
Tetrehedron Letters No. 48, pp 4899 - 4902, 1972. Per-n Preoe. Printed in Great Britain. 

ELECTROREDUCTION DE DIHALOGENO-METHYLENES CYCLOBUTANES 

NOUVELLE VOIE D'ACCES AUX DIMETHYLENES CYCLOBUTENES 

par Henri Doupeux et Jacques Simonet 

Laboratoire d'Electrochimie et SynthLse Organique 

UER Sciences Exactes et Naturelles 

71, boulevard CGte-Blatin - 63000 Clermont-Fd 

(Received in France 23 Ootobsr 1972; received in UK for publioation 26 October 1972) 

La riduction klectrochimique de compos&s dihalog&n&s vicinaux en milieu 

non acide (1 fi 3) s'effectue ggneralement 

Qlectronique: 
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Cette reaction de double dlimination des halog'enes est appliquee & la rgduc- 

tion sur cathode de mercure, de dichloro-3.4 (4) et dibromo-3,k bis-diph&nyl- 

mkthyl&ne-1,2 cyclobutane (5) en sdrie aromatique (R = Cells). Le dim&thyl- 

formamide est utilisg comme solvant, en prhsence de Et,NClO, ou LiClO, 

('J,25 M). 
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Pour le composk (I) (X = Cl),l'Qlectrolyse b potentiel fixC b -I,4 Volt per- 

met d'isoler, apres passage de 2 faradays, le bis-diph&nylm&thyl&ne-3.4 

cyclobut&.ne (II) avec un rendement de 50 $. Celui-ci se prhsente aous forme 

d'un solids blanc, tr;?s peu soluble dans le DW, F = 186OC Kofler et dont la 

structure a 6tC confirm&e par dtude spectrale (UV, IR, RMN). Ce d&iv& 

s'identifie ainsi & celui d&j& prepare par reduction chimique du tribne di- 

bromh (dibromo-3,k bis-diph8nylm&thyl&ne-3.4 cyclobu&ne) en presence de 
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Zinc dans l'acide acetique (6). Bien que les Qlectrolyses aient Qte r6alisees 

en atmosphbre aussi inerte qui possible (balayage d'azote), il parait diffi- 

tile d'iviter l'oxydation du triene, ce qui limite sensiblement le rendement 

de l'op6ration; cette oxydation donne naissance & un dialdGhyde, le bis- 

diphknylmkthyl&ne-2,3 but&ne-1,4 dial signale dans la littbrature (6). Quand 

X = Br, (I) est sujet & une klimination chimique des halog‘enes allyliques au 

contact de l'electrode. Dans ce cas, le courant cathodique correspond essen- 

tiellement & la reduction de HgBr, en deux stades reversibles selon le me- 

canisme propose par MATSUI et ses collaborateurs (7): 

3 HgBr, + 2 e- w Hg + 2 HgBr; vague 1 

2 HgBr, + 4 e- w 2 Hg + 6 Br- vague 2 

La vague 3 de courant limite faible, h potentiel plus nhgatif,peut 

gtre attribuee & la reduction de derive dibrome (I) dans la mesure oh la 

reaction du depolarisant sur le metal de la cathode est suffisamment lente. 

En effet, 1'8tude RMN d'une solution de (I) (X = Br) dans CS,, agitee ener- 

giquement sur couche de mercure pendant 1 h 'JO, montre que le pourcentage 

de (II) forme est voisin de 40 '$, une partie importante du substrat n'ayant 

pas encore reagi. 

Courbes de polarisation en milieu aprotique - Cs = 10-s M. 

a: (I), X = Br b: (I), X = Cl c: (II) tri‘ene 
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Ainsi, les dlectrolyses preparatives sur cathode de mercure des derives 

dihalog&nbs possddant au moins un halogine en position allylique ou benzy- 

lique doivent itre rbalisCes de preference sur les composes dichlor&s. En 

effet, dans le cas d'une mobilit. accrue de l'halog‘ene (X = Br), 1'8limina- 

tion peut itre realisde directement sur metal suffisamment rhactif. 

A ce su,jet,signalons que l'emploi d'un m&tal inerte comme dlectrode de 

travail (le platine par exemple) presente peu d'inter&t dans la mesure ot 

on observe une tr&s mauvaise reproductibilitd des courbes intensith-potentiel, 

en particulier pour des concentrations en depolarisant superieures & 10 
4 

M., 

ainsi que de tr‘es faibles courants en Qlectrolyse. 

g: Pour l'ensemble de ce travail, les Blectrolyses ont 6th realisdes B la 

temperature ordinaire et les potentiels sont rapportds b l*&lectrode de 

rAf&rence: Ag/AgCl/Cl- (0,l M) dans le dim6thylformamide. 
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