau et un filtre au
CuSO, (5 cm d’épaisseur)'®. La source lumineuse est constituée par deux lampes a
filament de tungsténe de 1000 W refroidies par un courant d’air. Les solutions initiale-
ment de couleur orangée deviennent brun foncé au cours de lirradiation. Aprés 3 h
d’irradiation la solution est évaporée et on obtient un solide brun qui est purifié par
chromatographie sur couche mince (silicagel Merck) développée avec le mélange
chloroforme/acétate d’éthyle/méthanol 2/2/1. On recueille en moyenne 0.120 4 0.140
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mmole de peroxyde soit un rendement de 70 a 80%/.

(b).Insertion thermique d’oxygéne. Les aryl-1 éthyldioxy(pyridinato)cobaloxi-
mes sont obtenues en dissolvant 1 mmole d’aryl-1-éthyl(pyridinato)cobaloxime dans
5 ml de chloroforme, de méthanol ou d’acétone sous un courant d’air ou en atmos-
phére d’oxygéne, a Tabri de la lumiére et 3 0° ou i la temperature ambiante. Au bout
de 3 h la solution orange devient brune. Le solvant est évaporé et le produit recristal-
lisé dans le méthanol est obtenu avec un rendement compris entre 80 et 90%15-16,

Les analyses centésimales des produits nouveaux obtenus en (a) ou (b) figurent
dans le Tableau 2. Les dosages peroxydiques sont positifs.

(c). Préparation de I’ hydroxy-2 phényl-1] éthyl(pyridinato)cobaloxime optique-
ment active. Ce complexe a été préparé en utilisant la méme séquence de réaction que
celles employées pour la préparation de I'[hydroxy-2 phényl-1] éthyl(pyridinato)-
cobaloxime (D,-2)!°. L’acide D(+ ) mandélique est estérifié par le diazométhane pour
donner le D-mandélate de méthyle qui est réduit par LiAlH, en D-phényl-2 éthane-
diol-1,2. Celui-ci est tosyle en phenyl-2-O-tosyl-1 éthanediol-1,2, F 63-64°, [«]3°=

—44° (c=1, CHCl;).-

Le traitement 3 tosylate precedent par le méthylate de sodium fournit
Ioxyde de styréne optiquement actif [a]3° = —29° (¢c=1, CHCl;) qui par réaction
avec la pyridinato cobaloxime (I) fournit 1’[hydroxy-2 phényl-1] éthyl(pyridinato)-
cobaloxime []3° = +9°(c=1, CHCl;).
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