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--The influence of the nature of acylating reagents, solvents and ligands on the preparation of 
ketones by acylation of organomanganous reagents is studied. Thus acid chlorides in ether, symmetrical 
acid anhydrides in ether or THF and mixed carboxylic-carbonic anhydrides (R’COOCCMXt) in ether 
are compared, they lead to the corresponding ketones with good or excellent yields. Some problems of 
reproductibility are encountered and discussed when mixed anhydrides R’COOCOOEt arc used in THF. 
The addition of a great variety of cosolvcnts (e.g. C,H,, AcOEt, CO,Eb, CH,CN, CH,CI, . . .) to the 
reaction mixture before addition of the acylating reagent does not affect the yield of ketones, In 
comparison the complexation of organomanganous reagents by several ligands (e.g. MqS or Ph,P) has 
no subsequent cffcct on their acylation. The main limitation for the choice of solvents or ligands is the 
use of amino derivatives which generally lead to a very low yield of ketones (e.g. C,H5N, TMEDA, l&N) 
or unreproduciblc yields (e.g. HMPA). Two applications of these studies ti described: 

-The stabilization of s or t-alkyl manganous derivatives by complcxation which leads .to the best yield 
of the corresponding ketones 

-The use of a cosolvent in order to increase the yield when mixed anhydrides R’COOCOOEt are 
used in THF. 

CNTRODtJCllON 

Les compos& organomanganeux sont Its inter- 
mtiiaires effcctifs de rkactions cataly&es par les 
haloginures manganeux (MnQ, MnI&: 

+ouplage stir~ospicifique d’iodo-al&es en di- 
ines par l’action d’organolithiens2 

-reduction d’halog&nures vinyliques ou aryliques 
par I’action d’organomagnbiens.’ 

Cependant, les organomanganeux mixtes RMnX et 
les manganatcs lithiens ou mag,nCsiens R,MnLi, 
R3MnMgX, qui sont pcu cotiteux et de prbparation 
ai&, ont surtout tt& Ctudiis et utilitis comme riactifs 
pour la synthisc organique. En effet, ils sont particu- 
liirement intlressants puisqu’ils pcrmcttent de r&l- 
iser de nombreuses riactions dans des conditions 
op&ratoires t&s deuces. Ainsi, ils sont carbonat& 
(CO,),’ carboxyalkylts (ClCOOEt),’ hydroxyalkylis 
(R&W et RCHO)6 et acylis (RCOZ)‘*7*‘*9 avcc 
d’excellents rendements. Aux avantages pricitis, il 
faut ajouter leur grande dlectivitk chimique: attaques 
tilectivcs de c&o-aldihyde9 et d’agents acylants por- 
tant en o les fonctions Ies plus diverses (C==O, CH2CI 
ou Br, >C=CHCH,X, COOR, HCOO-, CN, OR, 
SR etc . . .).an’a Les d&i& organomangancux sont 
done particuli&ement utiles lors de Waboration de 
structures complexes multifonctionnelles comme Ie 
montre feur utilisation r&cente pour la prkparation de 
&to-stiroides.’ 

La priparation de &ones par acylation de d+%ivk 
organomanganeux que nous avons prSdcmmcnt 
d&.ite: 1.7.8.9 

tLcs rtsultats relatifs B la priparation de c&ones fonu 
tionnelles seront publib prochainement.‘O 

RMnX + R’COZ -+ RCOR’ + MnXZ 

a fait I’objet d’une attention toutc particuliire en 
raison de son grand intCr& en synth2se.t 

Dans cet article, nous rappcwtons les r&&.ats 
obtenus quant d I’influence de la nature de I’agent 
acylant, des solvants et des ligands sur cette rkaction. 
Le micanisme de la riaction et l’influence de la nature 
de l’organomanganeux (RMnX, R,Mn, R,MnLi, 
R,MnMgX) wont traitis ultirieuremcnt. 

Tous les rendements indiquis correspondent, sauf 
indication contraire, & des produits isolis. 

NATURE DE L’ACENT ACYLANT 

Cctte Ctude concernc I’influence de la nature de Z 
lors de la tiaction: 

RMnX + R’COZ --, RCOR’ + MnXZ. 

Ellc a iti effectuie en utilisant des dirivis or- 
ganomanganeux iodbs (X=1) dans l’tther ou chlorks 
&Cl) dans le THF. Ces demiers sont priparhs i 
partir de I’organolithien ou magnisien correspondant 
selon: 

RLi(MgX) + MnCI, (ou MnCI,; 2LiCI) z 

RMnCl + LiCl (MgXCI) 

RLi(MgX) + MnI, z RMnI + LiI (Mg,XI). 

Au tours de cettc ktude, aucune difference n’a 6ti 
obsen4e cntre Ies organomanganeux issus de lithiens 
et ceux issus de magnisiens. 
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Tableau I. Vitcssc de formation dcs &tone i partir dcs chlorurcs d’acidcs A -50”: 
Em. -JIT 

BuMnI + BuCOCl - BuCOBu 

t en minutes 

IO 

20 

30 

40 

Rdte * 

en c&tone 

33 

6595 

74 

85 

t en minutes 

50 

60 

9c 

240 

Rdt$ * 

en &tone 

89 
88 

92 

9t 

l 

rendements obtenus par chromatographie en phase gazeuse 

(&talon interne I undecane) 

Chiorures d’acides R’COCI Eromures d’acides R’COEr 
(a) Lh.9 i’krher. La priparation de c&ones par 

action de chlorures d’acides sur les or- 
ganomangancux mixtes RMnI au sein de I’Cther a 
dija ete d&rite:‘*’ 

L’acylation des organomanganeux mixtes, dans 
l’kther, par Ies bromures d’acides conduit aux &ones 
correspondantes. Cette reaction est beaucoup plus 
exothermique que dans It cas des chlorures d’acides 
et doit itre effectuk g froid ( - 40”). Les rendements 
en &tones sent cornparables g ceux que l’on obtient 
i partir des chlorures d’acides: RMnI + R’COCI 5 RCOR’ + MnICI 

(R=B1;, R’=Hept:91%). 

