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Abstract 

The reaction of organomanganese reagents with a,fi-ethylenic ketones has been 
performed in the presence of various Lewis acids or metallic salts (Ni, Fe) in order 
to favour the formation of the conjugate addition product. The sole Lewis acid 
which has given some interesting results is BF, - Et *O; nevertheless the yields remain 
moderate (4065%). On the other hand, the presence of nickel and iron salts in 
catalytic amounts favours the formation of the l&addition product. However, the 
yields are very variable depending on the nature of the enone. 

La reaction des composes organomanganeux avec des &ones a,~-ethyleniques a 
et6 Ali& en presence de divers acides de Lewis ou de sels metalliques pour essayer 
de favoriser la formation du produit d’addition l-4. Le seul acide de Lewis ayant 
conduit a des r&ultats int&essants est BF, - Et,O, les rendements restent cependant 
mod&es (40-65%). Par ailleurs, la presence d’une quantite catalytique d’un se1 de 
nickel ou de fer favorise egalement la formation du produit d’addition l-4, bien que 
les rendements soient extremement variables selon la nature de l’enone. 

Introduction 

Nous avons montre [2] que les composes organomanganeux (RMnX, R,Mn, 
R,MnM) ainsi que les composes organomagnbiens, en presence d’une quantite 

* Pour la partic XX voir la rbfbrence 1. 
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Tableau 1 

No Bu-M&al Rendement (%) 

THF Ether 

BuMnX 10 26 
BuzMn 70 20 
Bu,MnM 20 14 
BuMgX + MnX, 5% 77 13 

catalytique d’halogtnures de manganese, rCagissent sur la cyclohexenone pour 
conduire aux prod&s d’addition l-4 (I), d’addition l-2 (II) et de dimerisation 
r&duct&e (III) accompagnes parfois dune quantite importante de prod&s de 
polyaddition. 

6 RM 8., -f yy + &J-J 
I II III 

RM = RMnX, R,Mn, R,MnLi ou R,MnMgX, RMgX-MnCl, 5% 

Le but de cette etude &-tit de dCterminer les facteurs influen$ant la formation du 
produit d’addition 1-4 (I) (solvants, temperature, nature de l’organomanganeux, 
effets de sel) afin d’obtenir celm-ci avec de bons rendements. Les essais present&s 
dans le Tableau 1 montrent que les meilleurs r&hats (70-778; essais 2 et 4) sont 
obtenus dans le TI-IF, B partir d’un compose organomanganeux symetrique et d’un 
organomagnesien en presence dune quantite catalytique d’halogenure de manganese. 

Nos diverses tentatives pour essayer d’etendre les resultats pr6cCdents a d’autres 
c&ones a,/3-CthylCniques ont abouti 1 un Cchec. En effet, on ‘obtient g&rCralement 
un melange des prod&s d’addition 1-2, d’addition l-4 et de dimerisation rkductrice 
avec un rendement global ne d&passant jamais 30%. Par ailleurs, il se forme des 
prod&s lourds et parfois l’enone de depart est partiellement &cup&&e (cas des 
&ones fi-bisubstituees). Devant ces resultats d&cevants, nous avons cherchk k 
favoriser la rkaction cl’addition conjuguee de composes organomanganeux sur les 
c&ones cr$-Cthyleniques en operant en presence d’un acide de Lewis ou dun se1 de 
metal de transition (catalyse par Ni, Fe). 

Resultats et discussion 

hj7uence des acides de Lewis SW la r&action des compos& organomanganeux avec les 
&ones conjugut!es 

11 est etabli que la presence d’un acide de Lewis (BF,, BR,, BCl,, TiCl, ou 
AlCl,) favorise l’addition conjugtk des composes organocuivreux (RCu) ou des 
organocuprates (R,CuM) sur des composes carbonyles a,/3-insatures [3]. 
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Tableau 2 

