
I. RE_M!TION DE COUPLAGE D’IODOALCENES EN DIEKES PAR LES 
ORGANOLITIUENS EN PRESENCE DE MA~GAXESE(II) 

Summary 

Iodoalkenes give symmetrical coupiings to dienes with complete retention bf 
configuration when t.reattd with organolithium reagents in the presence of 
catalytic amounts of manganese(I1) salts. A catalytic cycle is proposed through 
lithium manganate derivatives and manganese{ IV) derivatives. 

RksumP 

Les iodoalcenes donnent sGr6ospicifiquement les di&es-1,3 correspondants, 
par action d’organolithiens, en presence d’une quantitd catalytique de sels 
manganeux. Nous proposons un cycle cat,alytique faisant intervenir un manganate 
lithien et un d&iv& du manganese(IV). 

_ ___-___. ._---.--__ 

11 est connu que l’alcoylation de compo& organom&alliques par des halo- 
genures vinyliques est catalysie par des sels de fer [ 11, d’argent [ 2 1 ou de nickel 
i3,4]. De meme, nous avons recemment decrit l’alkylation d’organomagnisiens 
par les iodo-1 alcPnes-1. cat&-see par les sels cuivreux [ 51. 

Nous rapportons ici nos premiers r&ultats concernant l’influence d’une quan- 
titi? catalytique de sels manganeux sur la reaction entre des organolithiens et des 
iodoalcenes. Contrairement 5 l’action des metaux p&cites, le mangan&e( II) ne 
conduit pas 5 l’alkylation mais au couplage stereospecifique en d&es 1,3 
(Tableau 1). 
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0 Rendement en CPV_ iI SC formc erx outrc 30% dr Pr.>duif d’nIkvIaris,n (butsI- hi-rr’nrt ). 

Le cataIyseur (1% en mole) peut Ctre du bromure ou chlorure mangancus. 
X+s pkf&ons cependant. utiliser le chlorure manganeus dissout (en pr&ence 
de chlorure de lithium) dans le THF (0.5 :I1 1). 

Les essais 1 et 2 montr+t que la r6action de couplage est stPr&osp@cifique. 
Les dikes isomkes Z-Z jessni 1) et E--E (essai 2j * sont tiistincts en CPV 
(coionne SE 30 de 3 m; 100 5 18O’C; Si;‘C/min) et Ieurs structures &ablics par 
comparaison avec les khantillons authentiques pr6parPs par ailIeurs [Sl. 

Si Ia Gaction de couplage est efficace avec les iodoal&nes. elle n’tst par contre 
pas univoque avec les bromo- et cbloro-alchnes [ 7 ]_ 

La reaction que nous d&rivons 5 lieu dans I.&her, en effet, I’emploi d’un sol- 
vant plus poiaire, comme le THF, conduit au produit d‘alkylation ** et non de 
couplage (mEme en I’absence de mangan&e(II)r 
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JGcanisme et discussion 

Xous avons constat que la formation du dike est ind6pendante de I’ordre 
d’introduction des Gactifs: la quantite cataiytique de manganke peut Gtre intro- 
duite avant ou aprks I’addition de I’organolithien sur i’iodoalche. La tempth- 
ture (+25 ou -40°C) a peu d’infiuence sur la r&action. L-addition de l’organo- 
lithien est dans tous Ies cas tr& escthermique. 

Nous avons monk6 [7 J que dans I’kther les organolithiens donnent une rCac- 
tion d’ichange iode-lithium avec Ies iodoal&nes. 
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w Sous PIOUS constar gut le chauffage des dienes en prhx~ce de manpanke(lI) conduit I leur isomeri- 
sation- 

-_ Unc telle infhencr du THF est d&rite Ions de Ia riaction d‘octyllithium N: le bromo-I cycIopent+ne 
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Dans ces conditions la vitesse d’alkylation de l’alc&nyllithium est tr& knte, 
m6me ?i la tempkature ambiante. 