Elle s’efkcture rapidcment g temperature ambiantct 
ainsi qu’a basse temperature comme It montrent Its 
r&hats indiquks dans lc Tableau 1. 

Les r&hats prkkdents (rendement a -50” et g 
+20”) montrent que la temp&ature n’a aucun effet 
sur le rendement en &tone attcndue. 

Cette reaction permet d’obtenir, dans des condi- 
tions opkatoires deuces, un grand nombre de c&ones 

HeptMnI + MeCOBr et+ - MeCOHept 93%. 
-40iLW;Ih 

Les anhydrides carboxyliques symitriques r& 
agissent sur les organomangancux rnixtes dans 1’Cther 
(RMnI) ou dans le THF (RMnCl) pour conduire aux 
&ones correspondantes avec d’excellents ren- 
dements: 

HeptMnI + (EtCO),O 8fl - EtCOOMnI + HeptCOEt 
OA#)";Zb 

96% 

THF HeptMnCl + (EtCO),O - EtCOOMnCl + HcptCOEt 85%. 

simples7J ou fonctionnelIes6~‘o avec d’excellcnts ren- 
demerits. Elle a 6galement Cti utiliske pour la p&pa- 
ration de c&o-stiroides polyfonctionnels.’ 

(b) Danr le THF. Contrairemtnt i ce qui est 
observi dans I’Cther, l’acylation d’un or- 
ganomanganeux mixte (RMnCI) par les chlorures 
d’acides, au sein du THF, conduit a un faible ren- 
dement en c&ones. 

Dans cc cas, l’ouverture du THF par les chlorures 
d’acides est observk de f-n prepondtrante: 

R’COCl + -> R TOO(CH2)4Cl 

Cette r&action est connue pour ttre favor& par la 
presence d’acides de Lewis comme ZnCl,” et il n’est 
pas surprenant que les halo&mires mangancux, qui 
sont &alement des acides de Lewis, aient un effet 
comparable. 

II est cependant possible d’utitiser le THF comme 
ligand tout en obtenant de bons rendements en 
c&ones (voir 3” partic; influence des ligands). 

Vhns la plupart dcs cas, la &tone cst form&c en 30 
minutes A 20”. 

Les rendements sont cornparables A ceux que I’on 
obtient avec Ies chlorures d’acides, mais la reaction 
est plus lente qu’avec ces demicrs. L’intkrit des 
anhydrides symitriques est surtout de permettre 
I’utilisation du THF comme solvant, cc qui n’est pas 
le cas dcs chlorures d’acides. 

L’utilisation dun seul des deux restes acyles de 
I’anhydride symitriquc devknt un inconvenient ma- 
jeur lorsque ce demier provient d’un acide carbox- 
ylique coheux. Dans ct cas il est possible de r&u- 
p&r quantitativement, apris hydrolyse, I’acidc 
carboxylique correspondant g ce deuxikme reste acyle 
pour It recycler. 

Anhydrides dissymirriques R’COOCOR” 
Ces d&iv&s sent prbparks facilement selon: 

R’COOH + R”COC1 = R’COOCOR” looo/ 
EW 

IIs prksentent un intitit par rapport aux anhydrides 
symCtriques uniquemtnt si leur attaque par les or- 
ganomanganeux mixtes est rigio&lective. En effet, le 
reste acyle R’CS d’un acide couteux pourrait alors 
itre utilisi completement en sacrifiant Ic deuxiime 
reste acylc R”C0 de co& nkgligeable. 
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Lcs r&hats obtenus montrmt quc lorsquc 
R”=Me, Ie rendcment de la riaction cst bon, mais sa 
rigiosilectivitt cst nullc: 

HcptMnX + MqC=CHCOOCOMe - 
EtAW=l) 
THF(X<I) 

L-a k-action eat rapide,? mime A bassc tempkrature, 
cornme It montre I’ttudc p&sent.& dans lc Tableau 2. 

L.es rendcments en &ones sent voisins de ceux que 

Lorsquc Ic groupc R” est plus encombrant (R”=t-Bu), 
la tigioskctiviti s*amCliore, mais les rendements en 
&tones attendues sont moyens quand la reaction est 
tffcctuk au sein de l’kther, et subissent unc chute tres 
nctte lorsqu’clle se diroulc darts Ic THF: 

I’on obtient a partir dcs chlorures d’acides. La pre- 
paration des anhydrides mixtes R’COOCOOEt 
s’efkctue selon des conditions t&s douccs et I’on peut 
les prifirer aux chlorum d’acides lorsque ces der- 
niers sont diflkilcs i obtenir. Nianmoins, Ies anhy- 

HeptMnI + PentCOOCOt-Bu z PentCOHept 72% 

HeptMnX + MqGCHCOOCOt-Bu - Mc,C=CHCOHept 

Les anhydridts dissymetriques carboxyliques- drides R’COOCOOEt, autres que aCthyliniques ou 
carboxyliques sont done d’une utilisation delicate et, aromatiques, doivent 6tre conserves g froid (0 g 
mime dans les cas oti leur utilisation est possible, les - IO’) pour kiter lcur decomposition, bien que I’on 
anhydrides symttriques et les chlorures d’acides leur puisse les manipuler sans difficulti i la temperature 
sont supkrieurs. ambiante. 

carboxyliques-carboniques 

IIs sont p&parks quantitativcmcnt selon’* 

(b) Acrion de RMnCI, danr le THF, sur 
R’COOCOOEt. Cette reaction a dkj:ja ite dkcrite par 
certains d’entre now9 Depuis la publication de ces 
travaux (1979), nous avons eu de graves problemes 

1 ‘%N 
R’COOH + ClCOOEt - R’COOCOOEt. 100% 

Et@ ou CHfll I 

Et,0 (X=1) 70% 
THF (X=Ct) 44%. 

I 

(a) Action de Rhinl, aims I’Pther, sur concemant la reproductibihtd de cette r&don. En 
R’COOCOOEt. effct, nous obsetvons riguGrement, i c&i de la 
Dans I’ether, Its anhydrides mixtes R’COOCOOEt &tone obtenue avec un faible rendemcnt (30-40%), la 

r&a&sent rapidement sur les organomanganeux formation p&pond&ante d’esttr d’ithyle: 

THF 

RMnCl + PentCOOCOOEt - RCOPent + PentCOOEt 
-20120” 

Rdt en c&tone; R=Me :35% 
R=Pen t : 42%. 

