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Abstract : Alkyl halides can be dimerized in excellent yield by the L%(O)-isonitrile complex. 

This reaction is related to the mono-electronic reducing character of the complex. 

L'homogeneisation du cuivre metallique sous forme de complexe cuivre (0)-isonitrile 

Cu(O)-(R'NC), a penis a Saegusa de proposer des syntheses originales de systemes cycliques* 

et le mecanisme de ces reactions est generalement interprete comme faisant intervenir un 

complexe intermediaire alkyl-Cu(I)-isonitrile2. Notre attention a et@ attiree par une note de 

Saegusa3, concluant a la suite d'une etude par RPE que des substrats facilement reductibles 

(dinitrobenzenes, nitrobenzene, benzoquinone... ) etaient reduits en radicaux anions correspon- 

dants par le complexe Cu(O)-(R'NC),,, ces radicaux anions semblant etre relativement libres de 

l'influence du contre cation cuivre. 

L'acces aux isonitriles etant maintenant aise par catalyse par transfert de phase4 

et le choix du milieu reactionnel semblant assez large , il nous est apparu que si le caractere 

de reducteur monoelectronique du complexe Cu(O)-(R'NC), etait generalisable, il pourrait s'agir 

d'un nouveau systeme reducteur monoelectronique utile en synthese organique. 

En raison de notre inter-et pour la reduction monoelectronique des halogenures RX5-7 

nous avons d'abord etudie le comportement de quelques uns de ces substrats. 

Trait& par le complexe Cu(O)-(R'NC),' les halogenures benzyliques R-X conduisent aux 

dim&es R-R avec les rendements respectifs suivants : bromure de benzyle (81%), chlorure de 

para-nitro benzyle (67%), chlorure de trityle (parabenzhydryl tetraphenyl methane 42%), bromure 

de cumyle (16%). Les bromures allyliques tels que le bromure de cinnamyle donnent un melange 

de dim&-es (88X), diphenyl-1,4 hexadiene-1,5 (60%) et diphenyl-1,6 hexadiene 1,5 (40X), ce 

dernier resultat en accord avec une observation anterieure'. Les halogenures secondaires, 

bromocyclohexane et iodocyclohexane conduisent au bicyclohexyle (respectivement 2% et 22%). 

En revanche, les halogenures primaires tels que bromure ou iodure de tetrahydrofurfuryle 

restent inchanges. L'obtention des dim&es et la facilite relative avec laquelle ils se 

forment dans certains cas s'accordent avec un radical alkyle intermediaire resultant d'un 

radical anion dissociatif (schema 2). Ces resultats ne permettent toutefois pas d'exclure 

la formation d'un derive alkyl-Cu(1) (R'NC), encore que le fait que l'hydrocarbure sature RH 

ne soit pas observe, meme en presence dans le milieu d'un donneur de proton comme l'acide 

benzo'ique, s'accorde ma1 avec cette derniere possibilite. 
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Afin de lever cette ambigu'ite, nous avons utilise la methode de capture de spin 

par les derives nitroso. A cet effet nous avons utilise le tri-tert-butyl-2,4,6 nitrosobenzene 

qui, contrairement aux derives nitroso classiquement utilises, peut permettre de demontrer 

de facon non ambigiie la formation d'un radical libre a partir d'un substrat RX primaire meme 

en presence d'un systeme reducteur5. La capture du radical primaire se fait en effet sous 

forme de nitroxyde alors que la reduction du derive nitroso suivie d'une reaction SN2 du 

radical anion sur RX conduit a la formation du radical anilino5. Quelques uns des resultats 

obtenusl' ont et@ report& dans le tableau I. 

RX aN 

CH31 11,75 

CH3CH21 12,75 

PhCH=CHCH2Br* 12,75 

PhCHPBr 13,0 

* A la difference du chloro-1 butene-2 

n'est pas mis en evidence probablement 

k (CH,), bH,), 
H 

aH am aN aH 

11,75 0,75 11,25 230 

17,00 0,75 10,5 1,75 

15,5 0,75 instable 

14,5 0,75 11,25 230 

et du ChlorQ-3 butene-1, le nitroxyde secondaire 

en raison d'effets steriques trop importants. 

Les halogenures benzyliques tertiaires : chlorure de trityle et bromure de cumyle 

conduisent aux radicaux anilino attendus. Avec le chlorure de trityle, on observe egalement 

en l'absence de derive nitroso, le radical trityle. 

Si cette etude demontre clairement l'intervention d'un radical libre dans la reaction, elle 

ne permet pas de dire si l'intervention d'un radical ne constitue qu'un chemin mineur de la 

reaction. 

Nous avons alors utilise un test deja employe pour la mise en evidence de radicaux 

libres dans la reaction de Wiirtz 
11 

en reprenant l'etude de la reduction de certains halogenu- 

res dans les mPmes conditions que pr&&demment8 mais en utilisant cette fois un bon agent 

transfert d'atome d'hydrogene, tel que le cumene, comme solvant (Schema 1). 

RX 
Cu(O)-(R'NC), 

cumene 
+ R-H + R-R + bicumyle t PhC(CH3)2R t PhCH(CH3)CH2R 

C6H111 
20% 4% 21% 4% traces 

p-CH3C6H4CH2Br 2% 93% traces / / 

Schema 1 

La formation en quantite importante a partir de l'iodure de cyclohexyle de l'hydrocarbure 

et surtout du bicumyle aux depens du dim&e RR (obtenu avec un rendement de 22% dans le 

benzene) s'accomode parfaitement d'un mecanisme par transfert monoelectronique (schema 2) 

de 

RH 

par 
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sphere interne ou par sphere externe. Le fait qu'un bromure benzylique, meme en presence du 

cumene, conduise toujours a un pourcentage Cleve de dim&e benzylique et a tres peu de bicu- 

myle s'accorde egalement avec ce schema compte tenu de la stabilisation du radical benzylique 

intermediaire. 

Cu(O)-(R'NC), 
R' .,. X- . . . Cu*(R'NC), 

RX _______t ou 
R' + X CuI(R'NC) > m 

RX' Cu'(R'NC), 

A - 

R' 
/ *R-R 

"( PhCH(CH3)2;_R_H + Phi(CH3)2 <y bicumyle 

PhC(CH3)2R 

Schema 2 

Un tel schema semble pouvoir representer une approche raisonnable de la realite car il 

semble difficile de concevoir une autre possibilite pour la formation de bicumyle et de l'hy- 

drocarbure RH12. si on retient un tel schema comne hypothese de travail et bien qu'il soit 

difficile sur la base de ces resultats de comparer le systeme Cu(O)-(R'NC),, aux autres 

reducteurs monoelectroniques en raison des difficult& d'interpretation generalement rencon- 

trees dans ce type de reaction 
12,13 

il semble toutefois possible de faire les comentaires 

suivants. Compare aux sels de CU(I)~'~~~, de Ti(III)16 et dans une certaine mesure de 

Cr(II)17’18 ou de V(II)l’, le complexe Cu(O)-(R'NC), serait un reducteur plus puissant puis- 

que caoable de reduire des halogenures non actives. Par ailleurs, les reducteurs monoelectro- 

niques puissants tels que les radicaux anions aromatiques, reduisent generalement rapidement 

le radical en anion 2o ce qui ne serait pas le cas du complexe Cu(O)-(R'NC)n. Le systeme 

semblant presenter le plus grand nombre d'analogies serait le potassium graphite 
21 . Dans le 

memoire joint sera decrit une application de ces remarques. 
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