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PRIMAIRES : FORMATION D'ISONITRILES 
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L'isolement des premiers complexes d'un metal de transition comportant un ligand Ccl2 

a et6 decrit recemment (l), dans le cas des complexes porphyriniques du Fe(I1). La liaison 

Fe-Ccl2 du complexe carbenique de la ferrotdtraphdnylporphyrine, Fe(X) (TPP) (CC12), est 

stable thermiquement jusqu'a 250°C et n'est pas rompue en solution meme tres dilude (1, 2). 

Le complexe 1 reagit par contre avec divers agents nucleophiles avec cassure de la liaison 

Fe-CC12 (1, 2). Dans le present travail, les reactions du complexe 1 avec diverses amines - 

primaires RNH2, ont et@ etudiees ; dans chaque cas, on observe une formation rapide et 

pratiquement quantitative des isonitriles correspondants, RNC, dans des conditions deuces. 

Apres addition d'un exces de n-butylamine (n-BuNH2) (4,2 . 10 
-4 

M) a une solution 

benzenique du complexe 1 (6 . 10 -5 M) , on observe, en spectroscopic Blectronique, la 

formation instantanee d'une entite dont les caracteristiques (maxima a 428 et 545 run), 

analogues a celles des complexes hexacoordines Fe(I1) (TPP) (CC12) CL1 avec L = pyridine ou 

N-methyl-imidazole cl), indiquent qu'il s'agit du complexe 2 (R = n-Bu) (3). Cette entite 

n'est que transitoire et se transforme rapidement, avec des points isosbestiques (428, 517, 

544 et 627 nm) en une autre entite dont les caract&istiques, X (E) = 432 (2,6 . 105), 

534 (2. 104) et 568 (5,6 . 1 03) sont identiques a celles du complexe 3 (R = n-Bu) authen- 

tique (41, prepare independamment par reaction du complexe Fe(I1) (TPP) (n-BuNHal avec un 

equivalent de n-BuNC (5). La reaction de 0,l mmole de complexe 1 avec 1 mmole de n-BuNH2 

dans 5 ml de benzene conduit, apres precipitation au methanol, quantitativement au complexe 

2 (R = n-Bu) cristallise, dont les spectres IR et RMN 
1 
H sont superposables a ceux de 

l'echantillon authentique : IR (KBr) vN c = 2130 cm 
-1 ; mm (3 3. 1o-2 M dans CDC13, 

250 MHZ, - 50°C) 6 (ppm, TMS) = 8,53 (8H), 8,08 (EH), 7,67 (12H) (porphyrine) ; I,21 (2H), 

0,05 (3H), - 0,23 (2H), - 0,55 (2H) (isonitrile coordine) ; - 5,71 (2H). - 3,04 (2H1, 

- 1,27 (2H), - 0,76 (2H), - 0,21 (3H) (amine coordinde). 11 est d noter que l'effet de 

blindage de la porphyrine permet de distinguer les signaux de tous les protons des ligands 

du complexe 2 (R = n-Bu). La d&coordination de l'isonitrile peut stre obtenue par chauffage 

du complexe 3 (R = n-Bu) a 17O'C sous IO 
-2 

mm Hg, un piegeage a - 100°C permettant sa 

recuperation avec des rendements de l'ordre de 90%. Les spectres IR et RMN 
1 
H de l'iso- 
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nitrile isold sont superposables B ceux d'un dchantillon authentique (6). 
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La formation d'isonitriles par&action du complexe 1 avec les amines primaires est un - 

phenomene general. Cette formation est toutefois plus lente dans le cas des amines encombrees 

(t-BuNH2 < iPr-NH 
2 

< n-BuNH2) ou des amines aromatiques moins nucleophiles (Fig. 2). 

-15 . 
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Figure 2 

Fig. 
-5 -4 

2a : t=O: complexe 1, 6 . 10 M ; RNH2, 4,15. 10 M ; ~=MBthyl (O-O), n-Butyl (X-X), 

Isopropyl (O-O), cyclohexyl (**--"I, t-ButYl (.-*). 
-5 -2 Fig. 2b : t=O ; complexe l_, 6. 10 M ; F.NH2, 1,g. 10 M ; R=t-Butyl (O-0). phenyl (0-0). 



No. 33 3029 

Dans chaque cas, l'isonitrile forme a et& isole, caracterise et dose de la fagon suivante : 

apres reaction de 0,15 mmole de complexe 1. avec 1,5 mmole d'amine dans 6 ml de DMF, qui est 

totale apres 5 mn environ (7) a ZO'C, le complexe 3 est obtenu par precipitation apres - 

addition d'eau ; sa pyrolyse a 170°C sous 10 
-2 

mm Hg conduit a l'isonitrile correspondant 

identifie par son spectre RMN 
1 
H compare a celui de la litterature (6) et dose d'apres 

ce spectre avec etalonnage interne. 

Dans ces conditions, les rendements en isonitrile distill6 sont respectivement de 90% pour 

R = n-Bu, iPr, cyclohexyl, et de 70% pour R = Ph et t-Bu. 

Etant don&e la gdneralite de cette methode d'acces aux isonitriles et sa mise en oeuvre 

dans des conditions deuces, on peut l'appliquer a la preparation d'isonitriles marques au 

13 
C 

14 
ou au C (*CNR) a partir de *CC14. Le principal avantage de la methode est en effet 

de conduire a l'isonitrile a partir d'une quantite stoechiometrique de CC14, en deux 

&apes a haut rendement (celui de la formation du complexe 1 etant de 90% (1)). Ainsi 

iPrNC* peut etre prepare a partir de un equivalent de 
* 
CC14 avec un rendement de l'ordre 

de EO%, alors que la methode de preparation des isonitriles RNC* partant de K*C!N (8) et 

d'un iodure d'alkyle ne conduit a des rendements convenables qu'avec les iodures primaires 

(9). 

NOUS Btudions a l'heure actuelle la possibilite du transfert du carbene Ccl2 du complexe 

1 sur d'autres substrats que les amines. 
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