RMnI pour conduirc aux &ones correspondantes LAS nombreux essais effectuts afin de virifier 
avcc d’cxcellents rendemcnts: l’intluence de chaque paramitre de cette reaction 

BuMnI + PentCOOCOOEt - PentCOBu. 88% 
-2012W;Ih 30 

I 

Kimme avcc kJ chlorum d’acides, la done cst 
souvcIlt fomlie en 3oLnin A 20”. 

(tempkature et duke de la rkaction, pureti des 
rkactifs et du solvent, concentration. . .) n’ont pas 

Tableau 2. Vitcssc de formation des &ones P partk d’anhydridcs mixtcs R’COOCOOEt, A -50”: 
BIO. -w 

BuMnI + BuCOOC0OEt - BuCOBu 

t tn minutea Rdt$*tn citont t en minutes Rdt$* en cdtone 

10 41 40 79 

20 62 60 92 

30 75 90 93 

l 

rendtments obttnus par chromatographit en phatt gaztuse 

(italon intern0 I undicane) 
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permis d’amtliorer les risultats prkkdents et la c& 
tone est toujours obtenue avec un faiblt rcndcment, 
m&ne en faisant varier Ies groupes R (RMnCI) et R’ 
(R’COOCOOEt).~ Le seul paramitre qui n’ait pas &k 
virifik conceme la nature du chlorure de manganese; 
en efIet, celui que nous avions utilid en 1979 n’est 
plus commercialis actuellement. Nkanmoins, Its 
sources actuelles de chlorure de mangan&se ne per- 
mettent pas d’iviter la formation d’estcr.$ 

Si cette kaction n’est pas utilisable dans Ic THF 
seul, il est cependant possible d’obtenir la c&one 
atttndue aver un bon rcndement dans un mklangc 
d’hexane et d’un minimum de THF comme le montre 

RCOR ’ 

A 

c 

+ 

RMnI + 

RMnI + R’COOCOOEt up H’ot -- RCOR’ + CO? 
R=R’=Bu : 91x, 92.50/,$ 
R=Bu, R’=Pent : 87%; 87.5x$ 

Par contre, lorsque l’esttr est le produit principal de 
la reaction (dans le THF), It volume de gaz carbo- 
nique obtenu est plus faible ou nul. 

Le degagement de gaz carbonique peut s’cxpliqutr 
par la formation simultantt, dans l’tthcr, de la Cc-tone 
1 et d’un ithoxy-carbonate manganeux 3@ ou bien 
par I’obtention dun hkmiacitalate manganeux~ qui 
serait stable dans le milieu; l’hydrolyse de 2 ou 3 
conduit alors A un monocarbonate d’kthylc instable 
4, lequel se decompose en ethanol et gaz carbonique: 

R ’ COOCOOE t 

j 

Et20 

XMnOCOOEt + RCOR * 

2 L 

I’itudt concernant I’infIuence des solvants sur cette 
rkaction (v.i.) 

HeptMnCl + PentCOOCOOEt 2 

HeptCOPent. 89%. 

Lorsque la reaction a lieu dans le THF, la for- 
mation prepondtrante d’estcr et le faible degagement 
de gaz carbonique peuvent s’expliquer de deux fa- 
pns: 

-formation d’ester par d&composition de 
I’anhydride mixte R’COOCOOEt. Cette demiire est 
connuet2*13 et peut s’effcctuer de deux faqons: 

c R * COOEt + co2 

R ’ COOCOOE t 

l/2 R’CO)*o+ l/2 C03E t2 + l/2 co2 

(c) Discussion des rtkultats. L’ittude de cette r&w Dans 
tion montrc que lorsque la c&tone est obtenut aver I’estex 
un bon rendement (Et,O), on observe un important avant 

Ies premier cas, on obtient simultanCment 
et It gaz carbonique, ce dernier itant formi 

hydrolyse. II est cependant difficile d’expliquer _ _ 
degagement de gaz carbonique lors de I’hydrolyse la rapide dkomposition de l’anhydride mixte dans It 
acide du milieu r&actionnel: milieu rkactionnel, surtout A froid ( - 50°).t 

?L~IWWC R’=Ph ou M&=CH, Its Ftndemtnts en &ones sent souvent ncttemcnt supbicurs (7>8So/,), bim que pcu 
nproductiblcs. 

SLa punti: du MnCI, ne scmblc pas en cause puisque I’cmploi de MnCI, de purcti: supcrieure ;i W/, (s&ctipur Merck) 
nc pcrmct pas d’ameliorcr lcs r&Wats. 

#Rcndcment itabii par mesun du volume de CO, rccueilli. 
§L’itude du mkanisme de la rktion cst actuellcment en tours et scra publike prochainemcnt. 
111 cst tgalemcnt diHicile d’txpliquer qut cttte dkcamposition conduisc uniqucmcnt a i’esttr au lieu du mkh& d’=tcr 

et d’anhydride ginirakmcnt obtcnu. 
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-formation d‘estcr par I’interm&liairc d’tthylate Anhyciiides mixtes R’COOCOOR”; R” # Et 
manganeux. Cette riaction wait init& par la for- Les anhydrides mixtes R’COOCOOMe, 
mation d’une faible quantitC de c&one 1 et R’COOCOOi-Bu, R’COOCOOPh, R’COOCOSEt 
d’ithoxycarbonate mangancux 3, Icquel, dans le sont prbpar& comme R’COOCOOEtlz (v.s.). Its sont 
THF, se d&omposerait en gaz carboniqut et bthylatc tris instables et cuntitnncnt, d& leur prbparation, de 
manganeux 5, contrairement i ce qui se produit dans l‘ester provenant de leur dicomposition 
I‘bther (voir ci-dessus): 

THF 
RMnCl + R'COOCOOEt _ RCOA' + EtOCOOMnCl 

EtOMnCl 

2. 

L’tthylate manganeux 5 ainsi formt riagit alors 
rapidement sur I’anhydridc mixte pour conduire i 
I’cster d’ethyle 6. 

