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(ReCu le 12 juillet 1973) 

Summary 

(Pyridinato)cobaloxime(II), chloro(pyridinato)cobaloxime(III) and vita- 
min B1s catalyse the hydrogenation of c&unsaturated esters by Hz or NaBH, _ 
A study of the mechanism of this reduction has shown that: ((I) one of the 
hydrogen atoms added is from the solvent, the other from the reducing agent, 
(b) hydrogenation is not stereospecific, (c) a (T alkylcobalt complex is an 
intermediate. 

La (pyridinato)cobaloxime(II), la chloro(pyridinato)cobaloxime(III) et la 
vitamine B1 a catalysent l’hydrog&ation de doubles liaisons activdes par Ha ou 
NaBH4. Une Qtude du mBcanisme a permis de montrer: (a) que l’un des hydro- 
genes qui s’additionne h la double liaison vient du solvant tandis que l’autre 
vient du reducteur, (b) que la reduction n’est pas st6&osp6cifique, (c) qu’il y a 
formation intermediaire d’un complexe o-alcoyle. 

Introduction 

Quelques exemples de reductions par Ha ou NaBHa de produits organi- 
ques catalyses par la vitamine B1a ont &B rapport& [1,2]. Les cobaloximes, 
composes modeles de la vitamine B ia, possedent des prop&t& catalytiques 
voisines. Parmi les composes organiques dont elles catalysent la r&duction ou 
l’hydrogenation, on peut titer les d&iv& nit& [3,4], les u-dicetones [53 et les 
esters a$-insatures [4]. Dans ce demier cas, le mducteur qui a et& utilis6 Btait 
l’hydrogene mol&ilaire et le catalyseur, la (pyridinato)cobaloxime(II). Ce 
demier complexe permet Bgalement l’hydroghnation du prop&e en propane 
alors que les autres carbures Qthylgniques ne sont apparemment pas hydrogen& 
dans les m8mes conditions [6]. Ces r&sultats suggerent que les cobaloximes 
presentent une selectivite interessante comme catalyseur d’hydrogenation. 
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Nous avons entrepris une etude d&aillCe du m&uGsme de cette reaction, 
afin de determiner l’origine de cette selectivite et eventuellement de pouvoir 
p&parer d’autres complexes de cette sCrie susceptibles d’etre plus actifs ou 
encore plus selectifs. Dans le present article nous rapportons des r&ultats qui 
permettent de proposer un m&ax&me plausible pour ces r&actions. Nous mon- 
trons d’autre part que la vitamine B1 s catalyse aussi ces reductions. 

L’hydrogenation de plusieurs esters insatures a eM effect&e en utilisant 
l’un des trois couples reducteurs suivants: (A) vitamine B1 s + NaBH4 ; (B) 
chloro(pyridinato)cobaloxime(III) (I) + NaBHa ; (C) (pyridinato)cobaloxime 
(II) (II) + Hz. Les reductions ont ete effect&es dans le methanol 2i temperature 
ordinaire et, dans le cas des hydrogkations, avec une pression normale d’hy- 
drogene [4]. 

Les resultats obtenus font apparaitre pour ces reductions les caraeteristi- 
ques suivantes. 

1. Les esters insatures (IV) h (VIII) sont hydrogen6 en esters satures 
correspondants, non seulement par l’hydrogene moleculaire (condition C) [4], 
mais egalement par NaBH, (condition -4 ou B), les complexes du cobalt, vita- 
mine B,s ou cobaloximes, &ant presents en qua&it& catalytiques (Tableau 1). 

La reduction du sorbate de methyle en presence de cobaloxime(I1) ou 
(III) est particulibrement interessante puisqu’elle conduit a dew produits 
majoritaires distincts suivant le pH du milieu reactionnel: a pH 7 le produit 
preponderant est I’hexene-Z-oate de methyle tram, tandis qu’5 pH 9 on ob- 
tient surtout l’hex&e-3-oate de mCthyle, produit d’hydrogkiation 1,4. 

