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Summary

Vinyl or aryl haiides are reduced by Grignard reagents in THF in the presence
of catalytic amounts of manganous halides. The mechanism is discussed and a
catalytic cycle with participation of magnesium manganate derivatives and
manganese(1V) derivatives is proposed.

Résumé

Les dérivés halogénés vinyliques ou aromatiques sont réduits par action
d’organomagnésiens dans le THF, en présence d’une quantité catalytique de sels
manganeux. Nous proposons un cycle catalytique faisant intervenir un manganate
magnésien et un dérivé du manganeése(IV).

Nous avons récemment décrit le couplage des dérivés iodovinyliques en diéne
par action des organolithiens dans I’éther, catalysée par les sels manganeux {1].
Nous avons signalé que les halogénures de métaux de transition (Fe. Cu. Ni, Ag)
catalyvsent généralement la formation du produit d’aleoylation. Nous rapportons
ici une réaction de réduction d’halogénures vinyliques ou aryliques par action
d’organomagnésiens RMgCl dans le THF en présence de chlorure ou bromure
manganeux selon:

i-PrAIRCL 1% ACl: (MnBry)

TT~X ou ArX ~H ou Ar—H
THEF

Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau 1.

* Pour partie I voir réf. 1.
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TABLEAT 1
REDUCTION D'HALOGENURES VINYTLIQUES ET ARYLIQUES PA! LE CHLORURE D'ISOPROPYL-
MAGNESIUM_CATALYSEE PAR Me™

Halogénure Nombre d’équivalent Durée P o Rdt. ¢n produit
de i-Pr—MgCl <h) rédust (7))
A‘\ 3 P a [
A 1.5 3 25 "R
rd AN
£t I
15 3 250 ap b
1.5 3 254 9o b
2 3 254 8g &
1.5 3 25 ¢ 93
2 4 254Q 92 b
2 1 45 Re b
2 7 45 75
2 10 45 65
2 4 15 91 &

¢ Au début de la réaction la température monte 4 40—45°C puis revient 4 25°C. # En CPG les rendements

sont quantitatifs.

La présence de THF est indispensable: dans I'ether cette réaction n’a pas lieu. La
quantité de catalvseur peut éire réduite; nous avons employé avec succés 107*
équivalent de Mn?". Afin de faciliter I’emploi du catalyseur nous utilisons de préfé-
rence a MnCl. une solution de ce dernier en présence de LiCl{1/1) dans le THF.

Comme le montre le Tableau 1, cette réaction permet de réduire avec de bons
rendements tant les bromo- et iodo-alcénes-1 que les dérivés bromés ou chlorés
aromatiques.

Discussion et mécanisme

Les halogénures vinyliques ou aryliques ne conduisent pas a une réaction
d’échange halogéne—méial par action des organomagnésiens RMgCl (R = n-, s-, t-
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alkyle) dans le THF, sauf dans le cas des iodures d’arvle pour iesquels "échange
est quantitatif:

THF H,0"
Ph—1 + i-PrMgCl ; Ph—H
25 C,.30min a
(98¢)
; THF H;O"
p-MeO--Ph—1 + i-PrMgCl Me—O—Ph—H

25 C.30min
(95%)

La réaction de réduction observée en présence de manganeése(ll) catalytique.
avec les iodures et bromures vinyliques ou les bromures aromatiques ne peut
donc provenir comme pour les iodures d’aryle d’une réaction d’échange halogéne—
métal.

Le mécanisme de la réduction pourrait faire intervenir un dialky!manganeése
ou le manganése métal “activé” formé in situ, selon:

R:Mn -- R—H: R(—H) + Mn”

En effet, Kochi lors de son étude sur la décomposition de dialkylmanganeése
en présence de bromo-alcane { 2] obtient un mélange d’hydrocarbures:

R.Mn + R™-—-Br - R—H; R(—H): R'—H; R'(—H) + RMnBr

RMnR + R—Br

Il propose que cette redistribution s’effectue apreés addition oxydative du bromure
d’alkyle sur manganeése(0):

R;Mn -~ R—-H; R(—H) + Mn®

R > Mn

R'Br + Mn”? - R'MnBr == R'MnR + RMnBr
Dans notre cas. on peut envisager un mécanisme analogue pour la catalyse. Cepen-
dant, le fait que la réduction a lieu dans le THF et non dans I'éther est difficile-
ment expliquable avec cette hypothese. Nous avons enfin vérifié qu’un iodo-1
alcéne-1 ne réagit pas sur le diisopropylmanganeése en excés dans le THF'; alors
qu’en présence de manganése(lI) catalytique la réduction est rapide et quantita-
tive. On peut donc exclure dans notre cas un mécanisme faisant intervenir soit un

-H THF

Bu.-C=C +1.51-Pr-Mn ————— pas de réaction
N | 25 C.24h
/H THF—1 \Mnll

Bu.C=C_ + 1.5 1-PrMgCi » Bu-C=CH.,
S | 25°C.1h

{90% (98% en CPV)]

dialkylmanganeése. soit manganése(0) activé, résultant de la décomposition
de ce dernier.

