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II *_ REDUCTION DES II_ALOGENURES VINYLIQI_JES ET ARYLIQL’ES PAR 
LES ORGAXOhIAGSESIENS EX PRESENCE L>E XlANGANESE(I1) 

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

R&urn6 

Les d&-iv& halogen& vinyliques ou aromatiques sont rgduits par action 
d’organomagnksiens dans le THF, en prksence d’une quantitc? catalytique de sels 
manganeus. Xous proposons un cycle catalytique faisant intervenir un manganate 
magnisien et un d&kit du manganke( IV). 

Nous avons r6cemment dkrit le couplage des d6riv& iodovinyiiques en dir3-w 
par action des organolithiens dans l’ether, catalyske par Ies sels manganeus [ 1 ]_ 
Sous avons signalP que les halogknures de m&aux de transition (Fe. Cu. Xi, Ag) 
catalysent g&-&ralement la formation du produit d’alcoylation. Sous rapportons 
ici une rkction de Sduction d’halogkures vinyliques ou aryliques par action 
d’organomagnkiens RhIgCl dans le THF en presence de chlorure ou bromure 
manganeus scion: 

Les r6sultat.s obtenus sont r&urn& dans le Tableau 1. 
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La presence de THF est indispensable; dans l’ether cette reaction n’a pas lieu. La 
quantit@ de catalvseur peut Stre rbiuite; nous 2vons employ@ avec succ~s lo-” 
6quivalent de hln” _ Afin de faciliter i’emploi du catalyseur nous utilisons de prefe- 
rence 5 XInCl, une solution de ce dernier en prisence de LiCl( l/l) dans le THF- 

Comme le montre le Tableau 1. cette reaction permet de reduire avcc de bons 
rendements tant les bromo- et iodo-alcenes-1 que les derives bromes ou chlores 
aromatiques. 

Discussion et m&canisme 

Les halog&mres vinyliques ou aryliques ne conduisent p<as 5 une reaction 
d’echange halogene-metal par action des organomagnesiens RMgCI (R = n-, s-, t- 
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alkyle) dans Ie THF. sauf dans le eras des iodures d’arylc pour lesquels !‘echange 
est quantitatif: 

Ph-I + i-PrXIgCi 

(98%) 
. 

La reaction de rPduction observee en presence de mnnganese( II) cat‘alytique. 
avec Ies iodures et bromures vinyliques ou les bromures aroinatiques ne peut 
done provenir comme pour les iodures d’aryle d’une reaction ci’echange halogene- 
mPtai_ 

Le mecanisme de I3 reduction pourmit faire intervenir un dialky!miulganese 
ou le manganese metal --active” form6 in situ. selon: 

R131n -- R-H: R(--1-I) + JIn” 

En effet, Kochi 1or-s de son etude sur la decomposition de chaikylmanganese 
en presence de brotno-alcane [2 1 obtient un melange d’hydrocarbures: 

R:hIn + R’--Br - R-H; R(--Ii); R’-Fi; R’(-H) + RhInBr 
. . 
:< 

RSInR’ + R-Br 

I1 propose que cette redistribution s’cffectue apr&s addition osydative ciu bromure 
d’alkylr sur manganese(O): 

R231n -- R--II; R(--f-I) + JIn” 

R -1ln 
R’Rr + XIn” _ R’hInBr k . R’MnR + RMnBr 

Dans notre cas. on peut envisager un mecanisme analogue pour Ia catalvse. Cepen- 
dant, le fait que la reduction a lieu dans le THF et non dans I’Pther est difficile 

ment esphquable avec cette hypothese. Xous avons enfin verifie qu’un iodo-1 
aicene-1 ne reagit pas sur le diisopropylmanganese en es& dans le THti-; alors 
qu’en presence de manganese( II) catalytique la reduction est rapide et quantita- 
tive. On peut done esclure dans notre cas un mecanisme faisnnt intervenir soit un 

/H TII F 

Bu: C=G., + 1.3 i-Pr,>In pas de r&&ion 
‘I 25’ C.2.1 h 

//I-I THF--I%Mn~I 

Bu,G=G 
‘. 

+ 1.5 i-PrMgGl - Bu::C=CH> 
I 25.-C. 4 h 

[90% (9S%. en CPV)] 

dialkylmanganitse. soit manganese( 0) active, resultant de la decomposition 
de ce dernier. 