0 I 

“BuMn” BF3. Et 0 

’ 2p M’X (sds associ~) 
THF, -70°C Bu 

No “ BuMn” M’X Rendement (W) 

avec BF, sans BF, 

5 BuMnCl = 4LiCl 06 10 
6 Bu,Mn a 6LiCl 0 30 
7 Bu2Mnc 2LiCl 54 39 
8 Bu,Mn 2MgC1, d 60 35 
9 BusMnMgCl 2MgCl 2 68 20 

10 Bu3MnLi a SLiCl 40 18 

a Prepare B partir de BuLi/&her avec sel). ’ On obtient le mdme rdsultat en absence de LiCl. ’ Prepare 
a partir de BuLi/hexane (sans sel). d kh+hbutyl manganese est prepare sans p&former le complexe 
MnCl,Li, selon: 2 BuMgCl+MnCl, c Bu,Mn+2 MgCl,. 

Nous avons montrt, dans Ie cas de la reaction des composts organomanganeux 
aver la cyclohexenone, que la presence de ZnBr, , de Tic1 4, de Et 2 AlCl, de AlCl 3 ou 
de &Cl, n’apporte aucune amelioration. En presence d’btherate de trifluorure de 
bore (BF, - Et,O), les rendements sont peu modifiks dans le cas des composes 
organomanganeux mixtes et symetriques (essais 5 a 8, Tableau 2); en revanche, une 
augmentation significative est observee avec les manganates (essais 9 et 10). 

11 est intkressant de noter que lorsque la reaction est effect&e & partir d’un 
compost organomanganeux symetrique en presence d&h&ate de trifluorure de 
bore, la quantitk de chlorure de lithium present dans le milieu exerce une influence 
considdrable (6LiCl: 0%; 2LiCl: 54% essais 6 et 7). Signalons par ailleurs que divers 
essais relatifs aux variations de temperature (- 30, + 25*C) et de solvant (ether, 
THF-AcOEt, THF-DMF) n’ont pas permis d’ameliorer les resultats precedents. 

Si l’addition d&h&ate de trifluorure de bore presente peu dint&t dans le cas de 
la cyclohexenone, il n’en est pas de mi?me avec d’autres &ones conjuguees. Ainsi la 
reaction du dibutylmangantse avec la Me-3 et la Me-2 cyclohexenone, conduit a des 
rendements en produit d’addition l-4 de 50 et 65% au lieu de OS: 

0 

Bu2Mn, THF 

Essai 11 
Essai 12 
FSsai 13 
Essai 14 

R’ = Me; R” = H 

R’=H; R”=Me 

avec BFs* Et ,O: 50% 
sans BFs-Et,O: 0% 
avcc BFs-Et,O: 65% 
sans BFs- Et,O: 0% 

R&action des compos& organomanganeux avec Ies hones conjugu~es en pr&ence d’un 
se1 de m&al de transition (Fe, Ni) 

De nombreux travaux ont montre qu’une quantite catalytique de certains sels 
metalliques permet d’oxienter la reaction des composes organometalliques avec une 
&one conjugu& vers la formation du produit d’addition l-4. Nous avons done 
essay6 d’obtenir un effet similaire dans le cas des composes organomanganeux. 
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Kharasch [4] et Petersen [5] ont montre que l’addition conjuguke d’un 
organomagnesien, en prkence d’un se1 ferrique, sur l’isophorone ou sur le crotonate 
de butyle secondaire ne conduit pas au produit d’addition l-4 d&r& Dans notre 
cas, les r&hats sont encourageants. En effet nous avons montre que la presence de 
chlorure ferrique (5%) per-met d’orienter la reaction des composts organomanganeux 
mixtes avec la cyclohexenone en faveur du prod& d’addition l-4 qui est alors 
obtenu avec de bons rendements. 

0 1 

“RMn” 5% F&l * 

’ 3+ THF, -30°C 
R 

Essai 15 BuMnCl, FeCl, 5% 79% (sins FeCl,: 0%) 
Essai 16 MeMnCl, FeCl, 5% 75% (sans FeCl,: 0%) 
Essai 17 f Bu,MnMgCl, FeCl, 5% 74% (sans FeCl,: 20%) 

* addition de RM au melange cyciohexknone + FeCl, (5%) 

Les divers essais relatifs a l’influence du solvant (ether, THF-AcOEt), de la 
temperature (- 70° C, 0 o C) et de la quantitB de catalyseur n’ont pas permis 
d’ameliorer ces resultats. 11 faut noter que les composts 0rganomagnCsiens peuvent 
Cgalement s’additionner en l-4 sur la cyclohexenone en presence de FeCl,. 
N&unnoins, les rendements sont moins bons que ceux obtenus a partir des composes 
organomanganeux. 