L’addition d’une quantit6 catalytique de se1 de mangan&e( II) provoque alors 
la formation rapide, quantitative et stSreosp&ifique du diene 1,3 correspondant 
au couplage du reste vinylique *_ 

En fin de r&action, l’iodure d’alkyle form& prklablement est entikement. con- 
somm& Ainsi. avec le butyilithium, l’iodure de butyle internkiiaire dvolue en 
butane et but&ekt 1’011 n’observe aucune trace d’octane- 

I1 est parfaitement &abli que les ‘<ates compleses” de type K,MnLi SC ferment 
dans 1’Cther [ lOI_ Ces complexes anioniques du mangnnke sont plus stables que 
leurs homologues neutres, les dirtllivlmangan~ses [ 10,111, et peuvent Gtre utilisk 
in situ 5 O’G. 

Dans nos conditions catalytiques, il est raisonnable d’envisager que tout le 
manganese se trouve engage dans une premiere &ape, sous la forme de -‘trialc&yl- 
manganate lithien” (u)_ 

3 “‘G= G.,” + >!nCl, - ‘;C= CT,‘_ + 2 LiGl 
_. 

‘Li 11; MnLi 
(11) 

Cclui-ci peut rPagir alprs avec un compo& halog&& pour donner un d&v& du 
mnngn&se( IV ). 

__C= c :, + R”_x __ -_. 

(11) i ?AlnLi 
,_G= G.:’ 

(III) .$- >ln’V-_R” + Lis 

Cc complexe instable kvoluerait tout d’abord en radical alkyle et trialckyl- 
mangan&e(III) (IV) (vide infra), ce ciernier se d&compose alors en dike et cZ- 
al&nylmangan&$I) (Q. i rPagit alors sur une nouvelle molkule d’alckyl- 
lithium pour redonner le manganate lithien IL (Schema 1). 

En pr6sence d’un exc& d’organolithien, la transformation de 1 en II doit etre 
plus npide que sa dicomposition en dike et mangan&e(O). De plus, nous ex- 
cluons l’intervention de manganEse( 0) dans cette reaction 6 l’aide de l’espkrience 
suivante: 

L-addition de 50 mmol de n-BuLi 6 100 mmol d’iodo-1 kthyl-2 hex&e-l (E), 
en prksence de 1% de MnGl, fournit 25 mmol de dike (soit 50% d’iodoalcke 
transform6) et du manganese(O). L’addition ultkieure de 50 mmol de n-BuLi 
n’augmente pas la quantite de diene forti& (toutefois l’addition de 1% de hInGl_ 
permet alors la transformation totale de l’iodoalc&e en diene). 

La retention totale de configuration lors de la formation du dike permet d’es- 
clure par analogie avec les rkultats de Whitesides et al., [IS!], la formation de 
mdicaus alc6nyles libres 5 partir de IV. - 
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* L’PchanGe iode-lithium est indispensable ii I’obtention de diCne: en cffet. par action du trimctkyl- 
manganatr de lithium SW I’iodo-I nonke 1 tE) Core? r: Pwncr [91 Jbtirmwnt 1~ dCcC~:c-2 (El (rdr. 

81%) risultant du couplage mixte. 
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En effet, on ne peut avoir de retention de structure que si ies 2 motifs zlcenyles 
sont lies au mGme atome m&aIlique ou appart[.ennent 5 un agregat. Dans notre 
cas (Schema 2) l’intermediaire trinlcenylmanganEsc (IV) pourrait &oluer par clis- 
mutation (voie a) ou association (voie b). Afin de verifier le cycle catalytique 

que nous proposons, nous avons effect& les reactions suivantes (Schema 3). 
Le tristyr$manganate lithien (stoechiom&-ique) est relativement stable, en 

solution dans l’ether. L’addition d’iodure de dodecyle provoque une reaction trGs 
exothermique qui conduit apr& hydrolyse i un m&nge de diph&y:-1 ,-I buta- 
di&te, de sty&w, de dod&cane et de dodecene-1. 

A --4O”C, les 213 du motif styryle sont retrouves sous forme de styr&e (prove- 
nant de l’hydrolyse du distyrylmangan&e) et li’3 sous forme de diene; plus on 

augmente la temperature de la reaction et plus le 

SCHEMA 3 

pourcentage de d&e augmente. 

r 
s--f; -; ~_-_c_-;==-~.. _ ._a^- 2 Jr.~u:-_s:G> . ‘_‘-[ce;, 

Une p‘artie de ce dernier provient alors tie la decomposition thermique du 
distyrylmanganese (11 I; 5 25’C la decomposition est totale, en 1 h avec le bromure 
de dodecyle Ia reaction est beaucoup plus Iente. On obtient un resultat analogue 
en utihsant le triphenylmanganate Iithien et par exemple I’iodure de nonyle. 