Les esters insaturds ne sont pas tous reduits par H2 ou NaBH* en presence 
de complexe du cobalt; certains forment des derives d’addition stables, par 
exemple, l’acrylate de methyle qui est transforme i pH 7 en complexe (XIV) 
[6]; d’autres esters par exemple, les esters methyliques des acides crotoniques 
ou tigliques ne sont pas hydrogen& dans ces conditions [4] et fixent assez 
lentement une mol&ule de m&hanol pour donner les esters fl-mBthoxyl6 cor- 
respondants. 

On constate qu’en fait seuls les diesters conjuguk et les monoesters con- 
jug&% substituis en a: sont facilement &duits en pr&ence de cobaloxime. 

2. Dans toutes ces kductions les vkitables rkducteurs des esters sont en 
fait la vitamine B1 25. la cobaloxime(1) ou les formes hydrures correspondantes 
[7,8]. On sait que NaBH* reduit la vitamine B 12 et la cobaloxime(II1) (I) en 
complexes du cobalt(I) et que la cobaloxime(1) est egalement obtenue par 
hydrogenation de la cobaloxime(I1) (II) [9]_ Nous avons d’autre part verifie que 
les complexes du cobalt(I1) correspondants ne reduisaient pas les esters. Par 
contre ceux-ci sont reduits par une quantitb stoechiom&rique de cobaloxime(1). 

Par ailleurs, le pH du milieu reactionnel a une influence notable sur la 
vitesse de la reaction en presence de cobaloxime; par exemple le fumarate de 
methyle est reduit 5 80% en 2 h 5 pH 7 et seulement 5 60% en 3 h 2 pH 9. Ce 
resultat suggke que, dans le cas des cobaloximes, le complexe qui reduit les 
esters insaturks est en fait l’hydrure de cobalt (IIIb) en Bquilibre avec la forme 

(Suite h la page 124) 
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anionique (IIIa). Cette hypothese est confirmee par les experiences effectuees 
en solvant deuterie ou avec un reducteur deuterie (eqn. 1). 

CL 

I c 3 co 
I 
PY 

(I) 

c 1 co= 
I 

+ NaBH, 

s- ‘i’ ry - ry1- 
PY PY 

+ H2 (IUb) tIEa 

(I ) 

(III) 

3. Afin de pr&iser l’origine des deux hydrogenes introduits au cours de la 
reduction, pJusieurs experiences ont et6 effectuees en milieu neutre, en utilisant 
un solvant deutirie ou NaBD, comme reducteur. Les r&ultats de ces expk-ien- 
ces sont rassembles dans le Tableau 2. La teneur en deutkium et sa localisation 
dans les prod&s de reduction ont 6tC d&ermi&es par RMN. La pnkision des 
incorporations est d’environ + 5%. 

L’examen du Tableau 2 montre qu’un des hydrogenes provient du solvant 
tandis que l’autre provient du reducteur. Dans le cas de l’itaconate de methyle 
l’incorporation du deutkium est regiospecifique; l’hydrogene provenant du 
solvant vient se fixer en CY du groupement ester tandis que celui qui provient du 
reducteur se retrouve sur le CHs en 6 de ce groupement. 

4. La reduction du mdsaconate de methyle par NaBD, dans CHsOD, 
foumit du methyl succinate bideutCriC dont le spectre de RMN montre qu’il 
s’agit d’un m&.nge equimoGcula.ire d’esters threb et eiythro: on observe en 
effet deux singulets barges correspondants chacun i 0.5 H a 6 = 2.65 et 2.25 
ppm. Ceci montre que la reduction du mesaconate de mkthyIe n’est pas stereo- 
spkifique. 

Discussion 

M&anisme de la catalyse par les cobaloximes(II) ou (III) * 
L’ensembie des r&sultats obtenus pennet d’envisager un mecanisme pos- 

sible pour la reduction des esters par les cobaloximes (Schema 1). La premiere 
&tape serait l’addition de i’hyckure (IIIb) B la double liaison conjugke de l’ester 
avec formation du complexe a-alcoyle correspondant. Le sens de l’addition 
serait identique ti celui observe dans le cas de l’acrylate de methyle [9] et serait 
en accord avec l’orientation de l’incorporation de deuterium au tours de la 
reduction de l’itaconate de mGthyle par NaBD* dans CHs OH (Tableau 2). 

