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Abstract : Gem-dibromocycZopropanes give seZectivety the corresponding allenes by 

treatment with the Cu(O)-isonitrile complex. 

Dans le memoire precedent, nous avons retenu cotmae hypothese de travail que le 

complexe Cu(O)-isonitrile (Cu(O)-(R'NC)n) pouvait se placer dans une position intermediaire 

par rapport aux autres reducteurs monoelectroniques. En raison de son utilisation simple : 

poudre de cuivre, isonitrile (facilement accessible par reaction par transfert de phase') et 

solvant tel que le benzene (eliminant la difficult6 qu'il y a souvent a trouver un systeme 

de solvant compatible avec un se1 reducteur et la substance organique), nous avons entrepris 

une etude systematique de ses proprietes de reducteur monoelectronique. 

Les gem-dihalogenocyclopropanes semblaient se preter particulierement bien a cette 

etude preliminaire. En effet, suivant les conditions, ces composes peuvent donner lieu a 

d'interessantes r6actions2. En particulier les reactifs radicalaires comme l'hydrure de 

tributyl etain conduisent par reduction partielle aux derives monohalogen&. Les reducteurs 

puissants tels que le sodium dans NH3 liquide conduisent au cyclopropane totalement reduit. 

Quant aux reducteurs moins puissants (Mg, Cr(I1) et plus particulierement les alkyl lithium ) 

ils conduisent 1 l'interessante reaction synthetique d'ouverture en allenes. Toutefois 

l'emploi des alkyl lithium meme a tres basse temperature presente certaines limites2. Quant 

aux sels de Cr(II), ils donnent generalement lieu I des reactions competitives dues a la 

presence d'eau et ce n'est qu'en preparant in situ ces sels par reduction de CrC13 par 
3 LiAlH4 dans le DMF que la formation d'allene peut devenir selective . 

Compte tenu du comportement du complexe Cu(O)-(R'NC), avec les halogenures d'alkyle, 

on pouvait esperer, par un mecanisme analogue a celui deja retenu pour la reduction par les 

sels de Cr(II)4 avoir formation d'un carbenoide intermediaire s'ouvrant en allene (schema 1). 

Oans une experience typique, on fait reagir 0,02 mole de 1 avec 0,12 mole (13,08 g) d'isocya- 
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nure de cyclohexyle et 0,04 at. gr. de cuivre en poudre (2,5 g) dans 25 ml de benzene 

anhydre au reflux jusqu'a disparition de 1 ce qui peut necessiter plusieurs jours. Pour 

obtenir des resultats reproductibles il est necessaire d'utiliser des reactifs anhydres et 

d'operer sous atmosphere d'azote en utilisant un montage5 permettant d'introduire la poudre 

de cuivre apt-es degazage du milieu. Le benzene est evapore, le residu trait6 a l'ether ethy- 

lique pour precipiter le complexe du cuivre. Apt-es evaporation de l'ether, le residu est passe 

sur colonne de gel de silice en eluant au pentane pour eliminer toute trace d'isonitrile 

residuel. Apres evaporation du pentane, l'allene est distill@ sous vide ; ses caracteristiques 

(Eb, donnees spectrales) sont identiques a celles de la litterature. Les resultats de quelques 

essais sont report& dans le tableau I. 

Schema 1 
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Tableau I 

R1 - 1 R2 X 2(Rdt 9) 

a (CH2)6 Cl 0" 

b (CH2)6 Br 53 

C n-Hex H Br 50 

d tert-But H Br 58 

x la est r&up&e inchange - 

En respectant les conditions precedentes, seul l'allene 2 est isole. Ces resultats 

semblent done confirmer la place interessante que peut prendre 1, complexe Cu(O)-(R'NC), 

dans la gamme des reducteurs monoelectroniques. 11 est en particulier confirme que les derives 

chlores tels que la ne sont pas reduits par le complexe. - Par contre ce systeme permet d'eviter 

les reductions partielle ou totale en derives cyclopropaniques ainsi que la formation d'acety- 

leniques observees avec certains autres reducteurs. 
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