
Tetrahedron Letters Ho.17, pp. 1187-1189, 1971. Pergamon Preee. printed in Greet prit8i& 

INSERTION SPONTANEE D’OXYGENE MOLECULAIRE DANS LES LIAISONS 

COBALT-CARBONE DE GUELGUES ALCOYLCOBALOXIlvlES. 

Mmea K.N. V.Duong et C .Fontaine, MM. C .Giannotti et A.Goudemer 

Institut de Chimie des Substsncea Naturelles. C.N.R.S. 91- Gif-mm-Yvette Franca 

(Received in France 19 March 1971; received in UK for publication 23 March 1971) 

Dane une COmmUniC8tiOn r&e&e (‘), nous 8~01~s rapport6 la prdparation d’olcoyl- 

dioxycobaloximes par irradiation des alcoylcobaloximes par de la lumi~re visible en presence 

d’oxygine . 

Nous montrons dans la prhente Note que certainee alcoylcobaloximes poor&ant 

un noyau bena6nique ou une double liaison en ct du carbone li6 8U cobalt peuvent fixer &ale- 

l’oxygbne moltfculaire en l’absence de lumi&re. 

Cette insertion thermique d'oxygine a et6 tout d’abord obserw? dans le cae des 

aryl-1 &hyl(pyridinato)cobaloximesJ. Ces complexes ont 6tt6 pr6pards par addition des coba- 

loximes (I) aux styrbnes correspondants (2) sauf l’hydroxy-2 phenyl-l(pyridinato) cobaloxime 

& dont la pr6paration a 6th d&rite pr(c6demment (3). 

Lorsqu’on laisse une solution de ces aryl-1 Qhyl(pyridinato)cobaloximes 1. dans le 

chloroforme. l’ac6tone ou le m&hanol, 8U contact 8vec l’air OU l’oxyg&ne a temperature ordi- 

naire, on obtient une insertion rapide d’oxygbne dans la liaison cobalt-carbone et formation 

des complexes peroxo 2 correspondants. 

8 X=H R=H 

bX=F R-H 

c X=Cl R=H 

d X=Br R=H 

e X=OCH3 R=H 

R 

2 
fX=CH3 R=H 

gX =H R = CH3 

hX=H R = OH 
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La reaction est complbte au bout de trois heures et les rendements sont compris 

entre 60% et 70%. 

La structure des compos4s 2 est ddduite de leur analyse centdsimale. du dosage 

du groupement peroxyde par iodomdtrie (4) et de leur spectre de RMN (5) (Tableau): l’inser- 

tion d’oxygine s’accompagne en effet d’un dbplacement paramagndtique caract&istique du 

signal du proton Hx (l). De plus, les complexes peroxo 2 pr4par6s de cette manibre se sont 

rBv616s identiques a ceux obtenus par oxyg6nation photochimique des aryl-1 Bthyl(pyridinato) 

cobaloximes 1 : m8me coloration, mgme Rf en chromatographie sur couche mince, spectres 

IR, UV et de RMN superposables. La reaction photochimique a 4tt6 effectu4 a -30’ dans 

CHC13: P cette tempkrature. la fixation d’oxygbne n’a lieu qu’en presence de lumibre visible. 

Alcoylcobaloximes L Alcoyldioxycobaloximes 2 

Compos&s 

a 

b 

C 

d 

e 

f 

g 

h 

6% 

3,54 (q) 

3,58 (q) 

3947 (q) 

3944 (q) 

3,45 (9) 

3r 57 (4) 

3941 (9) 

3, 50 (9) 

b HP 
0, 63 (d) 

0, 59 (d) 

0, 55 (d) 

0.56 (d) 

0, 57 (d) 

0957 (d) 

2.17 (m) 

3,30 (q) - 3, 98 (t) 

bH, 
4*22 (9) 

4.22 (q) 

4, 20 (9) 

4,20 (q) 

4917 (q) 

4919 (q) 

3, 98 (q) 

4.42 (9) 

bHP 

1,~ (d) 

L22 (d) 

L20 (d) 

1.20 (d) 

1,23 (d) 

I,24 (d) 

2,20 (ml 

3, 52 (q) - 3, 81 (t) 

Tableau : DBplacements chimiques des protons Ho et H 
B 

des compos4s let 2. 

(q=quadruplet, d= doublet, t=triplet, m=multiplet) 

Nous avons dgalement observe l’insertion thermique d’oxygkne dans la liaison 

cobalt-carbone de la benayl(pyridinato)cobaloxime 2 et de l’allyl(pyridinato)cobaloxime 4 

mais B tempdrature un peu plus &e&e (40”). Les complexes peroxo correspondants 2 et 

5 sont identiques B ceux prepards par r6action photochimique (‘). 

R 

2 R=-CH2-C6H5 2 R=-CH2-C6H5 jj R=-CH2-CH=CH-CH3 

2 R=- CH2- CH=CH2 Jj R=-CH2-CH=CH2 YH3 

1 R=-CH2-CH=CH-CH3 2 R=-CH-CH=CH2 
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Avec la crotyl(pyridinato)cobaloxime 1, l’insertion d’oxyg&ne peut Bgalement se 

faire thermiquement (4O’C) ou photochimiquement (-30°C) et l’on obtient dans les deux cas un 

mdlange de deux produits isom‘eres 4 et 2, ce dernier &ant le produit prhponddrant. La struc- 

ture de ces deux complexes est deduite de leur spectre de RMN : le spectre du compose 4 

rCv&le un doublet large a 1, 58 ppm (CH3-CH=), un doublet a 3,47 ppm (-CH2 -CH=) et un mul- 

tiplet B 5,41 ppm(-CH=CH-), tandis que dans le spectre du produit 2. on observe un doublet a -- 

0, 88 ppm (CH3 -CH-). un multiplet a 3, 71 ppm (-CH_) et un multiplet complexe entre 4, 80 - 

ppm et 6.0 ppm (-CH=CH --2 ). 

Alors que l’insertion photochimique d’oxyg’ene est une rCaction g&&ale des alcoyl- 

cobaloximes, la reaction en l’absence de lumiere semble Otre limitee aux complexes dont le 

carbone C, est benzylique ou allylique. Nous avons vkifik que les alcoylcobaloximes 2 dont 

le groupement R est saturb (R=CH3, C2H5, n-C,H7, i-C3H7, n-C4H9, n-C5Hll) ne fixent pas 

l’oxygene en l’absence de lumi‘ere m8me a 8O’C. Signalons que Cozens et coll.ont observe 

l’insertion de SO2 dans les liaisons cobalt-carbone de ces complexes (6). 

La fixation facile d’oxyg’ene par les aryl-1 Cthyl(pyridinato)cobaloximes est due a 

la faible stabilitC de la liaison cobalt-carbone. Celle-ci se manifeste Cgalement en l’absence 

d’oxygkne (7): a tempdrature ordinaire. ces complexes se transforment spontan4ment en hy- 

drure des cobaloximes (I) et en styrene p-X-C6H5-CH=CH_R par un mkcanisme analogue 

a celui propos6 pour la fragmentation de l’hydroxy-2 ph&yl-1 Cthyl(pyridinato)cobaioxime 

L’btude des mkanismes de ces rCactions d’insertion d’oxygkne est actuelIement 

en cour8 (8). 

Nous remercions M.le Professeur E.Lederer pour l’int&&t qu’il a port6 B ce 

travail et Mme L.Alais pour la mesure des spectres de RMN. 
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