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Summary 

In this paper we report the photoinduced and thermal insertion of sulfur in 
the Co-C bond of some alkyl- and aryl-cobaloximes, the most important products 
being organic or organometallic tetrasulfides. We also report the photosubsti- 
tution of one tetrasulfide and two organic disulfides on the alkylcobalosimes, 
giving compounds of the type R&R and RS,(Co)Py with n = l-4. 

Risumi 

Dans cet.te publication nous d&rivons d’une part. l’insertion phot.oinduite 
et thermique de soufre dans la liaison Co-C de quelques alkyl- et arylcobal- 
oximes. les produits principaux sont des t6trasulfures organiques ou organom6 
talliques. et d’autre part la photosubstitution d’un titrasulfure et de deux di- 
sulfures organiques sur ces cobalosimes, nous obtenons alors ties composk du 
type RS,R et RS,(Co)Py avec n = l-4 

Introduction 

Nous avons peu d’informations sur les propri&& des cobalamines poss6dant 
une liaison Co-S et elles semblent jouer un rble important dans les processus 
qu’elles catalysent [1,2). Nous nous sommes plus particuli&rement inter~ss&, en 
utilisant des m&hodes presque exclusivement photochimiques, 5 la cr6ation de 
quelques liaisons Co-S dans les cobaloximes. 

Dans l’&at actuel de nos travaus sur ia photolyse par de la lumit%e visible des 
alkylcobaloximes nous pouvons pr&ciser que la premiere &ape de la photolyse 
conduit 5 une excitation de la cobaloxime qui produit. une reaction de transfert 
d’glectron du ligand gquatorial sur le cobalt [3,43, le ligand hquatorial se r&u-range 
en lib&ant un atome d’hydrogene [ 51. Ce processus est suivi d’une coupure 
homolytique de la liaison cobalt-carbone plus ou moins rapide suivant la nature 
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du substituant alkyle, du solvant utilisC ou la prisence de compo& donneur ou 
accepteur d’&ctrons [4,6]. Ces radicau restent dans une cage de solvant ou 
diffusent au travers d’elle pour r&gir sur d’autres mol&ules prkentes dans le 
milieu et d&erminent l’etape initiale de la coupure de S8 en ?i-S,-S’, de R&R 
en R$ et de R&R en RSI ou RS’. Ces radicaux sont a!ors & l’origine des pro- 
duits cbservk dans I’&ude dkelopp&e dans ce mimoire. 

Insertion photochimique et thmnique 

Rkaction photochimique 
Une solution m&hanolique d’alkylcobalosimes (Ia-Ig) s&u&e de soufre 

(S,) octacyclique est irradiee par de la lumiire visible, la solution jaune passe 
rapidement au rouge fonck. 

Rkaction thermique 
Dans une solution m&ha.nolique ou chloroformie saturke de soufre (S8) on 

ajoute les arylcobaloximes (Ih, Ii) on observe sans irradiation un brusque 
changement de couleur du mklange, il passe rapidement de l’orange p5Ie au 
rouge fonc& 

Dans tous les cas le traitement rapide i tempkature et sous une atmosphere 
contrSl& permet d’obtenir trois produits principam; il s’agit d’un produit 
organomitallique R’&(Co)Py et de deux dim&es pY(Co)-&-(Co)Py et R&R. 

TABLEAU 1 

ANALYZES CENTESIMALE DE QUELQUES COMPOSES ORGANOMETALLIQUES ET ORGANIQUES 

Compos&s Fomule bNW Analyst truuvh (cak.) (sb) 

IIa 

IIb 

Ild- 

IIe 

III 

XI 

XII 

XV 

XIVa 

XVIb 

XVIC 

XVII 

C H pi S Cl 
---- 

c] 5H24NSO&&O - 112 35.29 4.74 13.16 22.14 

CHJCO~C~HS (35.85) (4.92) (12.30) (22.49) 

cIciHlth’sO454=’ 35.69 5.12 11.64 

(35.62) (4.82) (12.99) 

Cl~H3,-,N504S4Co - 112 40.39 5.45 11.60 19.68 

CHJCOZC~HS (40.44) (5.45) (11.21) (20.54) 
C19H30N5S4Co - 112 4G.14 5.53 11.76 

CH~CO~C~HS. (39.43) (5.32) (11.11) 
(CI~H~~N+M+=~ 36.47 4.80 14.78 

CH#H)Z (36.40) (4.95) (15.08) 
ClJHI904NsC=‘a 38.57 4.87 8.1 

(38.65) C4.75) (8.8) 