0 0 

Bu 

Essai 18 Bu-M&al = BuMgCl 54% 
.Es.sai 15 BuMnCl 79% 

Tableau 3 

BuMnCl, 5% FcCIJ R’ COR4 

THF, -3OOC ’ B”f-( 
R2 R3 

Essai t&none Rdt (W) Essai 

19 PrCH=CHCOMe 55 21 

Cy-Enone Rdt (X) 

Q 0 20 - 

15 0 79 22 0 0 

20 4 54 23 0 30 
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Les essais rassembles dans le Tableau 3 montrent que les composes organoman- 
ganeux peuvent s’additiormer en l-4 sur diverses &nones cy&&hyleniques &mono- 
substitu&s en presence de chlorure ferrique (20 a 79%, essais 15, 19, 20 et 21) bien 
que les r&&tats ne soient jamais aussi bons qu’avec la cyclohex6none. Dans le cas 
des c&ones cr,&Cthyl&riques /3-bisusbstituees, la formation du prod& d’addition 
1-4 est exceptionnelle (essai 23) et l’on obtient genbralement un melange de c&ones 
cy,/I et &y-BthylCniques. Ceci indique que la c&one de depart est au moins en partie 
&roli&e. 

11 nous a dgalement semble interessant d’Ctudier l’influence des sels de nickel sur 
le tours de la reaction. En effet il est connu que ces derniers (Nix, ou Nix, + 
iBu,AlH) catalysent l’addition conjugu6e des derives organiques de l’aluminium et 
du zirconium [6] sur des c&ones a$)dthyl&iques. Les resultats present& ci-dessous 
montrent qu’ils permettent egalement d’ameliorer considerablement les rendements 
en produits d’addition l-4 dans le cas de la reaction de composes organomanganeux 
mixtes avec la cyclohexcnone. 

0 
i7 

I 
RMnCI, 2% NiCI, 

THF, -3OOC 
R 

Essai 24 R=Bu 68% (sans NiCI,: 0%) 
Essai 25 R=Me 74% (sans NiCl,: 0%) 

Malheureusement ces r&hats n’ont pu ctre etendus de faqon satisfaisante a des 
enones moins reactives que la cyclohex&rone: 

Essai 26 D= 0 
BuMnC1,2% NiCI, 

THF, -3OOC 
0 10% 

- 

Nous avons montre que la presence d’un acide de Lewis peut, dam certains cas, 
favoriser l’addition conjuguee d’un compose organomanganeux sur une &tone 
cr,&&hyl&rique. NCanmoins les rendements obtenus restent peu interessants d’un 
point de vue preparatif. Nous avons egalement etabli, pour la premiere fois a notre 
connaissance, qu’un se1 ferrique peut catalyser l’addition l-4 d’un compose orga- 
nometallique et en particulier dun compose organomanganeux mixte sur une enone 
conjuguee. Dans de nombreux cas l’amelioration observee reste limitBe. 

L’addition dune quantite catalytique de chlorure de nickel permet egalement de 
favoriser la reaction d’addition 1-4. Cet effet qui est t&s net lorsque la reaction est 
effect&e avec le cyclohexenone est malheureusement plus modeste avec d’autres 
&ones cw,&&hyleniques. 