H,O’ 

Ph,MnLi + C,H,,I - Ph-Ph + PhH + C9Hz,, + C,H, s 
(rfactionconequ~brCc) 

Ces deux reactions montrent d’une part que la presence d’haloginure d’alkyle 
est nicessaire pour que la reaction de couplage ait lieu 5 partir du manganate 
lithien, d’autre part, que, dans les conditions stoechiometriques i1 est possible 
de coupler deux motifs aryliques, la reaction d’alkylation directe du phenyl- 
lithium n’etant plus possible. 

En operant dans les conditions catalytiques, nous avons verifie la nature des 
produits provenant du radical alkyle. Avec le dod&yllithium, nous isolons les 
produits correspondant 5 la dismutation clu radical dodecyle (dodecane + do&- 
cene), a l’exclusion du produit de couplage (tetracossne), voir le Tableau 2. 

Par contre, lorsque I’on utilise un derive lithien ne possedant pas d’hydro- 
gGne Gliminable en P, le radical libre correspondant evolue par couplage. Le neo- 
pentyllithium, h cbte de la formation attendue de di&-re 1,3, conduit uniquement 
au Gtramethyl-2,2,5,5 hexane. 

Me 
‘c= c,; 

H Me, .Et 

Et/ .I 
f t-BuCH,Li - ‘C=Cl+--_HC=C~~ 

Et’ “Me 
+ t-BuCH,CHa-t-Bu 



e‘alkcnce de produit de couplage mixtc vinyle-alkyle cst cn fcwcur de la cl& 
exampsition successives du trialc~nylmnngani?.~(fV) (fif) cn trinlet;nyIm~n~n~~~~~- 
(JJJ) (Jt’) et radical rrlkyle puis en di~c6nylmanganc;so(tII (!I. Cepenclnnt. Inn+ 
gue les quatre liaisons &In-C ont dcs stabilit6s cornparables. now nvr~n~ C&WVP 
h bmation de produit rk&ant du couplagc mistr. Par oxt*mplc. nvw Je Ph!en+ 
lithium. now obtcnons Ic meiange statistiquc de biphGnyle, (II* di+tw et de 
sxytine 3 bisubstitu4. 

L? &action de couplage dcs iodo-1 alcimcs-1 en pr&wnw rl’rrn compcw6 rrr@uw 
Jithien et d’une quantit6 catalytique de mnngnn&c(Jl) n%tdtC tlnn+ rlrw ~W~WIWP 
&ipe de la formation, par Echangc iodc- lithium. d’un nlt+nyllirhium, Jlnne bmr 
dcuxieme &~pc, now avons propos4 Ic couplnge st&%rap&Mqw rte I’ntcx%pl~ 
Iithium par I’intermediaire de complexes ciu mnngnnM IV I ct th 
t’&ude de couplage d’halog4nures ne p,u&dnnt pas d’hydwgi9w Gltmtnnbl~ en ,: 
est actuellement diveloppee. 

Partie es~rimcntale 

Les chromatographies en phase vapcur ant i& c4ftr:tuiw rpur ~*~.~l~tnrw %61;: 30. J W: 
de 3 m_.Les spectres RMN (deplacement cn ppm, salvant f.‘C.& I tmt rytti mw~~tti 
5 IOO,MJJz sur un appareil Jcol IWJ 100. 

Lc cblorure manganeux (Merck purct6 > 99%) ct 1~ hromtrm rnrrn~~nnrn~osa 
(Alpha) s&t &his sous vide 23 h ,i 200°C. 