C19HJONSCoS2 43.39 5.49 
c44.27) (5.82) 

C 19H24N5CoS 47.68 5.30 14.48 6.51 
(47.79) (5.05) (14.60) (6.68) 

C7HgS 67.5 25.34 

(671.74) (25.80) 

C8HloS 68.84 24.5 

(69.56) (23.12) 
C9H12S 70.69 21.28 

<7x05> e1_05> 
C14H2204Hsc=% 37.39 4.90 15.7 13.34 

(37.58) (4.12) (15.65) <14.3X) 
_- 



IA cletermin:ttion de lcur structure r&.ulte de l’etudc chimique et spcctros- 
copiqur d&rite ci-dessous: 

Les analyses centesimales (par suite de la sensibilite des composes vis & vis 
de l’osyg&e et de !a chaleur, elles ont 6tt effectuees directement. apres purification 
sur des couches minces) des produits form& sont en accord avec l’acldition de 
quatre atomes de scufre par molecule de complese i (Tableau 1). 

La reduction de II en presence d’un grand esces de NaBHa conduit d’une part 
au t&msulfure R-S,-R (IV) caracterise par son analyse, son spectre de RMN 
et de masse et d’autre part g la liberation de H2S, qui, en presence d’ac6tat.e de 
plomb donne un pr&ipit& noir de sulfure de plomb; si cette rkduction est con- 
duite en presence de’ICH, on isole. en plus de IV et de H,S la methyl(pyridinat.0) 
cobalosime, identique 5 un echantillon authentique. 

La structure II propose pour les compleses tetrasulfure est t%ay& par la 
comparaison de leurs spectres de RMN 5 ceux des alkyl(pyridinato)cobalosimes 
(I) d’une part et d’autre part 5 ceux des alkylperosy(pyridinato)cobalosimes 
correspondantes [7]. Apres esamen du Tableau 2 on note que les protons H, 
du groupement R r&onnent ri champ plus faible dans les complexes II que ceux 
des alk~lcobalosimes (I). Le deplacement paramagn&ique (0.20 2 1.40 ppm) 
est analogue 5 celui observe pour les alkylperosycobaloximes [ 71. 

La diff&rence de r&activit& entre les alkylcobalosimes et les ~rylcobalosimes 
peut s’expliquer par la plus grande fragilitk de la liaison Co--C des arylcobal- 
osimes dont la rupture ne rGcessite pas un grand apport d’&nergie_ 

Nous avons v6rifie que la reaction thermique n’avait pas lieu avec les cobal- 
osimes possedeant un substituant carbon& alkyle. En effet, un echantillon de 
n-propylcobalosime dissous dans le methanol sature de soufre et abandonne 5 
l‘abri de la lumike. 5 la temperature ambiante est r&cup&r6 inchang6 au bout de 
24 h. Par contre la reaction est t&s rapide si l’on irradie la solution entre -10 et 
0°C. Ces rilsultats nous ont conduit a proposer le Schema 1 pour la reaction. 

La reaction 1 passe peut Gtre par un intermediaire d’insertion du type R-S,- 
(Co)Py qui se stabilise par fragmentation et se r&arrange en RS,(Co)Py_ 

TABLEAU 2 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES @pm) DES PROTONS DES COMPLEXES IIa-IIh. XVI et XVII 
__-_F_ 

Composis CHx(DMG) H, HP H? 
PhGnyle Pytidine (muItiplet centti 9) 

H, % II, 

IIa 

IIb 

IIC 

Ild 

IISZ 

2.30 (I) 
2.32 (5) 

2.20 (3) 
2.30 (I) 

2.30 (5) 

IIf 

IIl? 
Ilh 
XV 
XVII 

2.2i (5) 

2.30 (s) 
2.25 6) 

1.9 (9) 
2.2 IS) 

2.75 (s) 

3.00 (t) 

2.90 (t) 
2.95 (m) 

3.50 (rn) 
*u 

4.15 (5) 

3.45 (5) 

3.60 (5) 
3.70 (Q) 

1.8 (s) 