Les risultats obtenus au tours de cette etude sont inGressants mais ils sont 
difficilement gentralisables. Nous avons done tent& d’effectuer la r&action des 
composes organomanganeux mixtes avec des &ones conjuguees en presence dune 
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quantite catalytique due cuivre. Des les premiers essais avec le cyclohexenone nous 
avons obtenu le produit d’addition l-4 desire avec d’excellents rendements: 

i? ;; 

0 BuMnCl, THF I- 
0 BLI 

Essai 15 FeCl, 5% -30°C 79% 
Essai 24 NiCl, 2% - 30 * C 68% 
Essai 27 CUCI 5% o”c 95% 

De plus, nous avons constate que la reaction d’addition conjuguee pouvait alors 
Ctre effectuee avec de nombreuses c&ones a,&ithyleniques, m&me peu reactives, tel 
que l’isophorone: 

Essai 28 

D 

0 
BuMnCl, 5% CuCl 

THF, 0°C 

’ D 

-0 95% 
- 

Bu 
L’efficacitt de cette catalyse par les sels cuivreux nous a conduit a poursuivre 

notre etude dans cette voie. Nos premiers resultats ont CtC d&its recemment [7]. 

Partie expbrimentale 

Les composes organomanganeux utilises au tours de cette etude ont CtC prepares 
selon les modes operatoires precedemment d&its [8]. 

I. R&actions des compost% organomanganeux mixtes avec les c&ones cu&?-Cthylkniques 
en prksence d’itherate de trifluorure de bore 

50 mm01 de BF, - Et,0 sont ajoutees, g -70°C k 50 mm01 de R,Mn (ou a 50 
mmol de R,MnM) dans 100 cm3 d’ether ou de THF. Apres 5 min, on additionne, & 
- 70 o C 50 mm01 de c&one Cthylenique conjuguee en solution dans 20 cm3 d&her 
ou de THF. Le milieu reactionnel est maintenu a cette temperature pendant 2 h. 11 
est hydrolyse avec 60 cm3 de HCl 1 M. La phase aqueuse est alors decande, extraite 
par 2 X 50 cm3 d’ether puis les phases organiques rassemblees sont la&es avec 50 
cm3 dune solution sat&e de NaHCO,. Aprbs sechage sur MgSO, et evaporation 
des solvants sous pression reduite, les produits sont isoles par distillation. 

II. R&action des composhs organomanganeux mixtes avec une &tone a,@kthyl&ique 
en pr&ence d’une quantitk catalytique de NiCI, ou de FeCI, 

A une solution de 50 mm01 de c&one tthylenique dans 50 cm3 de THF, on 
additionne 2,5 mmol de NiCl, ou de FeCl,, puis, a - 35 o C, 50 mm01 dune solution 
d’organomanganeux mixte RMnCl dam le THF (addition inverse). La duke de 
l’addition de RMnX est de 30 min. Apres 2 h B - 30 o C, le milieu reactionnel est 
hydrolyse avec 60 cm3 de HCl 1 M. Les produits sont isoles comme prCc&lemment. 

III. Rkaction des compost% organomanganeux mixtes avec les &tones ar&&hyl&iques 
en prksence de CuCl 

2,5 mm01 de chlorure cuivreux (CuCl) sont ajoutees, a 0 o C, a 50 mm01 de RMnX 
en solution dans 100 cm3 de THF. Ensuite, 50 mmol de c&one tthylenique en 
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solution dans 20 cm3 de THF sont addition&es k 0 o C en 5 g 10 min. Aprks 2 g 4 h 
& 0 o C, le milieu rkactionnel est hydrolysC avec 60 cm3 de HCl 1 M. Les produits 
sont isolCs comme pr&zCdemment. 

Produit Bp. (O C/mmHg) IR (cm-‘); RMN’H et ‘% (6 CDCl,, TMS); microanalyse 
“ld°C 
104/11 c=o: 1710 

&_ 

I,4&0/20 ‘H: 2,40 & 1,70 (m, 9H, bcdef); 1,30 (m, 6H, ghi); 

=b 
WO (I, 3H, j) 

h 13C: 211,30 (a); 48,20 (b); 41,50 (f); 39,lO (c); 36,40 (g); 
j 31,40 (d); 28,90 (h); 25,4O (e); 22,80 (i); 14,10 0’) 

g I C,,,H,,O calculC C: 77,87; H: 11,76 
trouvt C: 77,90; H: 11,81 

98-NO/6 Go: 1710 

k 

& II h j 1,4587/20 

a 

13C*: ‘H: 

1,80 B 1,lO (m, 6H, jk) 