Une quantiti catalytique d’alcoolate 5 cst suffisante 

R”=Me: 20% d’ester R’COOMe 
R”=Ph :50”/, d’cster R’COOPh 
R’COOCOSEt: 100% de thioester R’COSEt. 

puisqu’il est riginiri au cows de la r&action: De plus, ils nc permettent pas d’amiliorer les rkultats 

R'COOCOOEt + EtOMnCl-R'COOEt + EtOCOOMnCl 

EtOMnCl + 
5 

Bien que ces deux riactions permettent d’expliquer obtenus avec R’CCMXOOEt: 
Its r&sultats obtenus (digagcment de gaz carbonique 
et formation simultank de &one 1 et d’estcr 6), la THF 

deuxiime semble plus vraisemblablt; de plus, 
PentMnCl + PentCOOCOOi-Bu - 

-2oI 2[p 
I’attaque des anhydrides mixtes par Its alcoolatcs 
manganeux cst confirm& cxp&imentalcrnent. En 

PentCOPcnt. 

effet, la pr&ence d’alcoolatc ROLi ou ROMgX dans 

D 

28%. 

I’organomttallique RLi ou RMgCI, qui w-t d pti- 0 
parer I’organomanganeux, conduit A la formation de Thiwsrers R’COS N 
I’ester correspondant 7 ti tid des produits habitu- 11s ont dkjji kti utilisis comme agents d’acylation de 
ellement form& 1 et 6: d&iv&s organom&alliqucs (Cu, Mg).15 

[RM + ROM] + R’COOCOOEt F RCOR’ + R’COOR + R’COOEt 
1 7 6 

1”) M=Li, MgCl 
20) M=MnCl. 

Enfin, I’action d’un anhydride mixte sur un alcoxy- IIs tiagissent avcc Its organomanganeux au scin de 
alkylmanganeux conduit uniquement A I’ester: I’ I%ther ou du THF pour conduire aux c&ones cor- 

t-BuOMrlEu -I THF 
PentCOOCOOEt PentCOOt-Bu 

YlOC$ 

PentCOBu 

Cette &action montre que lorsquc un alcoolate man- respondantes: 
ganeux et un organomangancux soat en comphtition 
vis-i-vis d’un anhydride mixte, I’alcoolate digit 
beaucoup plus rapidement. 

HeptHnf + BuCOS x) 
0 

N 
Et20 

) HeptCOBu 

80% 

tRendcmcnts obtenus par CPV (ktalon intcme:un- BuMnCl + BuCOS THF BuCOBu 
dlcane). 77%t 
TET Vol.4O.No 4-D 
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L-es rendements en &tones sent bons, mais infkieurs solvants ou ligands posskdant une fonction amine 
ci ccux que l’on peut obtenir i partir des chlorures excrcent, d’une fapn gtnCrale, une influence ntfastc 
d’acides ou des anhydrides mixtes et symitriques qui sur la r&action d’acylation dcs organomangancux 
sont par ailleurs mains cotiteux. mixtes. 

Cette etude montre bien la t&s grandc s&ctiv~ 
Agents acylan ts dbers chimique des organomanganeux mixtes, puisqu’il est 

Les anhydrides carboxyliqucs-phosphoniques 16 exceptionnel que des derives organomktalliques soi- 
agissent SW les organomanganeux RMnCl, dans le ent utilisks sans inconvenient dans des solvants 
THF, pour conduire aux &ones correspondantes comme l’achte d’tthyle, le carbonate d’etbyle ou 
avec de faibles rendemenkt l’a&tonitrile. 

HeptMnCl + MeCH'CHCOOP MeChrCHCOHept 20% 

Enfin, certains agents acylants ne kagissent pas sur Chlorures d’acides (RMnI/Et20) 
les organomanganeux: L’btude de l’influcnce de divers cosolvants sur la 

R’COSPh; R’COOCH,CN reaction d’acylation des organomanganeux mixtes 

D’autres n’ont pu 2tre preparcs: 
RMnI, dans l’tther, conduit i des risultats sem- 
blables aux prkkdents. Seuls les r&hats Its plus 

R’COOSO,R” et R’COOCONEt,. remarq.dabl& (solvants reactifs) sont present&- ici: 

i -BuMgBr 
Mn12 cosolvants PentCOCl 

) i-BuMnI -> F i - BuCOPent 
Et,0 

Et20 

AcOEt 

: 94% 

(4046 en volume) : 90% 

INFLUENCE DES SoLVAFm 

Anhydrides sym&iques (RMnClfTffF) 
L’influence de divers cosolvants sur la reaction 

d’acylation des organomangancux mixtes RMnCl 
par les anhydrides symttriques dans le THF est 
montrke dans le Tableau 3. 

Les risultats obtenus montrent que la plupart des 
solvants usuels peuvent itre utilisks Iors de cette 
riaction sans en modifier le rendement. Ainsi, seule 
la pyridine provoque unc chute nette du rendement 
en &tone (on observe un effet semblable avec des 
ligands azotks tels que la TMEDA et la triithylamine, 
voir “Influence des Ligands”). II semble que Its 

tlks dtrivis voisins ont dkj:jd ktk utilisks commc agents 
acylants.‘6 

hCO'* DAc 

93% 

La demiere reaction utilise le chlorure de methyl- 
he comme cosolvant afm de dissoudre It chlorure 
d’acide qui at tris peu soluble dans l’ither.’ 

L’absence de tiaction cntre l’organomanganeux et 
le chlorure de methyl&e, maI@ le grand cxcis de ce 
dernier, est remarquable. En effet, la plupart des 
derives organomitalliques rkagisscnt souvent vio- 
lemment suf ce solvant, meme en quantiti iqui- 
mokulaire, pour conduke aux produits rksultant de 
la decomposition de l’organom&allique car- 
bknoidique correspondant.” 

