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Dans la synthése de cétones 3 partir d'un chlorure d'acide et
d'un dérivé organométallique,les dérivés du cuivre (1) sont souvent préféra-
Bles 3 ceux du lithium,magnésium, zinc, aluminium, cadmium et mercure (2,3,4)
Les organocuprates présentent en effet une bonne sé&lectivité et 1es rendements

sont trés &levés i condition d'opérer avec un large excés ( 3 3 6 quivalents)
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dau CcomplLexe I\ZUULJ-, \ C€ qul €n i11mlte i appiliicacion Lursque ce r2actiLill estL
plus &laboré que le chlorure d'acide).

Nous décrivong ici une nouvelle mBthode de synthise de cétones

par action de chlorures d'acides sur des dérivés organo—manganeux mixtes.
Les cétones sont obtenues avec d'excellents rendements ( Tableau [) & partir

de quantités stoechiométriques de réactifs selon:

Tableau I
1 - -3
RMgBr —2La, punT 4+ MgBr1 1 €OCl (-10, +20 C)_ R-CO-R'
Et,0 Et,0
R R' RdAt:Z
Me n—-Hept 83
n—Bu n-Hept 91 (90)b
n—Hept i-Pr 85
n-Hept t-Bu 80
i-Pr n-Hept 65°
t-Bu n—Hept 60°
a) Rendements en produits distillés B) BuMnT préparé 3 partir de BulLi

et t—BuMnI.
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A notre connaissance les organo-manganeux mixtes n'ont jamais &té
utilisés en synthése et seuls gquelques uns sont décrits (5).Ils peuvent &tre
préparés par action d'un organolithien ou magnésien (Tableau I) sur un halo-

génure manganeux ( MnI, est préférable),

2
Les dialkyles mangan&ses et manganates lithiens (5,6) peuvent
également &tre employés; cependant, les rendements sont légérement inférieurs

ou peu reproductibles (Tableau II) 3 cause de 1'instabilité de ces réactifs.

Tableau II

MnX
x BuM 2 dérivé organomanganeux xHeptCOC1 N xBu-CO0-Hept
1 2
—~ L4
1 M X X 2 RdAt:Z
— gt
BuMnC1 Li 1 cl 73
BuMnBr MgBr 1 Br 78
BuMnl Li ou MgBr 1 I 90
BuzMn MgBr 2 I 85
Bu3HnLi Li 3 T 75-85

Toutefois il faut noter que tous les groupes alkyles 1liés au
manganése entrent en réaction.

L'inertie des dérivés organomanganeux & l'égard de nombreuses
fonctions rend cette réaction trés spécifique: nous en décrirons diverses

applications prochainement.
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