Le cycle catalytique peut egalement faire intervenir un “ate” complese magnk 
sien du manganese. Cependant, si les manganates lithiens sont d&r-its, la formation 
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d’analogues magnesiens n’a pas ete postu!ee 5 notre connaissance et I’on ne peut 
les former stoechiometriquement (3 RMgCl + MnX, clans le THF donne un test 
de Gilman positif indiquant la presence de R.MgCl libre dans le milieu). II nous 
semble neanmoins possible d’envisager leur formation par une reaction PquilibrGe. 

Ttl F 

RMgCi + R, h4n -==- - Rj MnMgCl + MgS, 

De plus le deplacement d’un tei equilibre vers la droite serait favoris& dans 
notre cas, I’organomagn&ien etant en exe& * (1% de MnXz); la formation de 
cet “ate” complese serait l’etape lente de la reaction_ 

La participation d’un “ate” complese Iors de la reduction d’halog&rures 
vinyliques et aryliques semble confirmee par les result&s de Corey et Posner I3 J 
signalant Ia reduction de ces halogenures par le tributylmanganate de lithium ** 
en es&s (5 pour 1) dans I’ether: 

Hepti,H --7s;c.~t~o Hept I1 
BujBInLi + ,----, 

i-..._’ ----- - 
H I 2h H ku 

(30%) 

Hept H -z.o’c.E~~o Hept H 

BuJMnLi + * - \_,’ 
f-1 

H I 30 min H H 

f-10%,) 

O’C. Et20 

Bu:,bInLi + Phi -----7 PhH + PhBu 

(TO%) (30%) 

Le role du THF Iors de i’action d’organomagn&iens en presence de JlnS? serait 
aiors de permettre la formation d’un manganate magnesien, plutot que de favoriser 
sa &a&vi& Une tetle diff&ence entre &her et THF est postulCe dans le cas des 
cuprates magnesiens (R2CuMgX) qui se former-Gent uniquement dans le THF [ 5]_ 

Pour tenter d’expliquer la reaction de reduction, nous proposons le cycle cata- 
lytique suivant le Schema 1, 

Le THF qui est un bon stabilisant des dialkylmanganese (Et,Mn se decompose 
6 fois plus vite dans l’ether que dans le THF [ 21) intervient sans doute comme 
ligande dans les interm&liaires propos& ci-dessus i _ Nous ne l’avons pas repre- 
sent& afin de simplifier le achema. 

Le cycIe que nous propozons fait intervenir la formation equihbree d”‘ate” 
complexes (I-f &I et J: -+ \J) pui- a :a substitution de III (provenant de la d&corn- 
position de II) qui fournit un derive de mangan&e(i\r)-(IV), lequel conduit, par -._ 
une G-nination reductrice, au produit de reduction et a un dihydrure de manga- 
n&e(V) qui est recycle? en presence d’organomagn&.ien_ 

* Cet exch doit ewe maintenu iusqu’& la fin de la reaction en utilisant I.5 d 2 6quivaIents de RLfgCl. 

Avec 1 Cquivaknt. la r&action est tr& Iente apris 50% de transformation_ 
-* Le Bu~MrxLi se forme stoechio~dtriquemenr 14 I_ 

5 Le mana&se peut etre entouri de 6 coordinars. * 



SCHEMA 1 

THF 
2 RMgCL + MnC12 ------- Rpn + 2 MgCt2 
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11 Ctait possible d’envisager la substitution directe de II suivie de dhcomposi- 
tion puis d’klimination @ductrice (SchGma 2). 

H 
tIEa 

t 
- 

H3Krl-l MgCI “\\ + R,!n Rpln + \ 
H 

tn> (Ybl (Pa) 

Cependant, avec un manganate lithien en exc&, Corey et Posner [ 3 j obtiennent 
i -78°C le produit d’alcoylation (R-) et a -20°C le produit de reduction (H?\‘r. 
Ces result&s prouvent que le d&iv6 du mangan&e(IV) (11-a) subit une elimination 
reductrice en Vb h une temp6rature nettement inGrieure 5 celle ou a lieu sa 
decompositionen Mn-H (IIIa). Dans notre cas, la substitution directe de 11 en 
IVa conduirait au produit d’aikylation VA plut6t qu’au produit de reduction \A. 
nemble done logique d’admettre que la d&composition de II en hydridomanga- 

nata III a lieu plus rapidement que sa substitution en m. 
De$lus la dkomposition de g en &lJ est corrobor6e par les rPsultats obtenus 

en faisant varier la nature de 1’organomagGsien (Tableau 2). La duree et le rende- 

