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De nombreux travaux ont &€ consacrés i la fixation d'oxygene moléculaire par des
complexes du cobalt divalent et du cobalt trivalent {Co II et Co 111}, Suivant les conditions
expérimentales utilisées et suivant les complexes étudiés on a pu isoler des produits d'addi-
tion 1-2 de 1'oxygene et du cobalt 11 et des produits d'addition 1-1 de l'oxygene et du cobalt

III (1-8). Parmi ces derniers on peut signaler le produit d'addition de la vitamine BlZa ot

de l'oxygeéne qui a été mis en évidence par Jaselskis et Diehl {9) en 1958 et dont la structure
a ét& précisée d'une part par Bayton et coll (3} et d'autre part par Schrauzer et Lee (7).

Pratt (10) de mé&me que Costa et coll{ll) ont montré que la photolyse des alcoylco-
balamines est considérablement accélérée par la présence d'oxygene, ce qui suggdre la for-
mation de produit d'addition entre l'oxygene et les radicaux, formés par photolyse.

Dans la présente note nous montrons que l'irradiation dans le visible en présence
d’oxygene et d'alcoyicobaloxime 1 conduit aux peroxydes diamagnétiques stables 3 la tempé-
rature ambiante de formule 2. Ils proviennent de l'insertion 1-1de V'oxygene entre la liaison
cobalt -carbone; leur structure résulte de 1'étude chimique et spectroscopique décrite ci-

dessous, R
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1a consommation d'oxygine et 1'analyse centésimale du produit formé (tableay
sont en accord avec 1'addition d'une molécule d'oxygene par molécule de complexe de struc-
ture i.

Le dosage iodométrique (12,13} comparatif des complexes let2 {en présence
d'HCl et d'empois d'amidon) conduit & la libération d'un équivalent d'iode uniquement dans le
cas des composés :,2.' ce qui est en accord avec la formule peroxydique proposée pour ces
complexes i

1.a réduction des composés du type 2 en présence de NaBH4 et ICH3 conduit a
1'alcool correspondant (ROH) et au complexe 3 connu {14). L'obtention de ces deux composés

prouvent que le groupement R-0-0- est effectivement fixé sur 1'atome de cobalt,

Analyses élémentaires dequelques composés de structure 2.

Trouvé %: C H N Co  Trouvé%: C H N Co
a) C15H2406N500 41,28 5,51 15,97 - 41, 25 6,20 16,25 13,65
b) C15H2606NSCO 43, 20 5,89 15,46 - 43, 34 5,87 15,80 13,30
e) CISH3006N6 Co 45,63 6,49 15,05 12,71 45, 80 6,35 14,89 12,55
g} CZOH2666NSCG 48, 65 5,27 14,04 12,17 48, 90 5,29 14,25 12,01
Tableaul ,

Les spectres IR des complexes peroxo diméres de métaux de transition décrits
dans la littérature (5, 14, 21) révelent des bandes peu intenses situées autour de 800 ‘3'00(:113—1
et gque l'on attribue au groupement peroxo, Dans les spectres IR des composés 2 on observe
effectivement des bandes situées dans cette région du spectre qui sont absentes dans les
spectres IR des alcoylcobaloximes 1 {tableaun 2).

La structure g proposée pour les complexes peroxo est étayée par la comparai-
son de leurs spectres de R.M.N, i ceux des alcoylcobaloximes l:(tableau 2). L'examen de
ce tableau montre que les protons Ha du groupement R résonnent 4 champ nettement plus
faible dans les complexes 2 que dans les alcoylcobaloximes 1. Le déplacement paramagnéti~
que observé (1, 34 3 1, 65 ppm) est en accord avec l'insertion d'un groupement - O-O- entre le
cobalt et le carbone du groupement R,

La position du singulet correspondant aux méthyles des anions diméthylglyoxi-
mates des composés 2 varie peu avec la nature de R ce qui suggére une orientation antipéti-
planaire des liaisons Co-0 et O-R.

A notre connaissance il n'existe pas d'exemple d'insertion photochimique d'oxy~
géne moléculaire dans une liaison métal-carbone conduisant 2 un dérivé peroxo stable du type

M-0-0-R ot M est le cobalt ou tout autre métal de transition.



NO.§7 %211

Déplacements chimiques Bandes d'absorption dans
. (ppm)des protons du groupement R 1'infrarouge
Composés H H H vem -1
o B Y
la 1,75 0, 35
2a 3,35 0, 88 895 905 1120
1b 1,63 1,03 0,78
2b 3,27 1,23 0,75 970 1010
lc 2,12 0, 46
2c 3,46 0, 86 840 910
ld 1, 65 1,01 0, 75
2d 3,1 1,55 0,75 1040
le 1, 65 =~ 1,20 =1,20 CH3:0, 78
2e 3,30 =~1,25 =1,25 CH3:0, 83 830 1040
1f 2,29 5,65 4,88
2f 3,81 5,66 5,00 825 925
1 2,8 :6,
18 5 C(,}H5 6, 96
2g 4,30 C6H5:7, 20 840 910
Tableau 2

Nous remercions M.le Professeur E. Lederer pour l'intérét qu'il a porté a ce
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