Le complexe (XVIII) serait ensuite attaque soit par un ion hydrure pro- 
venant de NaBH4, soit par une molecule de cobaloxime(I) (IIIa); ceci provo- 
querait la rupture hCt&olytique de la liaison cobalt-carbone avec formation, 
selon le cas, de l’hydrure (IIIb) ou de la cobaloxime(I1) (II) et d’un carbanion 
intermkliaire (XIX) dont la protonation conduirait au produit final de reduc- 
tion. 
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SCHEMA 1 

MECANISME DE LA REDUCTION DES ESTERS CATALYSEE PAR LES COBALOXIMES 

+ R2 )-CR3 R2\ YR3 
RI-/C --cc COOCH3 

I 
PY 

R2 H 

R&-CC / R3 

H’ 
\ COOCH, 

IyP\ 
.-I 

Des arguments en faveur de la formation interm6diaire du complexe 
(XVIII) et du carbanion (XIX) sont fournis par les resultats suivants: nous 
avons cherche 5 preparer une cobaloxime ayant une structure voisine de 
(XVIII) c’est-a-dire possCdant une liaison cobalt-carbone en CY d’un groupe- 
ment ester et nous avons etudiC son comportement vis-Lvis de NaBH, _ 

PrGparation et r&duction du complexe (XXI) (&h&ma 2) 
Ce complexe a et4 synthetise par reaction de l’ar-bromophenylacetate 

d’ethyle avec Ia cobaloxime(1) (IIIa) preparee in situ par hydrogenation de la 
(pyridinato)cobaloxime(II) [9]. Si la reaction est a&tie apr& consommation 
d’% equivalent d’hydrogene par mole de cobalt, le produit (XXI) est obtenu en 
bon rendement. Par contre, si la reaction n’est pas arr6tCe 5 ce stade % Cqui- 
valent supplementaire d’hydrogene est consommC et le produit final est le 
phenylacetate d’ethyle (XXIII)_ Ces r&ultats suggerent que le complexe (XXI) 
est bien l’intermkliaire de la reduction de l’ester brome. Cette hypothese a et6 
v&ifiCe en effectuant la reduction du complexe (XXI) par NaBHa en ester 
phenylacetique (XXIII). Cette reduction est complete au bout de 2 heures. De 
plus, lorsque cette reduction est effectuee dans le methanol deut&G Pester 
(XXIII) obtenu est monodeutki6 en C2 ce qui est en accord avec la formation 
intermkliaire du carbanion (XXII). Cette rkduction du complexe (XXI) en 
ester (-II) peut aussi iStre effect&e par la cobaloxime(1). 

La skquence (XXI) + (XXII) + (XXIII) ainsi mise en Cvidence est tout i 
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fait analogue i la Gquence (XVIII) + (XIX) + (Xx) postulCe dans le m&a- 
nisme rep&sent& dans le Schema 1. 

SCHEMA 2 

[+?]- + Ph - CH- COOC,H, - ( Ph-CH-COOCZH5 + 6r 

PY Br +l 
PY 

(xxr) 

NaE3Hd 

$J- 

PY 

Ph-CY---COOC,H, - 
H+ 

Ph --CH - COOC,H, 

(XXUIX txxm 

La formation d’un carbanion interm&diaire tel que (XIX) a 6th 5galement 
postulee par Schrauzer lors de la @duction des alkylcobaloximes simples en 
alkanes par les thiols [lo]. 

La vitesse de r6duction semble 6tre plus &lev& pour le complexe (XXI) 
que pour les alkylcobaloximes non substitu6es, ce que est en accord avec la 
stabilit6 pIus grande des carbanions R-CH--COOMe comparee 5 celle des car- 
banions R- . L’absence de st&&osp&ificit6 de ces rkductions est aussi en accord 
avec la formation d’un carbanion intermediaire. 

’ Le mkanisme propos6 ne permet pas pour le moment d’expliquer l’in- 
fluence trk notable du pH sur la structure des prod&s de r&duction du sorbate 
de mkthyle. Des expk-iences sont actuellement en cows pour tenter d%Iucider 
ce point. 

