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Les alkyldioxy[pyridinelcobaloximes R-00-Co[dmg12Py3 _& sent facilement 

obtenus par insertion photochimique ou thermique 
2 

d'oxygene moleculaire dans la 

liaison cobalt-carbone des alkyllpyridinelcobaloximes. Oans la presente commu- 

nication nous rapportons des resultats qui montrent que le traitement des 

complexes 1 en milieu acide conduit aux hydroperoxydes correspondants ROOH 2. 

Ceux-ci se decomposent ensuite pour donner divers composes carbonyles ou 

hydroxyles avec une vitesse qui depend de la nature du groupement R et de celle 

de l'acide : 
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La decomposition acide des alkyldioxycobaloximes a eti! realisge en 

ajoutant des quantites variables d'acide trifluoroace'cique ou perchlorique a 

des solutions des composes 1 dans COC13ou CC14. La nature des produits de _ 

reaction et leurs proportion5 relatives CT 5%1 ont Bte dgterminees par RMN. 

Les resultats de cette Etude figurent dans le tableau ci-dessous: 

DECOMPOSITION, EN MILIEU ACID.K,DES ALKYLDIOXY(PYRIDINE)COBALDXlMES 1 -_ 
Composes Produits de reaction obtenus dans : 

Rl RZ R3 CF3COOH/COC13 4% Hc1o4/coc13 1% 

la H H Za [lOO%l 
l'b 

CH3 2-a (lOO%l 

G6H9 H H 2b (SO%), 3b [lo%1 
z 

2b U80%1, 36 IZO%l 

12 
C2H5 CH3 H 27 [lOO%l - 2c [40%1, 3c [60%1 

C61-113 CM3 H - [60%1, &I 140%) z [20%1, 3d [80%1 

1. C6H6 CH3 H Ze(90%1,4e+ie~lO%l Ze(50%1,4e+5e[50%1 -- 
If pCH3C6H4 CH3 H 4f + 6f Go%1 

- 

47 + 55 1100%1 

CH3 CH?, -CH=CH2 Fg cl&%, 

lh CH3 -C'CH .- C2H5 5 [lOO%l 2_h (lOO%l 
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Darts tous les cas gtudies,les produits initiaux de decomposition 

acide des complexes 1. sont les hydroperaxydes 2. Ceux-ci ant et6 caracterises - 

par dosage iodimetrique4 et par RMN. Les hydroperoxydes tertiaires a et 2h - 

sont stables pour des concentrations en CF3COOH n’excedant pas 10%. 

Par contre, les hydraperoxydes primaires et secondairss canduisent paur ces 

concentrations aux produits attendus de decomposition acide 6.7 
. Dans l'acide 

trifluaraacetique pur. le complexe la se decompose en dannant un melange en - 

proportions @gales de butanone I d’gthanol et d’acetaldahyde, Oes resultats 

analagues sont abtenus avec l’octyl-Z-dioxycabalaxime Id. Oena et call. 
8 

- 

rapportent des resultats vaisins lars de la decomposition en milieu acide fort 

d’hydroperoxydes secondaires. 

La reaction des alkyldiaxycobaloximes avec les acides dilues 

canstitue une vale d’acces simple aux hydroperoxydes primaires et secondaires. 

L'etude de la decomposition des complexes 1 saus l'action d'acides de Lewis est - 

actuellement poursuivie. 

Naus remercians la DGRST pour une subvention ayant permis la 

realisation de ce travail [Convention no74 713811. 
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