Anhydriks mixtes R’COOCOOEt (RMnCIjTHF) 
L’acylation des organomanganeux RMnCl par les 

anhydrides mixtes, au sein du THF, conduit d de 
faibles rendements en &tones (30 a 40%) en dCpit de 
nos rksultats publiks en 19799 qui n’ont pu itre 
reproduits ma@ de nombreux essais (vs.). 
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Tableau 3. Influence des solvants sur I’acylation dcs organomaagane~~ RMnCl par lcs anhydrides 

sylnitriques: 
wez2licl 

w&l - lwnct 
ooolrrau (It%ojyo 

b RCOR’ 
l?lF 

R R' Cosolvant THF/cosolvant Rdt 5 en- 

en volume citone 

Hept Et 0 85 

75 

59 

75 

38 

80 

82 

75 

78 

l * 

li* 

Hex Bu Et20 

Hexane 

l/6 
Bu Bu 

Hept Et C03Et2 3/2 
Hept Et Pyridine 3/2 
Yept Et Isoprbne 3/2 
Hept Et Benzbne 3/2 

3/2 
3/2 

Hept Et AcOEt 

Hept Et CH,CN 

Hept Et DtG 3/2 

Hept Et Dioxane 3/z 

l Les rendements a’itant pas optitnisis. de f’bks &arts nc soot pas significatifs. 

**La rkaction cst cxtrtmcmenl Icute. elle n’a pas CtC pounuivic. 

devient plus faible: 

BuMnCl + BuCOOCOOEt z B~COB~. 
(50 mmoles) 44%. 

Cette chute de rendement provient satis doute de 
l’important eflet exothermique et dcs difficult& 
d’agitation (milieu hitkrogkne) d5s 1 la forte concen- 
tration du milieu rkctionnel. Dans ces conditions, le 
r6le de l’hexane pourrait itre d’amortir I’effet exo- 
thermique de la &action tout en ne mtifiant pas la 
concentration du milieu RMnCl/THF puisque 
I’hexane n’est pas miscible aver ce demicr (milieu 
bipha.sQ. Bien qu’il soit difficile de conclure, tous lcs 
essais effectub sont compatibles avec cette hypo- 
thise. 

Cette itude a montri qu’il itait possible d’utiliser 
les anhydrides mixtes pour acyler les or- 
ganomanganeux RMnCI, priparis dans Ie THF, A 
condition d’ajouter un hydrocarbure saturi avant 
I’addition de I’anhydridc mixte. Les &tones sont ainsi 
obttnues avec de boos rendcments: 80 A 90% (Tab- 
leau 4; essais 8, 9 et IO). 

Nkanmoins, la prkparation de I’organomanganeux 
RMnCl dans Ic minimum de THF (30 i 
40 ml/50 mmoles) est souvcnt d&ate en raison de 
I’hSroglnkiti du milieu@ et l’addition de I’anhydridc 
mixte est fortement exothermique ma&k I’addition 
de pentane. Cette kction est adapt& i la pripara- 
tion de c&one en petite quantiti et son utilisation 
semble r&e&e au laboratoire. En ginkral, 
I’utiIisation des chlorurcs d’acides, des anhydrides 
symitriques ou des anhydridts mixtes dans kther 
sera ntttement prifirirc en raison des rendements et 
de la faciliti de mise en oeuvre de la riaction. 

INFLlJENCElDESLlCANIS 

L’itudc de I’influencc de ligands sur la *action des 
chlorurcs d’acides avec Is organomanganeux mixtes 
RMnI dans l’kther est risumkc dans Ie Tableau 5. 

11 est remarquable que la &one soit obtenue avec 
un excellent rendtment en prisence de THF comme 
l&and. Ce dernier n’est done pas attaqui lorsqu’il est 
utilisk en petite quantitk, contrairement & cc qui est 
observk quand on I’emploie comme solvant (VA.). 

L’ktude de I’influence de divers cosolvants sur cettc 
rkaction a permis d’amiliorer trZs nettement le ren- 
dement en &one attendue comme le montre le 
Tableau 4. 

Les r&hats obtenus montrent quc la rkaction 
ivolue de la meme faGon, qu’elle soit effect& dans 
le THF ou un mklange THF/Et,O (essais 1 et 2). 
Cependant, le rendement en &tone s’amiliore lorsque 
l’on diminue la quantitk de THF: 

--soit en opkran en milieu concentrk dans le THF 
seul (essai 5) 

-soit en utilisant It minimum de THF dans I’ither 
(essais 3 et 4). 

Une amelioration semblable est observie lorsqu’un 
hydrocarbure saturi est ajouti i l’organomangancux, 
pripark dans le THF ou un milange THF/Et,O 
(essais 6 et 7). 

La combinaison des deux effects ptickdcnts, 
c’est-Adire diminution de la quantitk de THF et 
addition de pentane ou d’hexane, permet d’obtenir un 
bon rendementt en c&ones (g&90%, essais 8, 9 et 
IO). 

L’utilisation de Avant polaire ne conduit & aucune 
amklioration (essai I I) et mime g une diminution du 
rendement en &tones (es&s 12, 13 et 14). 

Enfin, le remplaccment du THF, dans le milange 
THF/Et,O, par Ie DME ou le tCtrahydropyranoe 
(THP) apporte peu d’amklioration; THP/Et,O 
(50/50): 76% et DME/Et,O (50/50): W/, (THF/Et,O 
essais 2 et 3: 45 i 67%). 

I1 tst trks difficile d’expliquer Ies rksultats obtenus 
avec le mClange THFfiexane. La diminution de la 
quantitt de THF est kidemment favorable pour la 
formation de la &tone (cssais 4 et 5), cependant, si 
le milieu rkactionnel est trop concentrk, Ie rcndtment 

tLes rendements obtenus en milieu THF/hexane sont 
cornparables i ceux qui, d&its en 1979, n’ont pu itre 
reproduits dans le THF seut. 

fL.e milieu biphati pourrait tgalement, dans certains cas, 
pcrmettre une r&partition de I’anhydride mixte entre Ies deux 
phases. 

sontrdle difFicile de I’cffet exothetique i cause de la 
concentration et dcs difficultis d’agitation. 
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Tableau 4. Infhtncz des solvants SW la r&action d’acylation dcs organomanganeux RMnCI* par Its 
Mncl2. 2 La molHaU 

tinhydrides mixtcs: RM - RMnCl- 5 
THF' 

RCOPcnt (M=Li; MgX) 