1.20 (L) 
1.80 (m) 

1.70 (m) 
1.80 (ml 

~2.00 (m) 
3.50 (m) 
“II 

4.15 (m) 
4.50 (m) 

1.55 <d) 

8.25 7.10 7.25 

1.05 <tj 8.50 7.30 7.70 

0.95 (m) 8.40 7.30 7.70 
1.35 (m) 8.50 7.40 7.80 

8.45 7.30 7.70 

4.50 <m) 8.10 

7.25 (s) 8.65 
7.35 (5) 8.50 
7.25 (s) 8.5 

8.25 
-. - - 

7-10 'i-10 

7.25 7.60 
7.40 7.80 
7.25 7.60 
7.12 7.30 
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Les reactions 2 et 3 s’effectuent sans doute par un processus radicalaire, les 
produits II et III dk-ivent de IV par rupture homolytiquc de la liaison soufre- 
soufre et recombinaison des radicaus form&. Ceci est &aye par le fait. que II 
isole pur puis redissous donne immediatement un m&lange constitu6 des com- 
PO&S III et IV. Ik plus un m&lange 6quimoGculaire de III et IV conduit rapidz- 
ment 5 un equilibre de II, III et IV. 

Au cow-s de la reaction d’insertion thermique il se fox-me une certaine quantiti 
de complexes du type RS,(Co)-Py (V), Py(Co)S,(Co)Py (VI) et R&R (VII) 
avec n > 2, mais le complete avec n = 4 demeure preponderant surtout. si la 
separation des composes est effect&es dans des conditions strictement anaero- 
biques; tandis qu’au cows de la reaction photochimique prolong&e nous avons 
observe que la formation des composes V, VI et VII est moins importante car la 
photo&se favor&e la formation des radicaux libres RS; et -S:(Co)-Py relative- 
ment stables qui se dimerkent. Ces composes se sont revel& instables photochimi- 
quement, thermiquement et vis a vis de l’osygene, aussi leur separation et leur 
caractkisation se sont aver& tres difficiles (Tableaus 1 et 2)_ 

Le tetrasulfure IV peut facilement conduite 5 un melange de di, tri, et poly- 
sulfures par chauffage ou irradiation. Sa formation au tours des reactions 1, 2, 
3 a et.& confirmee par comparaison de son spectre de RMN avec celui d’un 
ichantillon synth&isG par une autre met-hode. 
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Ainsi dans le czs de l’arylcobalosime (Ih) nous avons synth6tis6 le tktrasul- 
flit-e correspondant VIII de la mar&e suivante [‘7,8]. 

t 
I 

c-_c- 5,-.---f---r; 

! 
* i 

CR3 CHT) 

La puret6 du produit VIII a 6t6 contr616e par RMX et par l’analyse de son 
speclre de masse. 

La comparaison des spectres de R3lX de VIII et du sulfure organique obtenu 
au tours de la photolyse de Ih en prksence de SR permet de constater une 
similitude dsns les deplacements chimiques. Xknmoins, le spectre de RXlN de 
VIII est plus simple que celui du produit d’insertion IVh. On conclut qu’au tours 
de la reaction, ii se formt thermiquement. le radical RS; qui rtkgit stir les sulfurcs 
organiques pour conduire 5 un melange R&R avec n L 2. 

Nous avons aussi plus particu&rement &udi6 la dkomposition de III en 
atmosphPre inerte et. en prkence d’osyggne; ce produit is016 et purifi6 par 
chromatographie sur des couches minces a et& irradi6 en solution dans le chioro- 
forme sous barbotage d’osygke. Au tours de cette r&action nous avons mis en 

kvidence d’une p&art la formation d’hydrogtine sulfureus qui a et& cam&risk par 
sa r&action avec l’acetate de plomb [ 101 et d’autre part la chlorocobalosime 
(XI) qui a &P cornpaGe A un Pchantillon authentique. Par contre l’irradiat.ion de 
III dans le chloroforme sous atmosphke inerte ne donne aucun produit nouveau, 
cela semble etre d6 5 la formation de radicaus Py(Co)Si qui se recombinent en- 
suite entre eus pour redonner le complese de depart. Nous pouvons proposer 
le mkanisme suivant.: 

[Py(co)s;] 7 Py(Co)CHCIZ + 2 H-S 

L hu 
(S) 

Py(Co)Cl 
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Lcs radicaus form& dnns la &action 4 attaquent le chloroforme en prt%rnce 
d’osygke pour stroutir aus produits obtenus. Le complese S se dkompose sous 
i’effet de la lumike visible pour conduire au complese XI [11,12]. 