R_,MnMgCI 

(II) 
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TXBLEAtI 2 

IX’T”LUENCE DE LA XATURE DE I.-ORGANOJlAGNESIE2 

7tiF J5’C 
. ;,-XeO-Ph-Br + 2 RMKA p-MeO-Ph--i-I 

1% XIIICl~ 

R Durie 

th) 

Rdt. en Ph-0 --Me (5) 

_ ._._ _~__. ___._ __._.-_-____.__--..--.-_. 

_--...- _.__..~. .__...- -.- - . ..--.- - - --..- . - ~. -------.~ ---- ---- 
BU 16 50 (20% de :*.>lcC)-i’h-Bu) 
i-Pr .I 80 
s-&I -I 8-1 

t-&l 5 92 
________ ._ _.. _.-.__- _ _._.._. _.__ ..~.._ . 

ment de la Gaction varient selon l’ordre de stabilit& des dialkylmanganises 12 ] 
Bu > i-Pr - s-Bu = t-Bu. 

La prkence de produit d’akoylation avec BuMgCl (Tableau 2, essai 5) est due 
au fait que BuMnH,MgCI (y-z) se dkompose moins rapidement en Hj MnhIgCl 
&II) que i-PrMnH2 MgCI et entre en competition pour substituer l’halogkure 
aJ$ique. C’est cette observation qui nous fait prefker, pour Ia rPduction. le 
passage s un trihydridomanganate(I_IT) plutot qu’d un alkylhydridomanganate 
tel que R>Rln--MgCi * ou H,hIn-MgCl * dont la formation est n&mmoins pos- 

i 

H R 
sible. La participation d’interm&diaires du type R?h-H et ItInH, a d&j& &6 

postulee par Kochi [ 2 j qui s’appuyait sur des donnees cinktiques relatives A la 
dkomposition d’alkyi manganke, La participation d’intermediaires semblables 
a &5 d&rite Iors de la reduction d’akools allyliques par les organomagnkiens 

./H 
catalyske par Ies sels de nickel (formation de L2Xi 

lx’ 
Felkin et. coil. IS]). 

Enfin, nous avons vkifik que les magnesiens ne pokdant pas d’hydrogke 
iliminable en ,C? ne permettent pas la r&action ou conduisent aus produits d’alcoy- 

lation et de coup&e symPtrique (Schema 3)- 
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En conclusion, les r&ultzts que nous avons obtenus semblent en faveur de 
l’esistence d’un hydridomanganate qui serait. l’agent de &duction des halogkures 
vinyliques et aryliques via un d&iv6 du manganke( IV). Nous poursuivons actuelle- 
ment l’ktude de tels “ate” compleses et plus particu!i&ement leur emploi en syn- 
thfke. 

Partie espfkimentale 

Mode ophatoire gc?n&al 

A 50 mmol d’halogkure de vinyle ou d’aryle dans 100 ml de THF, on ajoute 
1 ml d’une solution 0.5 :I! de MnCI,, LiCl dans le THF soit 1% de &In“. Le nS- 
lange est alors addition& i la tempkature ambiante de 1.5 ri 2 Pquivalents d’or- 
ganomagnksien dans le THF (RhlgCl). La temperature s’@lke jusqu’S 45---5O’C. 
Dans le ca.s des halogkures vinyliques on laisse revenir h la tcmyknture am- 
biante et dans celui des halogenures aromatiques on maintient A 4 3 ‘G, sous agita- 
tion de 3 zi 10 h (voir Tableau 1). On hydrolyse ensuite 5 -20-C avec une solu- 
tion de XH,Cl i demie saturation, d&ante, estrait. 2 fois avec di) ml de pentane, 
sGtchc sur BIgSO,. distille les solvants. Les produits sont obtenus par distillation 
et sont cornpark avec des Pchantillons authentiques * (Eb.; IR; RAIN; CPU). 
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* Produits commerciaur sauf pour 
Ru H Ru lf 
BuNH et _XH prCpare% selon 17 1. 


