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Les alkyldioxy(pyridine)cobaloximes R—DD-Co[dngZF’y3 1 sont facilement
obtenus par insertion photochimigue ou thermique2 d'oxygéne moléculaire dans la
liaison cobalt-carbone des alkyl(pyridinelcobaloximes. Dans la présente commu-
nication nous rapporteons des résultats qui montrent gue le traitement des
complexes 1 en milieu acide conduit aux hydroperoxydes correspondants RCOOH 2.
Ceux-ci se décomposent ensuite pour donner divers composés carbonylés ou
hydroxylés avec une vitesse gui dépend de la nature du groupement R et de celle

de l1l'acide
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La décaomposition acide des alkyldioxycobaloximes a été réalisée en
ajoutant des guantités variahbles d'acide trifluorcacétigque ou perchlorique &
des sclutions des composés 1 dans CDC13Du CCl4. La nature des produits de
réaction et leurs proportions relatives (F 53%) ont 6té déterminées par RMN,

Les résultats de cette étude figurent dans le tableau ci-dessous:

DECOMPOSITION,EN MILIEU ACIDE,DES ALKYLDIOXY(PYRIDINE)COBALOXIMES 1

ComposEés Produits de réaction obtenus dans :

R1 R7 Ry CF3COOH/COCls 4% HC104/C0C13 1%
1la CHy H H 2a (100%) 2a (100%)
ib CgHs H H 2b (90%), 3b (10%) 2b (80%), 3b (20%)
Ic CyHg  CH3 H Zc (100%) 7 Zc (40%), 3c (60%)
1id CgH13 CH3 H 2d (60%), 3d (40%) 2d (20%), 3d (80%)
e CgHs  CH3 H 2e(90%),4e+5e(10%) 2e(50%),48+5e(50%)
1f | pCH3CgH4 CH3 H 4f + 5F (100%) 4f + 5Ff (100%}
ig CHa CH3 -CH=CHz 2g (100%) -
1h CHy -C=CH CHs 2h (100%) 2h (100%)
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Dans tous les cas étudiés,les produits initiaux de décomposition
acide des complexes 1 sont les hydroperoxydes 2. Ceux-ci ant &té caractérisés
par dosage iodimétrique4 et par RMN. Les hydroperoxydes tertiaires 2g et 2h

sont stables pour des concentrations en CF_COO0OH n'excédant pas 10%.

3
Par contre, les hydroperoxydes primaires et secondaires conduisent pour ces
concentrations aux produits attendus de décomposition acideE‘7. Dans 1'acidse

trifluorcacétique pur, le complexe 1lc se décompose en donnant un mélange en
proportions é&gales de butanone . d'éthanocl et d'acétaldéhyde. Oes résultats
analogues sont obtenus avec l'octyl-2Z-dioxycobaloxime 1d. Deno et coll.B
rapportent des résultats voisins lors de la décomposition en milieu acide fort
d'hydroperoxydes secondalres.

La réaction des alkyldioxycobaloximes avec les acides dilués
constitue une vole d'accés simple aux hydroperoxydes primaires et sscondaires.
L'étude de la décompesition des complexes 1 sous l'action d'acides de Lewis est
actuellement pcursuivie.

Nous remercions la DGRST pour une subvention ayant permis la

réalisation de ce travail (Conventien n®74 71381).
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