R&&ion de photosubstitution radicaiaire du dicyclohexyle titrasulfure sur la 
ben+(pyridinato)cobaioxime (Eg) 

II lest connu que les Gtrasulfures organiques sym&riques R-%---R se scindent 
ais&ment sous l’action de la chaleur, de la lumike UV ou d’un promoteur radi- 
calaire (P) [13]. 

R-So--R 0 2 [R-S;] 
;l’rll 

Le radical ainsi form6 peut soit rdagir sur lui-m&me pour recionner le produit 
de depart, soit attaquer une moldcule de titrasulfure pour donner un melange 
de di-, tri-, titra- et polysulfures. 

Nous avons 6tudi6 les prod&s form& lors de l’irradiation avec de la 1umiGre 
visible sous atmosphPre inerte d’un melange de benzyl(pyridinato)cobaloxime 
(Ig) et de dicyclohexyle titrasulfure (IVd) dissous dans le methanol 5 0°C. La 
partie organom&allique est un melange de plusieurs composk que nous n’avons 
pas pu &parer; nknmoins l’&ude par Gsonance magn&ique nucleaire de ce 
,mGlange permet d’attribsuer 5 ces produits la formule g&n&ale XII avec n = l-4. 
L’analyse centkimale de l’un d’eus a permis de lui attribuer la structure SIIb. 

0 S,? -(Co! - Py 

mrm 

0 s,-(Co) -Py 

(T?Z bi 

La partie organique a &5 extra&e 5 l’kther et analy&e par spectrom6trie de 
masse (Fig. 1). 

Le spectre obtenu r&PIe un m6lange de polysulfures. Nknmoins, nous voyons 
qu’il y a eu formation d’un nouveau type de composk ayant la structure g&Gale 
XIII avec n = l-4. 

mtiii (XEibj 

_ Le produit oh n = 2 (XIIIb) est le plus abondant. La formation de XIIIb 
peut s’expliquer par un mtkmisme radicalaire: 



La formation des autrrac _., produits (AXIIIa-d) et (XIVa-d) peut s’espliquer 
facilement par la suite de r&actions de propagation suivantes: 

R-&-R 2 2 R-S; (stable) 

R-S; + R-S.-R + R-S; + R-&--R 

R-S; + R-E&-R - R-S; + R-S,-R 

R-S; + R-S,-R + R-S’ + R-S,--R 

mje 

238 

273 

206 230 238 262 270 

fig. 1. Spectre de mage de Ia phase orgaui~uc provenant de I’inadiation d’une solution mdthanolique 
de be~yl~pnidinato)cobalorims (In) et du cxlohexyle t&rasulfiu-e. 



Les radicaus lib&& peuvent Gagir avec les cobalosimes pour donner les 
sulfures mixtes. 

.fH,--- (Co) - Py + R-S- - .CH2- 

- 

S-R 

53-R 

o&)- CH>-(CC?-P t -Y R---5;- 

On peut conclure de cette partie du travail que la formation des polysulfures 
organom&alliques ou organiques observk au tours des diffkentes reactions 
Audi&es est dG aus r&actions secondaires des radicaus form& au tours de ces 
photo&w_ 

Factions de substitution photoinduik des disulfkes organiques sym&riques 
sur des cobaloximes 

Les disulfures R&R avec R = alkyle ou aryle ont Gt& Audi& par diffkents 
auteurs [9,14]. La liaison soufresoufre de ces composk est suffisamment 
reactive et justifie l’intt!k& qui leur est port& [ 151. 

Sous I’influence de la lumike UV, ou d’un promoteur radicaiaire (P). les 
disulfures peuvent p&enter deus types de fragmentation [ 161: soit une coupwe 
de la liaison soufre-soufre, soit celle de la liaison carbonesoufre. Ce demier 
processus est plus rare car la liaison carbone-soufre posside une plus grande 
stabilit& que la liaison soufre-soufre (energie de dissociatlnr. dans des molPcule~ 
diatomiques: C-S 175 kcal mol-‘, S-S 101 kcal mol-’ [17] et C-S 65 kcal 
moT’ , S-S 54 kcal mol-’ dans des molicules polyatomiques [ 181). 