Conciusion 

Les Gsultats obtenus au tours de l’ktude de la Sduction des esters in- 
saturds par les cobaloximes r&&lent des caract&istiques originales dans le m&a- 
nisme d’action catalytique de ces complexes_ 

Par leur s&lectiviti, ils se rapprochent de complexes tels que RuC1s3- et 
COAX-, bien que ces derniers soient moins s6lectifs pour les doubles 
liaisons conjugu6es h des groupements acides ou esters [ 11,12]. 

11s s’en distinguent d’autre part par ieur m&a&me d’action: lors de5 
hydrogknations en prkence de Co(CN)s3-, les dews hydrogenes seraient 
four& par deux mol6cules d’hydrure HCO(CN)~~-, tandis qu’avec RuCls 3- 
ces deux hydrogkes proviennent du solvant, mais dans ce dernier cas on pense 
qu’il y a &change prbalable, rapide entre l’hydrure HRuCls3- et le solva& 
Alors que l’hydrog&nation avec RuCI,~- est st&Gosp&ifique, elle ne l’est pas 
avec COAX-. Toutefois les interm&diaires postul& sont nettement dif- 
f&ents pour les deux types de catalyseurs: lors de la Sduction des esters 
insatur& par COAX-, il ne se formerait pas de complexes a-alcoyle du 
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cobalt, mais des intermediaires radicalaires tels que H,COOC-CH’--CH2- 
COOCHs. Par contre dans le m6canisme propose pour la reduction catalysee 
par RuCla 3 - , on a postule la formation d’un intermediaire o-alcoyle dont la 
liaison Ru-C serait scindee par attaque d’un proton du solvant. Ce mecanisme 
presente des analogies certaines avec celui que nous proposons dans le cas des 
cobaloximes. 

En ce qui conceme la selectkite observee, elle peut s’expliquer au moyen 
du m&anisme propose (Schema 1). Elle serait due, pour une part a l’affinite 
particulibre de l’hydrure de cobalt pour les doubles liaisons activees et d’autre 
part a la formation intermediaire d’un carbanion conjugue 1 la fonction ester. 
Cette rupture est sensible aussi aux facteurs stkiques: en particulier, dans le 
complexe (XVI) forme a partir de l’acrylate, la liaison cobalt-carbone est 
moins encombree, ce qui peut expliquer la stabilite plus grande de ce complexe 
vis-i-vis des reducteurs. 

Experimentale 

Les spectres de RMN ont et& enregistres sur des spectrom&res Varian 
A-60-A et R-12 en solution dans le deutkriochloroforme. Les deplacements 
chimiques 6 sont exprimb en ppm par rapport a la raie du TMS. Les spectres 
IR ont BtC mesures en solution dans le chloroforme sur un spectrometre 
Perkin-Elmer modele 257. 

La cobaloxime(I1) et la chlorocobaloxime(II1) ont. ete preparees selon la 
methode de Schrauzer [13]. Les reductions par NaBH, ont ete effectuees en 
atmosphere d’azoie, ainsi que la preparation du complexe (XIX)_ 

Re’duction des diesters par NaBH, 
A une suspension de 200 mg de chloro(pyridinato)cobaloxime(III) (0.5 

mmol) dans 10 ml de methanol, on ajoute 200 mg d’acide borique. Le melange 
reactionnel est agite vigoureusement sous azote a 0” pendant 10 minutes: h 
I’aide d’une seringue on ajoute 76 mg de NaBH* (2 mmol) dissous dans 1 ml 
d’eau. La solution primitivement marron vire au vert instantanement apres 
l’addition de NaBHe _ On ajoute alors, a l’aidt d’une seringue 1 mmol de diester 
dissous dans 1 ml de methanol. On lake cette solution sous azote pendant 
deux ou trois heures, en ajoutant encore deux fois 30 mg de NaBH, et en 
a&ant. La reaction est arri%e par addition de 10 ml d’eau. Le pH de la 
solution B la fin des reactions est compris entre 7 et 7.5. La solution est extraite 
par du pentane. L’extrait est s&he sur Naz SO 4, puis evapore sous vide. Les 
produits de reduction sont identifies par RMN ou par CPV en comparant a des 
echantillons authentiques. 

