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SUMMARY 

Tetrabutylammonium halides enhance the addition/reduction ratio in the 
reaction of triethylaluminium with benzaldehyde in ether, and simultaneously lower the 
reactivity of the organoaluminium compound. These effects, which increase in the order 
I < Br < Cl, are interpreted as resulting from the existence of the complexes Bu4NX- 

EtsAl and Bu4NX- 2 EtsAL 

Nous avons montre que, dans la reaction de n-PrMgBr avec la diisopropylcetone’ 

ou de n-PraZn avec le benzaldehyde’ , la presence de sels Bu4NX (X = Cl, Br, I) Cleve le 
taux d’addition aux depens du taux de reduction. Dans le cas du d&iv& organozincique 
nous avons observe de plus uge augmentation de la vitesse de reaction. Nous avons attribue 

ces effets 5 une complexation entre le se1 et l’organomdtallique. Une etude analogue nous 
a pant interessante dans le cas des trialkylaluminium qui sont COMUS pour donner avec les 
sels d’ammonium quaternaire des complexes3 dont la reactivite ne semble pas avoir et6 

Btudiee. Les resultats present& ici concement l’influence de Bu4NX sur la reaction entre 
EtsAl et le benzaldehyde. En plus des reactions d’addition et de Gduction, conduisant 
respectivement au phenyl-1 propanol-1 et a l’alcool benzylique, nous avons observe, dans 

certaines conditions, la reaction de Meerwein-Pondorf entre l’alcoolate d’addition (oxyd6 

en propiophenone) et le benzaldghyde. Nous en avons tenu compte dans le calcul des 
taux de reaction. 

Une solution CthCree de benzaldehyde a et6 ajoutee pendant 90 minutes 5 une 

solution environ molaire de tri&hylaluminium dans P&her en presence ou non de sel. Les 
quantites des divers produits ont eti diterminees, ap& Ctalonnage, par chromatographie 
en phase vapeur. 
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RESULTATS 

Noua donnons, dans le Tableau 1, les taux d’addition et de reduction ainsi que le 

taux de rtaction obtenu 2 heures apr& le debut de l’introduction de 1’aldChyde. 

TABLEAU 1 

INFLUENCE DES SELS Bu,NX SUR LA REACTIVITG ET L’ORIENTATION DE LA ReACTION 
ENTRE EtaAl ET C,H,-CHO. 

Reaction Sel” R&action Addition ReiStction 
/%J (%I I%) 

I aucun 90 73 27 

2 Bu,NCl 42b 96 4 

3 Bu,NBr 84 85 1.5 

4 I&N1 88 75 25 

“Rapport molaire Et,Al/C,H,-CHO/sel = l/l/OS 
bAprik 9 heures. ce taux de r&action n’atteint que 52% 

Avec le chlorure de tdtrabutylammonium (reaction 2), nous observons g la fois 
l’augmentation attendue du taux d’addition et une baisse importante de la rGactivit6 de 

l’organom&llique, surtout dans la deuxit?me moitik de la reaction. 
En presence d’iodure de tdtrabutylammonium (reaction 4) la reactivite et 

l’orientation de la reaction sont g peu pres les memes qu’en l’absence de se1 (reaction 1). 

Le bromure de tetrabutylammonium (reaction 3)‘donne des resultats intermediaires. Nous 
retrouvons bien, pour l’efficacid des sels en faveur de I’addition, la sequence: 

chlorure > bromure > iodure, que nous avons deji observee dans le cas du magnesien’ et 
du zincique2 _ 

DISCUSSION 

La solubilite de Bu4NBr et de Bu4NC1 dans la solution ether&e de l’alurninique 
suggere fortement l’existence de complexes entre le se1 et l’organometallique. Au 

contraire, la faible solubilite de Bu4NI montre que, dans l’bther, ce se1 ne se complexe pas 

avec l’aluminique; ceci explique son influence B peu pres nulle sur la reaction. Ziegler et 

ses collaborateurs3 ont montre l’existence de complexes l/2 et l/l entre trialkylaluminium 

et halog6nures alcalins ou de t&ae’thylammonium. Nous admettons done que Bu4NBr et 

Bu,NCI donnent des complexes l/l (Bu4NX Et3Al) et l/2 (Bu4NX 2 Et3Al) stables en 
solution Bth&ee. 

Avec 0.5 equivalent de se1 par equivalent d’aluminique, le complexe l/2 est 
major&ire au debut de la reaction. La diminution progressive de la vitesse de la reaction 
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montre que le complexe l/l, qui se forme peu d peu, est moins Gactif que le complexe 

l/2. Nous pensons que, comme pour les dCrivCs organom&lliques deja Ctudids, la 
coordination entre le metal et l’anion du se1 favorise la reaction d’addition. Cependant 
l’encombrement sterique, plus important pour les aluminiques que pour les magnesiens et 
les zinciques, entraine la baisse de rkactivitk observee. Nous considtrons le complexe l/2 
comme Et&l complex6 par EtaAlX-et le complexe l/l comme Et&l complexi par XY 
Pour atteindre Mat de transition represent6 dans le Schema 1, il faut que la liaison entre 
le metal et la base B (B = Et,O, X’ou Et&lx’) puisse dtre suffisamment relkhee pour 
que les conditions stk-iques deviennent favorables 5 la coordination entre l’aldehyde et 
l’aluminium. Vest le cas pour les bases EtaAlBrT Br ou EtsAlCl’qui &vent le taux 
d’addition selon la sdquence Et,AlCl’> Br-l: EtsAlBrY Par contre, le pouvoir complexant 
de la base Cl-est tel qr : la reaction est empikhte (2eme partie de la reaction 2, Tableau 1). 

i- C,H,-CHO - 

Et,: i 
Al-Et 

Et/ f 
.I 
B 

complexe 111 ou 112 &at de transition 

Schdma 1 

Nous nous efforcons de controler ces hypotheses par des experiences actuellement 
en tours. 
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