D’apr&s les r&xltats obtenus avec les t&rasulfures nous avons pens.& qu’il 
serait intiressant d’&udier !a rGactivit.e des cobalosimes avec les dis!llfures. Pour 
cela nous avons inad&, avec de la lumi&e visible, une solution benziniqw d’un 
mihnge iquimol&ulaire de cobaloxime et de disulfure. Le solvant a et& dkoxy 

g&-k avant Ia dissolution des reactants. Dans ces reactions nous avons utilise !-: 
benz&e comme solvant pour limiter les inkractions possibles av?r :A esp&zes 
intermGdiaires forrnGes durant la photolyse. 

Nous analyserons d’abord Ies r&ultats obtenus avec le diphenyle disulfure: 
C,H&C,H,_ Nous obtenons deux kxoduits: 

(1) Un co~po@ organom&allique de couleur verte dont l’analyse cent&imale 
et le spectre de RMN sont en accord avec la structure: C6HS-S-(Co)-Py (XV). 
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Ce composk est obtenu -;Iuelle que soit la nature du substituant R de la cobal- 
osime de dipart. 

(2) I_Jn compos6 organique dont I’analyse et le spectre de RMN (Tableaux 1 et 
3) permettent d’attribuer la structure g&kale C,H,-S-R; R &ant le substituant 
organique de la cobalosime de d&part. 

La formation attendue des deus produits de substitution permet d’krire 
I’equation g&Grale de la r6action: 

C,H5-S-S-C,H5 + R-_iCo)-Py -=+ C6H5-&o)-Py + R-S-&H5 
C$g 
( 1 d’c 1 (XV) (XVI) 

(a) R = -CH,; (b) R = -CH&H,; (c) R = -CH(CH& 

L’irradiation s’offectwant par de la lumike visible, un m&anisme possible pour 
cette rkction peut 6tre la coupure homolytique de la liaison cobalt-carbone 
[2,4] et l’attaque des radicaus lib&& sur le diphkyle disulfure: 

R-_i Co)--py h ‘I, [ Rj + (Co”)-Py 

C,HS-S,--C,H, + (Co”)-P\ _’ + C,H5-S-(Co)-Py + [C,H,S-] 

[C,H,S’] + [ ‘R] --, R-S-&H, 

SIais un autre processus probable pourait 6tre l’attaque du radical C6H5S- sur 
l‘alkylcobaloxime de depart *. 

[C,H,S’] + R-<so)-Py + R--S-&H, ‘- (Co”)Py 

La photolyse des alkylcobalosimes en prkence de dimkthyle disulfure 
donne des rkultats quelque peu diffkents. On obtient, avec toutes les cobal- 
osimes utili&es, le mOme produit or+mom&allique, mais celui-ci donne des 
rkultats d’analyse centksimale qui lui font attribuer la structure CH3-&(Co)-Py 
(XVII). 

Le produit organique form6 est plus difficile 5 isoler car il est plus volatil. 
NPanmoins. dans le cas de la benzylcohaloxime. nous avons obtenu un composk 
dont l’analyse et le spectre tie R&IN om permis de lui att.ribuer la structure 
C,H5CH2-S-CH, (SVIIII (Tableau 3). 

TABLEAU 3 

DEPLACEMEST C~IMIQUE (ppm) DES PROTONS DES COMPOSES SVIa--XVIc ET SVIII 
-___-.. ._ -. .__ --._- _ _-.___ __________... ___ ---.._______ 

Comwds Pb~nylr 4H3 -CH- 
___-__.-__ .-. __-__- --- 

XVIa 7.3 (m) 2.35 (9) 
XVIb 7.3 Cm) 1.4 (t) 2.95 (4) 
XVIC 7.3 (m) 2.25 (d) 3.25 (~1 
XVIII 7.27 (5) 2.00 (S) 3.67 (s) 

__- ______- -_.__- _^_ ____ __-.-.- .__~--_- 



Le m&a&me de cette r&action ne peut gtre p&is& La formation du produit 
organique XVIII s’esplique par une coupure symetrique du dimhthyie disulfure 
alors que la formation de XVII oblige 5 faire intervenir une coupure dissym&i- 
que du disulfure. 