Le cycle catalytique peut également faire intervenir un *‘ate”” complexe magne-
sien du manganeése. Cependant, si les manganates lithiens sont décrits, la formation
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d’analogues magnésiens n’a pas été postulée a notre connaissance et I’on ne peut
les former stoechiométriquement (3 RMgCl + MnX. dans le THF donne un test
de Gilman positif indiquant la présence de RMg(l libre dans le milieu). Il nous
semble néanmoins possible d’envisager leur formation par une réaction équilibrée.

THF
RMgCi + R.Mn == R; MnMgCl] + MgX.

De plus le déplacement d’un tel équilibre vers la droite serait favorisé dans
notre cas, 'organomagnésien étant en exceés * (1% de MnX,); la formation de
cet “‘ate’” complexe serait I’étape lente de la réaction.

La participation d’un “‘ate’ complexe lors de la réduction d halogénures
vinyvliques et aryliques semble confirmée par les résultats de Corey et Posner [ 3]
signalant la réduction de ces halogénures par le tributylmanganate de lithium **
en exceés (5 pour 1) dans 'éther:

Hept /H —78°Cc.Er;0 Hept !H

Bu;MnLi + = ——— e
H I 2h H Bu
(30%)
Hept H —20°c.E1,0 Hept: ,H
Bu;MnLi + = , ==
H I 30 min H H
(10%)
0°C.Et>:0

—> PhH + PhBu
18h
{(70%) (30%)

Le role du THF lors de l"action d’organomagnésiens en présence de MnX, serait
alors de permettre la formation d’un manganate magnésien, plutdot que de favoriser
sa réactivité. Une telle différence entre éther et THF est postulée dans le cas des
cuprates magnésiens (R, CuMgX) qui se formeraient uniquement dans le THF [5].

Pour tenter d’expliquer la réaction de réduction, nous proposons le cycle cata-
lytigue suivant le Schéma 1.

Le THF qui est un bon stabilisant des dialkvlmanganese (Et.Mn se décompose
6 fois plus vite dans ’éther que dans le THF {2]) intervient sans doute comme
ligande dans les intermédiaires proposés ci-dessus *. Nous ne ’'avons pas repré-
senté afin de simplifier le schéma.

Le cycle que nous propo:ons fait intervenir la formation équilibrée d’*‘ate’”
complexes (I -~ II et V — VI) puis ia substitution de III (provenant de la décom-
position de II) qui fournit un dérivé de manganése(IV) (I1V), lequel conduit, par
une élimination réductrice, au produit de réduction et a un dihydrure de manga-
neése(V) qui est recyclé en présence d’organomagnésien.

Bu;MnLi + Phl

* Cet excés doit étre maintenu jusqu'i la fin de la réaction en utilisant 1.5 i 2 équivalents de RMgCl.
Avec 1 €quivalent. la réaction est trés lente aprés 50% de transformation.
** Le Buz3MnLi se forme stoechiométriquement {41}.
¥ Le manganése peut étre entourd de 6 coordinats.



SCHEMA 1

THF
2 RMgQL + MnCt, ———*= RoMn 4 2 MgCi,

() \
RMgClL
R
|
HoMnMgCi
yo'd ™

P ()

RMgCt 1§11
] \ / ¢
ir /—3 Re—r}

MnH H MnMgCl
Kl e 3 9
. \ ’/ {IIL)

/
\ /
~ . {ou ArX)
H3N‘nn——\\ f _
f I
() f
Y
MgXI

Il était possible d’envisager la substitution directe de Il suivie de décomposi-
tion puis d’élimination réductrice (Schéma 2).