Essai II 
R aolvants 

quantitl de solvants Rdt $ en 
*it l ** 

NO en ml cetone 

1 Pent THF 100 42 

2 Pent THF/Et20 50/50 45 

3 Pent THF/Et20 20/80 67 

4 Me THF/Et20 40/160 75 

5 Hept THF 65 67 

6 Hept THF/Et20/pentane 100,'50/120 63 

7 Pent THF/Et2O/pentane 40/50/120 79 
l *** 

8 Hept THF/Et2O/hexane 30/30/l 50 89 
ff*** 

9 Hept THF/hexane 60,050 88 

10 Me THF/hexane 50/150 81 

11 Pent THF,'Et20/DHF 50/50/50 46 

12 Pent THF/Et20/dioxane 50/50/50 20 

13 Pent THF/Et20/CH3CN 50/50/30 30 

14 Pent THF/Et20/carbonate 

d'kthylkne glycol 

50/50/50 30 

. 
L'organomanganeux RMnCl est toujours pripari dans le THF seul ou dans 

un milange THF/Et 0 lorsque l*organomCtallique de dipart RM est en 
solution dans l'e her. *2 Les autres solvents sent ajout& avant I'addition 
de l'anhydride mixte. 

l * 
Volumes de solvents pour 50 moles de RMnCl, en tenant compte du 

solvant de llorganomktallique de depart RN. 

On observe gdn&ralement la formation d'ester PentCOOEt H cat& de la 
chtone RCOPent. Les rendements des essais 4 et10 sent obtenus par CPV 

(&talon interne I d&cane) 
t*** 

Le milieu riactionnel est biphase : RMnCl/THF (couche infirieure) 
et hexane. 

Cc rtsultat est intCressant pour ses applications en 
synthise. En efl’et, il montre que I’on peut utiliscr un 
organomktallique RM (M=Li, MgX) en solution dans 
lc THF pour prkparer un organomanganeux RMnI; 
5 THFt puis de faire riagir celui-ci sur en chlorure 
d’acide pour obtenir la c&one correspondante avec 
un excellent rendemcnt. 

Avec la plupart des autres ligands (THP, DME, 
Ph,P et MqS), on obticnt @alemeat de bons ren- 
demcnts en &tone; It sulfure de mithyle peut 
p&enter un i&tit particulicr puisqu’il ptrmct de 
solubiliser les organomangancux mixtes. Par contrc, 
le dimkthoxykthanc provoque unc dkomposition 
partielle de l’organomanganeux mixte B tempkraturc 
ambiante, ce qui abaisse I&gkement It rendement en 
&one. Cet effet inattcndu est actuellemcnt 
difficilement explicable. 

Le HMm n’est pas utilisablt car il conduit i des 
rksultats non reproductibles. Enfin, l’utilisation de 
ligands aminks, tcls quc la TMEDA ou la tri- 
Cthylaminc provoque une chute spectaculaire du ren- 

Vklon la concentration de I’organom&allique RM de 
dipart. il cst possible d’utiliser unc plus grande quantitt de 
T’HF (RMnI; 5 i 15 THF) sans observer de grandc variation 
de rendcmcnt. 

dement en &one. Unc action scmblable est observie 
lorsque la pyridine est employ& commc cosolvant, ce 
qui confk~~c l’effet nifaste des amines (voir Influence 
des Solvants). 

APPLICATIONS DES EFFETS DE SOLVANTS 
ET LICANDS 

Stabiiisation i&s organomanganeux seconaidres 
s-Rhfnl p&park ah l’kther 

Lcs organomanganeux secondaires sont stables 
dans le THF (RMnCl)4*‘a mais se dkomposent i 
partir de -30” quand ils sont p&parks au sein de 
I’ithcr.* Gxi conduit, dans lc cas de l’acylation par 
Its chlorures d’acidcs dans l’ithcr, i utiliscr un excis 
d’organomangancux secondaire afm de compenser sa 
dkcomposition partielle:* 

1.5 i-PrMnI + HeptCOCl z i-PrCOHept 65%. 

Nanmoins, le rendement en c&tone rcste moycn. 
Cettc ktude a pour but de l’amiliorer en utilisant un 
organomanganeux stabilisi par addition de ligands 
lors de sa priparation. Les rkultats obtenus sont 
rkmis dans le Tableau 6. 

Tous Its ligands utiliis, i I’exccption du sulfure de 
mithyle. stabilisent l’organomanganeux i-PrMnI. Lcs 
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Tableau 5. Influence de divers ligands sur l’acylation des organomanganeux RMnI par les chlorures 
etzo hrxY3 

d’acides: BuLi + MnI,; XL - BuMnI; XL - BuCOBu 

Nature du Nombre d'iquivalents (x) Rdt $ en c&one 

ligand L de L/BuMnI 

691 

THF 

THP* 

DME** 

Et3N 

TMEDA 

Ph3P 

Me2S 

HMPT**+ 

92 

93 

92 

79 

0 

30 

I34 

98 

(88) 

*TIP = t&trahydropyranne 

** 
Le dimithoxyCthane provoque une dkomposition partielle 

du BuMnI B temperature ambiante. 

*** 
Avec le HMPT les rendements ne sont pas reproductibles; 

celui qui est indiquh ci-dessus est doruG seulement & 

titre indicatif. 

Tableau 6. Acylation d’organomanganeux secondaires stabilish par complexation; influence sur le 

rendement en c&ones: 
EN 

iPrMn1; XL + HeptCOCl + i-PrCOHept 

L 

(L/i-kMnI) 

Tempkature de 
Rendementqb 

(ligand) 
i-PrMnI/HeptCOCl dkomposition ("C) 

en &tone 
de i-PrMnI;xL 

0 1 -30 40-48 

0 1.5 -30 65 

THF 5 1 -10 60 

THF 5 lr5 -10 78 

THF 5 2 -10 51 

THF 15 1 -10 B -5 60 

THP* 5 I -20 58 

Me S 
2, 

5 1 -30 55 

THT 5 1 -10 62 

HMPT 4 1 30 48** 

* 
THP = t&trahydropyranne ; THT = tetrahydrothiophine 

** 
Rendement moyen donn& H titre indicatif car il est impossible 

d'obtenir des r&ultats reproductibles. 

resultats obtenus montrent que l’utilisation de ligands 
permet generalement d’ameliorer le rendement en 
&one. Ainsi, I’emploi dun ex&s d’organo- 
manganeux (1.5 equivalents) en presence de THF, 
comme ligand, conduit a un bon rendement en c&one 
(78%); cependant, un trap grand ex& 
d’organomanganeux (deux equivalents) provoque 
une chute de rendement. 