Hydmg&a tion 
i mmol de (pyridinato)cobaloxime(II) est preparee selon la methode de 

Schrauzer. Ce complexe est mis en solution dans 10 ml de m6thanol dans un 
appareil A hydrogener; i cette solution sont ajoutkes 4 mmol de diester; le 
melange est agite vigoureusement h temperature ordinaire. Lorsque la con- 
sommation d’hydrogene s’ar&e on ajoute 40 ml d’eau. Le pH de la solution se 
situe entre 7.2 et 7.8. Le produit est extrait par du pentane. L’extrait est s&he 



128 

sur NazS04 et evapore sous vide ou concentre lorsque les produits form& sont 
volatiles. 

Prkparation de l’ae’thoxycarbonyl ben.zyl(pyridinato)cobaloxime(XXI) 
Ce complexe est prepare selon la methode de Schrauzer [9]. 
A une suspension de 4 mmol de (pyridinato)cobaloxime(II) dans 20 ml 

d’ethanol, on ajoute 4 mmol d’a!-bromophenylacetate d’ethyle. Apres con- 
sommation de 45 ml d’hydrogene on arrete la reaction; I’addition de 40 ml 
d’eau entrake la formation d’un precipite jaune que l’on essore, rince h l’eau 
puis B l’ether de petrole. 

On recueille 210 mg de complexe (XXI) (40%). (Trouve: C, 52.06; H, 
5.53; N, 13.27. CssHse CoN,Os talc.: C, 51-9; H, 5.6; N, 13.2%) Spectre de 
RMN: C-OCH2-CHs - 1.22 (t), 3.85 (m); CHs(DMG) 1.95 (s) et 2 (s); H, 
3.59 (s); CsH5 7.15 (m); CsHsN 7.3 (m); 7.65 (m); 8.45 (m) ppm. 

Rkduction du complexe (XXI) 
(a). Par NaBH, . 531 mg de compose (XXI) (1 mmol) et 200 mg d’acide 

borique sont mis en suspension dans 10 ml de methanol sous azote; a ce 
m6lange on ajoute 76 mg de NaBH* (2 mmol) dissous dans 1 ml d’eau. La 
reaction est a&tee au bout d’une heure par addition de 10 ml d’eau. La solu- 
tion est extraite par du pentane. L’extrait est s&he sur Naz SO,, puis Cvapore 
sous vide. On recueille 114 mg de phenylacetate d’ethyle identifie par com- 
paraison h un echantillon authentique (meme spectre de RMN) (rendement 
70%). 

(b). Par la (pyridinato)cobaZoxime(I)_ Une solution contenant 1 mmol de 
cobaloxime(1) est preparee, selon la methode de Schrauzer, dans 10 ml de 
mgthanol [13]. Apr& destruction du borohydrure de sodium en exck par 2 ml 
d’acetone, on ajoute 531 mg de complexe (XXI). Le melange reactionnel est 
agite pendant 1 h. La reaction est arrgtie par addition de 10 ml d’eau. Le 
produit est isole comme precedemment (rendement 70%). 

Rkduction du sorbate de me’thyle (XI) et de la carvone (XII) 
(a). R&duction du sorbate de m4thyie. Le sorbate de methyle a eti reduit 

par NaBHa ou Hz comme nous l’avons d&-it pr&Gdemment. Le produit (XVI) 
obtenu par reduction a pH neutre a CtC identifie par RMN et par CPV en 
comparant a un Cchantillon authentique. Le produit (XVII) obtenu par rgduc- 
tion h pH basique a et& identifie par RMN. L’hydrogenation sur Pt de ce 
compose a conduit au n-caproate de methyle. 

(b). Rgduction de la carvone. L’hydrogenation de la carvone conduit aux 
deux dihydro-2,3 carvone isomeres (XXIV), (XXV) qui ont & identifiees et 
dosees par RMN. 
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Note ajoutge a’ la correction des kpreuves 
Nous avons pu r&emment isoler le complexe d’addition interrkdiaire 

(XVIII, R3 = R1 = H; R2 = COOCH3) par action de la cobaloxime (I) sur le fu- 
marate ou Ie maGate de mkthyle, Ce complexe a dkjia 61% prepare par Schrauzer 
[9]. Sa reduction par N&H, dans le methanol deut6rie’ conduit 5 du succinate 
de methyle monodeutCriC 