II est possible que la premiere &ape de la reaction soit une coupure symktri- 
que et qu’intervienne ensuite une dkomposition du produit organom&allique 

monosulfur& qui aboutirait ?I la formation de XVII_ 

Partie exp&imentale 

I_ Mt?tE.odes analytiques 
Les spectres de RMN ont et6 mesurk 5 60 MHz; en solution dans le chloroforme 

deut&i& avec des spectrom&res Varian T60, Perkin-Elmer R12. Les d&place- 
ments chimiques 6 des protons sont euprimks en ppm 5 partir de la raie cfu 
t&ram&hyIsilane. prise comme z&o de reference inteme (abbreviations: s = 
singulet, d = doublet, t = triplet, q = quadruplet, m = multiplet). 

Les produits ont itk separ& ou purifik par chromatographie sur des couches 
minces en utilisant le silicagel G (Merck) comme adsorbant. L’klution a et6 
effect&e suivant les cas avec un m&nge !Z : 2 : 1 de chloroforme, a&Me 
d’&hyle, m&hanol (a) ou avec du chloroforme pur (b). 

Les analyses centkimales ont Pti effect&es par le service de microanalyse du 
C.N.R.S. 

Les spectres de masse ont et& mesun% A Gif sur Yvette sur les appareils MS9 
et CH,. 

Pr&para tion des cobabximes 
Les cobalosimes ont Gti prGpar6es suivant des m&hodes dejg d&rites 

[19,20]. 

Etude de Sinsertion de soufre 
Les solutions de mkihanol ou de chloroforme saturGes de soufre sont p&par&es 

en dissolvant du soufre fralchement. broye dans le solvant appropri&. Le melange 
est agiti pendant 24 h avant emploi. 11 est ensuite filtre et wxs& dans un tube & 
6action CossGdant un dispositif en verre friti permettant ia saturation de Ia so- 
lution en azote ou en argon. La solution est ainri d6soxyg&Ge pendant l/2 h 
puis on ajoute 0.5 mmol d’alkyl- ou d’a.rylcobaIo_uime. Le barbotage d’azote ou 
d’argon se poursuit pendant toute la dur&e de la r&action. Les irradiations des 
compos6s (Ia-Ig) sont effect&es au moyen d’un arc SBF-Xe de 2500 W dont 
le rayonnement est filtr6 A I’aide d’une soluti6n de sulfate de cuivre de 5 cm 
d’gpaisseur [21]. L’&olution de la Gaction est suivie par des chromatographies 
sur des couches minces analytiques de chez Schleicher et Schiill. Quand la totalit6 
du produit de d&part a riagi le m&mge est poti i set sous vide et sans chauffage, 
Ie r&idu est garde sous atmosphPre inerte. 

La reaction d’insertion thermique de Ss sur les compos& (Ih, Ii), est instan- 
tar&e et Ies solut.ions sont imm&dia+ament traities comme pr&Gdemment. 

Le rksidu, sous forme d’une poudre brun rouge, est alors chromatographi6 
sur des couches minces pr6paratives en utilisant le m&mge (a) d6soxygGn6 par 
un courant d’argon. Notis obtenons trois bandes principales: 
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La premike de couieur jaune clair de Rf O-95 contient les dim&-es organiques 
R&R (n > 2) et du soufre Ss; ce dernier sst s&par& pzr une nouvelle chromatogra- 
phie sur des couches minces preparatives en utilisant le melange chloroforme/ 
hesanne 1 : 1 comme &.lant. Par chromatographie successives on obtient 15% 
du dim&e R&R. 

La seconde, iigkement brune de Rf 0.7 est le produit d’insertion RS,(Co)Py 
m6lang6 5 une petite-quantith de RS,(Co)Py avec n > 2. Plusieurs purifications 
sous argon et dans le meme systPme de solvant (a) permet. d’obtenir un com- 
posh pur RS&Co)Py le rendement est de 25% par rapport au produit de depart. 

La troisGme bande de couleur rouge brique de Rf 0.5 est, le din-&e organo- 
m&allique Py(Co)-S,-(Co)Py. Ce composg est sensible 5 l’osygkw de i’air el 
ti I’irradiation en prksence d’osygke. Un isolement avec beaucoup dc prkau- 
tion permet d’en obtenir 15%. Un isolement sans soins particuliers donne un 
mklange des composk Py(Co)-S,,-(Co)Py avec n > 2. 