Cet effet bkefique du THF semble particu- 
librement interessant pour ses applications poten- 
tielles en synthbse. 

Enfin, le HMPT s’avere, comme prkkdemment 
(voir Influence des Ligands), inutilisable en raison du 
manque de reproductibilite des rksultats obtenus et 
du faible rendement en c&one. 

Utilisation de MnCI, abns l’dther pour la prkparation 
de &tones via les chlorures d’aciaks 

Les organomanganeux mixtes RMnCl ne peuvent 
&re prkpares quantitativement dans l’ether car le 
chlorure de mangan&e., qui sert a les preparer, est 
insoluble dans ce solvant. 11 est pourtant intkessant 
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d’employcr un organomanganeux chlori RMnCl d la 
place de son homologue iodi RMnI en raison de leurs 
prix respectifs. 

Les risultats prtidcnts montrtnt que le THF n’est 
pas attaqui par les chlorures d’acides lorsqu’il est 
utilisk en faible quantitt, commt ligand. I1 Ctait done 
logique d’essaycr d’acylcr par ks chlorures d’acidts, 
au sein de l’ithcr, les organomangancux mixtes 
RMnCl prkparks dans le minimum de THF 
(30 ml/50 mmoles) i partir de MnCl*t: 

-Solubilisation des rkactifs (CH,CI, pour les &to- 
stkroidcs’) 

-Stabilisation d’organomanganeux secondaires et 
tertiaires permettant unc amklioration du rendemcnt 
en &ones correspondantes 

-AmkIioration du rendement en &tones g partir 
d’anhydridcs mixtes dans le THF par addition de 
cosolvants (hexane) 

-Utilisation du MnCI, dans I’irther g&e g 
l’addition de Iigands (THF; THP). 

BUM/Et,0 + MnCI,, 2 LiClt/minimum THF - BuMnCl “” BuCOBu 

M=Li : 72% 
Mg: 71%. 

Les rendements en &tones, bien que corrects, sont PARTIE EXPERIMENTALE 
nettement infirieurs H crux que I’on obtient g partir Toutes lcs rkactions sont cfkctukcs sous atmosphtire 
de RMnI. d’azote avec une agitation continue. 

Enfin, le tktrahydropyranne (THP), utilisk comme 
cosotvant, permet de priparer l’organomanganeux 
RMnCl; il est, de plus, difficilcment attaqui par les 

PrPparations aks organomanganeux mixtes 
La priparation des organomangancux mixtcs, qui a diji 

chlorures d’acides et permet d’obtenir de meilleurs kti d&rite lors de pkckdcntcs publications (RMnI,* 
rendements que le THF: RMnCl’) est rappeke ci-aprk 

EWW” (WW BUMcl 
BuLi + MnCI, - BuMnCl- BuCOBu 80%. 

Dans ce cas Cgalement, Its rendements sont ce- 
pendant moins bons que ceux que I’on obtient g 
partir de RMnI. 

CONCLUSION 

Cette ttude montre que Ies diriv& or- 
ganomanganeux sont acylis par la plupart des d&iv& 
de type R’COZ pour conduire aux &ones corres- 
pondantes avec de bans rendements. Ntanmoins, il 
est prifkrable d’utiliser les chlorures d’acides (dans 
Et,O) ou Ies anhydrides symitriques (dans Et,0 ou 
THF) car ces dirivis, peu cofiteux, conduisent g des 
rkactions faciles i mettre en oeuvre qui permettent 
d’obtenir dans des conditions deuces de trts bons 
rendements en &ones. Dans quelques cas, lorsque 
Its chlorures d’acides sont difficiles g prkparer, les 
anhydrides mixtes R’COOCOOEt (dans Et,O) peu- 
vent leur itre prkfkrks puisqu’ils sont obtenus dans 
des conditions tr&s deuces et conduisent i des ren- 
dements comparables en &tones. 

La grande skiectiviti chimique des or- 
ganomanganeux est illustrke par le grand choix de 
solvants et Iigands utilisables lors de cette riaction 
puisque certains sont mime rarement employ& en 
chimie organomttallique (CH2CI,; CH,CN; A&Et; 
COJEt2. . . ). En fait, la seule limitation porte sur les 
solvants ou ligands aminb (Et,N, TMEDA, HMFT) 
qui provoquent une chute spectaculaire des ren- 
dements en &tones et sont g proscrire. 

Les applications de la deuxiime partie de cette 
itude sent nombreuses: 

tFormalion d’un **ate” complcxe MnCl,Li,, soluble dans 
le THF. 

$I.,c MnI, cst facilemcnt prkpar4 par action de l’iodt sur 
lc manganke m5talliquc (en plaques) au sein de l’ttkr 
anhydrc B tempkature ambianle. II est ensuilc isoli par 
filtration. 

#Cc complexc cst p&part par dissolution des sels car- 
respondants, dans Ic THF, i tempkraturc ambiante. 

I 

-Pr&ararion dps organomanganeux mixres RMnI dnnr 
I’hther 

A 50 mmoles d’iodure de mangankse# en suspension dans 
80ml d’kther anhydre, on ajoutc i O”, 50 mmoles 
d’organolithien ou magnlsicn. L’agitation est ensuite pour- 
suivie pendant 20mn i lcmpkrature ambiantc (dans Ic cas 
des organomangancux sccondaires et tertiaircs, l’addition 
cst eflkctulc g -40” puis on agite 1 h g - 30”). 
L’organomanganeux RMnI cst obtenu sous la forme d’uoe 
suspension beige-marron ou d’unc solution marron (parfois 
rouge&e), B l’exccption dcs manganeux aromatiques qui 
sent souvent de couleur verditrc. 