213,80 et 2,40 42,15 g 2,20 et (c); 212,80 (m, 41,50 3H, (a); et bf); SO,00 39,85 2,20 et (f); & 48,95 1,20 33,65 (b); (m, et 29,40 llH, 45,70 cdeghi) (g); 
s 1 30,40 28,55 (d); 28,40 27,20 (h); 26,OO 23,95 (e); et et et 

23,OS et 22,80(i); 14,05 (i); 12,OO et 11,45 (k) 
C,,H,O calcult C: 78,51; H: 11,98 

tr0uv.E C: 78,60; H: 12,02 

* M&nge des deux diast&koisom&res 

97-98/6 c=o: 1710 
1,4582/20 ‘H: 2,40 B 2,lO (m, 4H, bf); 2,00 B 1,50 (m, 4H, de); 

&-&__ 

1,30 (m, 6H, ghi); 0,90 (m, 6H, jk) 
“C: a 210,95 53,70 41,35 40,95 (a); (b); (f); (g); 

k h 38,45 (c); 35,90 (d); 25,60 (h); 25,lO (k); 
j 23,40 (i); 22,15 (e); 14,lO (j) 

s i CIIH,O calcult C: 78,51; H: 11,98 
trouvb C: 78,43; H: 12,05 

4%50/0,01 c=o: 1710 
‘H: 2,20 4H, bf); 1,65 et 1,55 (2s, 2H, dd’); (s, 

1,30 (m, 6H, ghi); 1,05 (s, 6H, U’); 1,OO (s, 3H, k); 
CA90 (t, 3H, j) 

‘%Z: 211,15 54,15 53,OS (b); 49,00 (dd’); (a); (f); 
i 44,SO (g); 38,55 (c); (e); et 35,95 32,20 30.65 (11’); 

27,40 (k); 25,95 (h); 23,30 (i); 14,05 (j) 
C,,H,O calcult C: 79,53; H: 12,32 

trouvL C: 79,70; H: 12,41 

7%79/0,01 
1,4742/20 

~~j 

m 

C=O: 1710; C=C: 1645 et 890 
‘H: 4,80 (s, 2H, m); 2,70 A 1,80 (m, 7H, bcdef); 

13C *: 1,75 111,25 213,40 (s, el 3H, et 109,90 212,30 n); 1,40 (m); (a): A 147,50 49,70 0,80 (m, et et 48,75 12H, 147,00 (b); ghijk) (1); 46,30 
et 43,75 (f); 40,85-40,65-40,lO (c, e); 33,30 et 
31,35 (d); 29,50 et 28,95 (h); 26,50 (g); 
22,75 (i); 20,65 (n); 21,50 et 11,70 (k); 
14,05 (j) 

C,,H,,O calculd C: 80,7I; H: 11,61 
trouvb C: 80,82; H: 11,63 

* m&nge des deux diast&oisom&es 
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90-93/10 c=G: 1735 
0 

Li 

1,4483/20 ‘H: 2,30 (t, 2H, e); 2,05 (s, 2H, b); 1,80 (m, 2H, d); 1,45 

=b 
a 1,20 (m, 6H. fgh); 1,05 (s, 3H, j); 090 (t, 3H, i) 

=d c g ‘%: 219,OO (a); 52,15 (b); 41,6O (e); 39,40 (c); 36,70 et 
35,30 (d, f); 27,00 (g); 25,lO (j); 23,45 (h); 14,lO (i) 

j f h C,,H,,O caleulC C: 77,87; A: 11,76 
trouve C: 78,Ol; H: 11,78 

80-81/6 
1,4307/20 

a+&” 

j 

c=o: 1710 
‘H: 2,30 (d, 2H, f); 2,lO (s, 3H, h); 1% (m, lH, e); 

1,3 (m, lOH, bcdij); 090 (t, 6H, ak) 
13C: 208,45 48,75 36,55 33,90 (g); (f); (i); (e); 

33.75 (d); 30,25 (h); 29,00 (c); 23,05 (b); 
1990 (j); 14,35 (k); 14,lO (a) 

C,,H,,O calcul6 C: 77,58; H: 13,02 
trouve C: 77,36; H: 13,ll 
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