On note la prkence de plusieurs autres bandes dues aus produits de degrada- 
tion des alkyl et arylcobalosimes (20%)_ 

Une photolyse prolong&+ (12 h) permet d’obtenir des dim&es RS4R et Py- 
(Co)SJCo)-Py particuliGrement propres cela est dti au fait que la IumiPre favorise 
les coupures des polysulfures en RSI qui se dimkisent. 

D&composition photochimique du titrasulfure Py(Co)S,(Co)Py (III) 
Un khantillon fralchement prepa& du dim&e est dissous dans 1~ chloro- 

forme. Si I’irradiation est effect&e sous un barbotage d’azote le cornpoe est 
r&up&& inchang&: par contre si la r&action est effect&e dans une atmosphere 
d’oxygkte. on constate un rapide changement de couleur du mklange (rouge 
fonck au d&part. il devient rapidement jaune psle). Aprk &aporation du 
solvant sous vide le r&idu est soumis i la chromatographie sur couche mince. 
On isole la chlorocobalosime: Py(Co)C140%; le reste du compos& est d&grad& 
et apparait sur la couche mince par une bande brune qui est peu &Ge. 

R&action uvec les tdtrasulfures 
Les synthkes des t&.rasulfures IVd et VIII ont et@ effectu& suivant les 

mgthodes indiquk dans la littirature [8,9]. 
La puretG des produits a &ti contrcl&e par spectromfkie de RMN et de masse. 

Nous avons constat.& que, bien que Ie spectre de RMN montre la presence d’un 
produit unique, les spectres de masse prkentent en plus du pit principal.M’ = 294 
ou 338 plusieurs pits de fragmentation i M’ - 32, M+ - 64, et ll2‘ -96_ 

Cette dtkomposition a vraisemblablement lieu lors de la volatilisation de 
l’kchantillon dans le spectre de masse. Ceci montre bien la faciliti avec laquelle 
les titrasulfures perdent leur souffre. 

La rkaction de photsiyse est effect&e de la manii$re suivanter 100 mg (O-35 
mmol) de benzylcobaloxime dissous dans le chloroforme d6 .osyg&G sont m;- 
en prksence d’une quantitk 6quimoEculaire de dicyclohesyle titrasulfure. 
L’irradiation de ce melange est effect& dans les mGmes conditions que pr&& 
demment. 

Rkduction des tdtrusuifures II et III 
Dans un ballon i trois tcbulures contenant 5Occ de m&than01 on ajoute 0.4 
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mmol de II est on d&osyg&e la solution par ~17 courant d‘azote. La solution est. 
maintenue & -lO”C_ On ajoute alors 4 mmol de NaBH, et 1 ml de ICH, et on 
lake revenir 2~ 1;2 tempkature ambiante. Apr& traitement habitue1 on isole 
0.1 mmol de CH,iCo jFy identique 5 un khantillon authentique. 

Dans 50 ml de m&har.ol maintenu 2 -10°C et sous un cow-ant d’az0t.e on 
ajoute 0.5 mm01 de III et 5 mmol de NaBH, le courant gazeus est envoy6 dans 
une solution aqueuse d’ac&ate de plomb 0.1 X_ On obtient un abondant prkipit6 
de sulfur2 de PIomb_ 

Si on ajoute en mt5me temps que le NaBH, 1 ml de ICH3 on obtient aprk 
traitement habitue1 0.1 mmol de m6thyl(pyridinato)cobalosime. 

R&action avec ies disulfures 
Les 6chanti:lons de 3 _ 5 4 mmol d’alk?;lcobalosimes sont irradik dans le 

henzke d&osygin& en prkence de 40 5 80 mg de diph6nyle disulfure ou de 
dimethyle disulfure (20 A 40 mg). 

Aprk evaporation du solvant sous vide les produits sont @par& prtr chroma- 
tographie sur des couches minces_ 

Les produits organomPtalliques sent purifik par recristallisation dans l’kther 
ou l’hesane (80%). 

Les produits organiques sont distill& darts des tubes 5 boules SOUS pression 
reduite. 
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