-Pr+aration &s organomanganeux mixtes RMnCl &ms le 
THF 

A une suspension de 50 mmoles de chlorure de mangankse 
(avcc RLi) ou g unc solution de 50mmoles du complexe 
MnCl,, ZLiCl$ (aver RMgX) dans 80 ml dc THF anhydre, 
on ajoute d 0”. 5Ommoles d’organolithicn ou magnbicn. 
Aprks 15 mu i tempkature ambiante. on obtient une solu- 
tion d’organomanganeux RMnCl dent la couleur varic du 
jaune au marron Ton&. 

Acylation taks organomanganeux mixtes 
L42s trois modes opiratoks suivants sont reptkcntatifs 

de I’cnscmblc dcs rkactions d’acylation effectuks Ion de la 
prksente Cwde. La prkparation de &ones a pa& de 
chlorurcs d’acidcs a dtji ttl: d&rile.’ 

-Action c&s chlorures d’acides R’COCl stu les or- 
ganomanganeux mixtes RMnI &ns I’Pther” 

A une suspension (ou une solution) de 52 mmolcs 
d’organomanganeux mix&s RMnI dans 80ml d’kther, on 
ajoute g - IO”, SO mmolcs de chlorurc d’acide dissous dans 
25 ml d’Cther anhydre. April IO mn i - IO”, I’agitation cat 
poursuivie pendant 2 h B la tcmpkrature ambiantc. Lc milieu 
rkactionnel cst alors hydrolysi avec 80 ml d‘HCl IN. La 
phase aqueusc cst d&a&c cl cxtmite i l’hcxanc (2 x 50 ml). 
Les phases organiqucs sent ens&e lakes avec une solution 
diluke de NaHSO, (ou Na,!$O,) puis avcc une solution 
saturCc de NaHCO, (40 ml) avant d’itre &h&s sur MgSO,. 
Les solvants sent ivaporks sous pression rkduitc et la &tone 
cst isolie par distillation. 
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-Action des anhydri&s mixtes R’COOCOOEt, syn&iques 
(R’C0)20 et &ymPlriques R’COOCOR” sur les or- 
ganomanganeux mixtes RMnl &ns I’der 

Toutcs ces tiactions sont cffac~ukes scion le mime mode 
opiratoire que cdui qui cst d&it pour 1s chlorurcs 
d’acidcs. 

-Action &s a&y&ides sytiaiqws (R’CO).# JUT 1s 
organomanganeux mixtes RMnCl &n.s le THF 

Une solution de 52 mmoles d’organomanganeux RMnCl 
dans 80ml de THF est additionnec, d 0”, de 50 mmoles 
d’anhydride (R’CO),O dissous dans 25 ml de THF anhydre. 
Apr& 4 i 5 h i la temperature ambiante, Ie milieu r&o 
tionnel est hydroljti avec 80 ml d’HCl IN et d&car&. La 
phase aqueuse est extraite i I’hexanc (3 x 5Oml) puis Ies 
phases organiques sont lavies avec unc solution saturoc de 
K,CO, (2 x 40 ml) et s&h&s sur MgSO,. Les solvants sont 
alors ivapor& sous pression reduitc et la &one cst isolee 
par distillation, 

-Action &s anhydrides mixres R’COUCOOEt sur les or- 
ganomanganeux mixtes RMnCI dans un dlange 
THF-Hexone 

A 52 rnmoles du complexe MnCI,; 2 LiCl prkpark dans Ic 
minimum de THF (40 ml), on ajoute i O”, 52mmoles 
d’organolithien ou magn&en en solution dans I’tther, 
l’hexane ou Ie THF. Aptis 20mn i la tempirature ambi- 
ante, on obtient ainsi 52 mmoles d’organomanganeux mixte 
RMnCl dans le minimum de solvant (II-IF ou mklange 
THF-Et,0 60 ml). On ajoute alors 120 ml d’hcxane puis Ie 
milieu rkactionnel bi-pha& ainsi obtenu cst additionni, a 
-40”, de 50 mmoles d’anhydride mixte R’COOCOOEt 
dissous dans 30 ml d’hexane. AprZs 15 mn a -4O”, on laisse 
Ie milieu riactionnel se r&haufIer a la ternp&ature ambiante 
et I’agitation cst poursuivie pendant 2 h avant d’hydrolyser 
avec 80 ml d’HCI IN. La phase aqueuse est ensuited&antCt, 
extraite i I‘hexane (50ml) puis les phases organiques sont 
lavees i I’eau (50 ml) et s&h&s sur MgSO,. I_es solvants 
sont evaports sous pression rtduite et la &tone est isol& par 
distillation. 

lnfpuence &s solvants et 43 ligands 
-influence &s soloants 

Lcs cosohants (AcOEt, CH,CN, CHIC& etc.. .) sont 
additionnb i l’organomanganeux RMnCl ou RMnI a 
-40”. Apt& IS mu i cette tetnl&ature, on ajoutt I’agent 
acylant entre - 30 et - 20”. La tiaction est ensuite pour- 
suivie selon le mode op&atoire habitucl. 
-influence &s hgmrds 

Les hgands sent ajoutls i la suspension d’iodure de 
manganese dans I’lther i la temperature ambiantc. L’iodure 
de manganese complexi “MnI,, XL” est ensuite utilisi selon 
le mode opiratoire habitue]. 

Anhydri&s &symetriques R’COOCOR” 
IIs sent pripar&s scion Ic mime mode opiratoirc que pour 

ks anhydrides mixtes” R’COOCOOEt en utilisant Ie &lo- 
rure d‘acidc R’COCl, en quantiti stocchiom&rique, a la 
phx du chloroformiate d’Ct.hylc. 

Toutes ks &tones obtcnues au cows de cctte itude ont 
dija Cti dtites’~’ ou ont itC cornpar& d des authentiqucs 
commerciaux, sauf: 

IXcanono5 
PE/l2= 8687”; ng= 1.4240; IR vC=0: 1715cm-’ 
RMN: 0.90, t, 6H (CH,); I.2 A 1.6, m, IOH (CHJ; 2.33, 

t, 4H (CH,CO). Litteraturci9: PE/l3: 90”; I$ = 1,4234. 
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