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En itudiant la riractivit6 de quelques a-haloalkylcobaloximes 

R-$H-CoII'(DMCi)E Py (X=Cl ou Br, DMG=monoanion de la 

Py=pyridine), nous avona observ6 que celles-ci (taient 

par NaBH4 en alkylcobaloximes R-CHE-Co "I(DMG), my. 

En dehors de ~'CL-chlorom6thylcobaloxime 2 qui 

dim6thylglyoxime 

rciduites facilement 

a 6t6 decrite par 

Schrauzer (11, les autres a-haloalkylcobaloximes 2 h a sont des composLs nou- 

veaux qui ont it6 prhpar6s par r&action de la pyridinatocobaloxime (I) 2 res- 

pectivement avec CHCl 
3' 

CHEBrE, CHBr 
3 

et C6H5 CHClE (1). La chloromithylcoba- 

loxime 2 et la bromomithylcobaloxime 2 sont facilement Gduites en mbthylco- 

baloxime la par un exc&s de NaBH4, dana le m&than01 & 0°C sous azote. La di- 

chloromithylcobaloxime 2 fournit dans lee m&mea conditions la mithylcobaloxi- 

me La ; mais si le borohydrure n'est pas utilisb en exc&s lo produit de la 

r&action est un melange des complexes La et 2 ; ce dernier eat done le pro- 

duit primaire de la r&action. La r6duction de la dibromom6thylcobaloxime 2 

conduit 6galement au compos6 za par l'intermbdiaire de la monobromom8thylcoba- 

loxime A. La chlorobensylcobaloxime 5 est elle aussi rhduite par NaBH4 en 

benzylcobaloxime i. 

Les produits de rbduction la et 4 ont &t& identifi68 par comparaison 

avec des Qchantillons authentiques (m&me spectre de RMN, mame Rf en chroma- 

tographie sur couche mince). 

Pour essayer de pr6ciser le m&canisme de ces rCductions, les comple- 

x** 2 et 4 

produit de 

effectuant 

ont Be& sGpar6ment rbduits par NaBD4 en 6oZution dana CH OH 
3 

; le 

rhduction za sat, dans lea deux cas, depourvu de deut6rium. En 

la rhduction de ces deux complexes par NaBH,, dans CH30D, on obtient 
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? 
R CH 

\ 
+ Co*(DMG) 2 Py,--, R- H-Co111 

Y 

& R=H 

2 R=Cl 

i R=H 

2 R=Br 

5 R=C& 

(DMG)2 Py+ R-CH2-Co111(DMG 

; X=Cl i? R=H 

; X=Cl Lb R=D 

; x=Br s R=C6H5 

;X=Br 

; X=Cl 

la monodeut6riom6thylcobaloxime lb. La pr6aence d'un deut&-ium dans ce compo- 

s6 est d6duite de la comparaison de son spectre de IWN .% celui da produit la 

non deut6ri6 : dans ce dernier le groupement CH3 -Co apparait comme un 8ingu- 

let d 0.81 ppm (2) tandis que,dans le spectre du cornpoe& monodeutbrii, ce 

groupement donne un triplet d'intensith 2H d 0,80 ppm (JH_D = 1 Hz). Des 

r6sultats analogues ont 6th obtenus en r&duisant la chlorobenxylcobaloxime 

5 par NaBH4 dms CH30D et par NaBD4 dans CH30H. 

Ces r&sult.ats excluent un mhcanirrme de substitution directe du 

chlore par un ion hydrure comparable i celui envisag6 par Bell et ~011. (3) _ 

pour la riduction d*halo&nure d'alkyle simple6 par le borohydrure de aodium. 

Lors de ces r6ductions qui se font avec des rendements compris entre 

50 et 70 %, la solution initialement orange devient verte puis redevient len- 

tement orange, ce qui su&re la formation intermidiaire d'un complexe du 

cobalt (I). Cependant, la r6duction ne s'effectue paa par un m6canisme simi- 

laire A celui propos6 par Wood et ~011. (4) pour expliquer la rhduction enzy- 

matique de la difluorom6thylcobalamine en m6thylcobalamine puis en mhthane 

0 

R-C&Co 
X 

III(DMG), py ___!!_+. + R-r@+ B*!R-CH2X 

III 
_1. + R-CH2X .-*R-CH2-Co (DMG)~ 

8 
pY+X 

En effet, afin de dhterminer si la pyridinatocobaloxime (I) 1 et 

CH_,Cl Btaient effectivement dea intermidiaires dans la rhduction du compose 2 

nous avons effect& cette r&action en prbsence d'un exc8s de C6H5CH2C1 : celui- 
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ci doit r&a&r plum rapidemont avec 10 cornporn _& que CH.,Cl (5) et l'on doit 

obtenir, en fin de r&action, le copporn& 8 au lieu du compo86 za. En fait, meu- 

le la m6thylcobaloxime Ia eat form&e dalu cem conditionm, ce qui exclut une 

rupture de la liaimon cobalt-carboae au courm de la rhduction. 11 n'y a pa8 

non plus rupture de amtte liaimon lorm de la riductioa de la dichlofom6thyl- 

cobaloxime 2 par le borohydrure de sodium. En effet, la riduction du compo86 

monodeutkii CDClB-Co lll(DMG)a py par MU14, en primence d'un excia de ICH5, 

conduit au compomi monodeut(ri.6 lb. 

Un m6canimme compatible a&c cem r&multatm et avec la formation in- 

term6diaire d'un complexe du cobalt (I) emt le auivant (A) : 

A) R- H-Co 
$ 

lx=(DMc,, I-'y 
NaBH4 

-pY 

-,rR- H-CO'(DRG)G]'- 
$ 

1 

Q 2 
+Py -x 

III(DRG)G py,______z~R-CH=Co*1(DMG)2 pylQ 

I 

10 

@ 

R-CH,-C:~'~~DMG~, Ry 

Lea intermCdiafre8 2 et 10 n'ont pa8 pu &tre q im en 6vidence jumqu'h 

p&sent. On ne peut exclure que l'interm&diaire 10 moit form6 directement par 

attaque de l'ion hydrure mur l'halog&ne (mkanimne 8). 

Afin de choimir entre cem deux voiem pommiblem aoum nous propoaonm 

d'htudier la rhduction ilectrolytique de ces complexem (6). 

Ce travail h binifici.6 d'une aide de la Ligue Nationale Francaime 

contra le Cancer. 
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6- Les analyses et les apectren de RMN de8 composhs pr8pari8 au oour8 de ce 

travail rront en accord avec 191~ structurea propoaiea. 