Sous atmosphPre d’azote, 50 mmol d’iodonlc~nr en anlutOow rfnn~ 7% m! cJ*Wwr 
anhydre sont additionn& de 1 ml d’une solution 0.5 .I1 dt* MnCl:,fKl oc On 
‘a&jute gouttc i gouttc 55 mmol (1 .I 6quivalcnt) d’nlkylllthitnn en rrolartion tfagprs 
I’ither. A la fin de I’addition, on laissc revcntr ir In tcmp4mturw nmkls~nte, 0n 

-,.-_ 



alors 15 sous agitation, on hydrolysc 60 ml solutbn 
aturGe chlorure d’ammonium. dEcantntion et ion,par. 1e 
(2 X 50 ml), on law la phase organique succcssivcment avec de l’acide chlorh) 
drique 2 N (50 ml), une solution de bisulfitc de sodium et enfin avec unc solutiorl 
satutie de chlorure de sodium (2 X 50 m1). On s&he sur chlorure dc calcium. 
Lees diencs sont obtenus par distillation et sont cornparEs avec des &hantillons 
nuthcntiques 16 1 sauf pow XP dibutyl-2,3 butadiGne-1,3 (Tableau 1, cssai 5) Eh. 
10%+110X/12 mml-1~. KMN: SI--CH~) 4.85 (s, 2H) et 4.95 (s, ZH). IR: v(C=C) 
1605 cnl’ . Annlyw: tr.: C, 87.3: 11, 13.9. C,-MI, talc.: C, 86.7; H, 13.3%. Paitls 
mol. 166. 

Alf:_vlntion des iodo- 1 alctkes dams lc THF 
50 mmol d*iodod&ne cn solution dans 60 ml de TIlF anhydre sont additionncs 

A 450 C' clr 55 mmol (1 .I Equivalent) d’alkyllithium en solution dans l’&her. On 
garde 15 min sow ::gitation ri cette tcmpt;rature puis on hydrolyse par 60 ml 
rl’acide chlorhydriquc 2 S. Aprt% dticantation et cstraction au pcntanr (2 X 50 ml), 
on law la phase orgrmiqur succcssiwmcnt avcc une solution dr bisulfitp de sodium, 
puis awe unc solution saturk ck chlonm dc sodium. Les alcGnos trisubstitrr& 
sont obtenus par distilIation. 

Ethyl-3-hcptPnc-2 (E). rdt. 85%; Eb. 137“C/760 mmHg. RXIN: s(C=C-11) 5.10 
(q, Iii). ri( --C--CHII 1.55 (d, 311: ./(l-ICCU) 3.5 Hz). IK: u(C-C) 1665 cm-‘. .-ina- 
lysc: tr.: C. 85.1; li, 15.0. C.,tll, talc.: C, 85.7; 11,14.3% Poids mol. 126. 

E:thvl-5 d&+ntGj (El. rdt. 9O”r; F:b. 87’ C/14 mmflg. WIN: Tr(e C-11) 5.02 (t, 
111). IR: v(C-. C) 1665 cti’ _ Analyst: tr.: CI, 85.3: II, I4.T. CIJIIz4 aalc.: C, 85.7; 
11. 14.37. Poids mol. 168. 

5.1 g (25 mmol) de brornuw manganeux clans 70 ml d’&ttcr anhydre sont aclcli- 
tionnt%, sous azotc G -50 C, de 75 mmol (3 GquivalPnts) de styryllithium en solu- 
tion clans l’t;thw. On garde 45 min sous agitation vcrs -45 C. puis on ajoutr 
gottttc ,i gouttc 25 mmol tl’iodurP ctlx dnci!;c*yl~: on aivdt> 20 min sous ngit:ltion G 
-40 ‘C et l’on hydrolyse par 60 mi d’aricle chlorhydrique 6 iv. On estrait, puis 
on Invc la phase orgnnique aver de l’acidt* chlorhydrique 6 A’ (2 .r 30 ml), puis 
mw unc solution do hisulfite dtl sodium t 30 ml) et enfin WCC utw solution satur& 
de chlorure de sodium (2 i 50 ml). (%-I s&he sur sulfate cltx magn&sium. On clistillc 
les fractions volatilcs ~onte~~~~nt du sty&m!, &I doclticanc et du ctodA&w ttt I-on 
recueille un r&Mu qui donne, aprcs recristallisation dans I’M-wwl, 2.3 g de di- 
ph&nyl-1.4 butadi&w-1,3 (rdt. SW?.), F. 148'C (lit. 1131 153”Ct. 
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