SCHEMA 2
.—ﬁ

R3MnMgCl —-——1————— R3Mn—// [ ———— RzMn——// -+ R(—HY)

(m (T a) L

‘ (Ila)

| ' «
HyMnMgCl R—\\ + RMn RoMn  + _\H

() (¥b) (Za)

Cependant, avec un manganate lithien en excés, Corey et Posner [3] obtiennent
a —78°C le produit d’alcoylation (R—\) et & —20°C le produit de réduction (H™j.
Ces résultats prouvent que le dérivé du manganése(1V) (I1Va) subit une élimination
réductrice en Vb & une température nettement inférieure a celle ou a lieu sa
décomposition en Mn—H (11Ia). Dans notre cas, la substitution directe de II en
IVa conduirait au produit d’aikylation Vb plutdt qu’au produit de réduction Va.
11 semble donc logique d’admettre gue la décomposition de II en hydridomanga-
nate III a lieu plus rapidement que sa substitution en IVa.

De plus la décomposition de 1I en III est corroborée par les résultats obtenus
en faisant varier la nature de I’organomagnésien (Tableau 2). La durée et le rende-
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TABLEALt 2
INFLUENCE DE LA NATURE DE IORGANOMAGNESIEN

THF,.45°C
MeO—Ph—Br + 2 RMgCI ————— p-AMeO—Ph—-H
1% MnCl>
R Durée Rdt. en Ph—O --Me (=)
(h)
Bu 16 50 (20% de n-MeO—Ph—Bu)
i-Pr -3 80
s-Bu 4 84
t-Bu 5 32

ment de la réaction varient selon 'ordre de stabilité des dialkylmanganéses [ 2]
Bu > 1-Pr =~ s-Bu = t-Bu.

La présence de preduit d’alcoylation avec BuMgCl (Tableau 2, essail 5) est due
au fait gque BuMnH,MgCl (V1) se décompose moins rapidement en H; MnMgCl
(I111) que i-PrMnH. MgCl et entre en compétition pour substituer 'halogénure
arylique. C’est ceite observation qui nous fait préférer, pour la réduction, le
passage a un trihydridomanganate(III) plutot qu’a un alkylhydridomanganate
tel que R.Mn--MgCl * ou H, Mn—MgCl * dont la formation est néanmoins pos-

i :
H R
sible. La participation d'intermédiaires du type RMn—H et MnH. a déja été
postulée par Kochi [ 2] qui s’appuyait sur des données cinétiques relatives a la
décomposition d’alkyl manganése. La participation d’intermédiaires semblables
a été décrite lors de la réduction d’alcools allyliques par les organomagnésiens
_H
catalysée par les sels de nickel (formation de L. Ni'\ . Felkin et coll. {6}).
X

Enfin, nous avons vérifié que les magnésiens ne possédant pas d’hydrogéne
éliminable en 3 ne permettent pas la réuction ou conduisent aux produits d’alcoy-
lation et de couplage symétrique {(Schéma 3).

SCHEMA 3
Bu - = NigCl
\ / N ThF .
g UL e pas ce reaction
/ \ - BuC =CngCt T, M I
£t :
8y o B:‘ T Bu =
4 -y — — y _ N /
\/—ﬂ“‘/ + PnMglt T, “257C Pn—PnR + \/:“ =o- — &
/ A 1% M, 1N \ ; / \
£t h: £ N £t Pn
[l 4 L y
H Bu
e e
S Me,MnL, + Hept. Et;0. 0°C Hept

Me

g ]
Corey et Posner ;3j

= Nous pensons que de tels intermédiaires conduiraient a un mélange de produits d'alcuylation et de
réduction méme avec i-PrMgCl ou t-BudlgCl.
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En conclusion, les résultats que nous avons obtenus semblent en faveur de
I'existence d’un hydridomanganate qui serait I'agent de réduction des halogénures
vinyliques et aryliques via un dérivé du manganése(I1V). Nous poursuivons actuelle-
ment 1’étude de tels ‘‘ate’” complexes et plus particuliérement leur emploi en syn-
these. :

Partie expérimentale

Mode opératoire général

A 50 mmol d’halogénure de vinyle ou d’aryle dans 100 m} de THF, on ajoute
1 ml d’une solution 0.5 M de MnCl., LiCl dans le THF soit 1% de Mn®". Le mé-
lange est alors additionné a la température ambiante de 1.5 a 2 équivalents d’or-
ganomagnésien dans le THF (RMgCl). La température s’éléve jusqu’a 45—59°C.
Dans le cas des halogénures vinyliques on laisse revenir a la température am-
biante et dans celui des halogénures aromatiques on maintient a 45°C, sous agita-
tion de 3 a 10 h (voir Tableau 1). On hydrolyse ensuite a —20°C avec une solu-
tion de NH,Cl a demie saturation, décante, extrait 2 fois avec 80 ml de pentane,
seche sur MgS80,, distille les solvants. Les produits sont obtenus par distillation
et sont comparés avec des échantillons authentiques * (Eb.; IR; RMN; CPV).
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