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Abstract : Gem-dibromocyelopropanes give selectively the corresponding allenes by

treatment with the Cu(0)-isonitrile complex.

Dans le mémoire précédent, nous avons retenu comme hypothése de travail gque le
complexe Cu(0)-isonitrile (Cu(O)-(R'NC)n) pouvait se placer dans une position intermédiaire
par rapport aux autres réducteurs monoélectroniques. En raison de son utilisation simple :
poudre de cuivre, isonitrile (facilement accessible par réaction par transfert de phasel) et
solvant tel que le benzéne (&1iminant la difficulté qu'il y a souvent 3 trouver un systéme
de solvant compatible avec un sel réducteur et la substance organique), nous avons entrepris
une étude systématique de ses propriétés de réducteur monoé&lectronique.

Les gem-dihalogénocyclopropanes semblaient se préter particuliérement bien & cette
étude préliminaire. En effet, suivant les conditions, ces composés peuvent donner lieu i
d'intéressantes réactionsz. En particulier les réactifs radicalaires comme 1'hydrure de
tributy] &tain conduisent par réduction partielle aux dérivés monohalogénés. Les réducteurs
puissants tels que le sodium dans NH3 liquide conduisent au cyclopropane totalement réduit.
Quant aux réducteurs moins puissants (Mg, Cr(II) et plus particuliérement les alkyl lithium )
ils conduisent & 1'intéressante réaction synthétique d'ouverture en allénes. Toutefois
1'emploi des alkyl 1ithium méme & trés basse température présente certaines 1imitesz. Quant
aux sels de Cr(II), i1s donnent généralement lieu & des réactions compétitives dues a la
présence d'eau et ce n'est qu'en préparant in situ ces sels par réduction de CrC13 par
L1'A'IH4 dans le DMF que la formation d'alléne peut devenir sé&lective 3

Compte tenu du comportement du complexe Cu(O)—(R'NC)n avec les halogénures d'alkyle,
on pouvait espérer, par un mécanisme analogue & celui déja retenu pour la réduction par les
sels de Cr(II)" avoir formation d'un carbénoide intermédiaire s'ouvrant en alléne (schéma 1).

Dans une expérience typique, on fait réagir 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 benzéne

anhydre au reflux jusqu'a disparition de 1 ce qui peut nécessiter plusieurs jours. Pour
obtenir des résultats reproductibles i1 est nécessaire d'utiliser des réactifs anhydres et
d'opérer sous atmosphére d'azote en utilisant un montage5 permettant d'introduire la poudre

de cuivre aprés dégazage du milieu. Le benzéne est évaporé, le résidu traité a 1'éther &thy-
lique pour précipiter le complexe du cuivre. Aprés évaporation de 1'éther, le résidu est passé
sur colonne de gel de silice en éluant au pentane pour &liminer toute trace d'isonitrile
résiduel. Aprés évaporation du pentane, 1'alléne est distill1é sous vide ; ses caractéristiques
(Eb, données spectrales) sont identiques & celles de la littérature. Les résultats de quelques
essais sont reportés dans le tableau I.
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Tableau I
o 1 Y N 2(Rdt %)
%
a (CHy)g C1 0
b (CH2)6 Br 53
c n-Hex H Br 50
d tert-But H Br 58

¥ la est récupéré inchangé

En respectant les conditions précédentes, seul 1'alléne 2 est isolé. Ces résultats
semblent donc confirmer la place intéressante que peut prendre le complexe Cu(O)-(R'NC)n
dans la gamme des réducteurs monoélectroniques. I1 est en particulier confirmé que les dérivés
chlorés tels que la ne sont pas réduits par le complexe. Par contre ce systéme permet d'éviter
les réductions partielle ou totale en dérivés cyclopropaniques ainsi que la formation d'acéty-
léniques observées avec certains autres réducteurs.
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