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summary 

Tetra-n-butylammonium halides and, to a lesser extent alkali fluorides, 
enhance the addition/reduction ratio in the reaction of trialkylaluminium with 
benzaldehyde in ether, and lower the reactivity of the organoaluminium com- 
pounds. These results are consistent with the existence of complexes between 
salts and organoaluminium compounds [MX. R, Al (l/l) and MX* 2Rs Al (l/2)] . 
The more stable the complex, the more important are the effects I- < Br- < 
Cl- < F- and NaF < KF < Bu, NF. The l/l complexes are more stable and less 
reactive than their corresponding l/2 complexes. 

Les haloggnures de t&ra-n-butylammonium et, i un degr6 moindre, les 
fluorures alcalins diminuent la riactivitC des trialkylaluminium envers le benzal- 
dehyde et accroissent le taux d’addition. Ces effets sont lies & l’existence de 
complexes entre l’organom&allique et le sel; plus le complexe est stable, plus 
les effets sont importants (I- < Br- < Cl- < F- et NaF < RF < Buq NF). Le 
complexe l/l (MX- RS Al), plus stable, est moins r6actif que le complexe l/2 
(MX* 2R3 Al). 

Introduction 

Nous avons montr6 pr&&demment que plusieurs reactions entre compos6s 
carbony& et d&i&s organomCtalliques de l’aluminium [l] , du magnesium 
[2, 31 et du zinc [3, 41 sont sensibles B l’influence des halog6nures de t&a-n- 
butylammonium. Quelque soit l’organom&tallique ces sels favorisent l’addition 
aux d6pens de la reduction; cependant ils abaissent la rCactivitC du triethyl- 
aluminium alors qu’ils augmentent celle du dipropylzinc. Une baisse de r&ctivi- 
t6 des organoaluminiques sous l’action de MgBrz a &t& 6galement mise en &- 
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dence par Namy, Henry-Basch et Freon [ 5]_ Ayant admis pr&edemment qu’une 
complexation entre le se1 et l’organom&bllique est 5 l’origine des effets observ&, 
nous tentons dans ce travail de preciser des rapports entre la stoechiometrie et la 
stabiliti des complexes sel-aluminique et leur Gactivite envers le benzaldehyde. 

Contrairement aux complexes des derives organom5talliques du magnesium 
et du zinc, les complexes sels-trialkylaluminium sont bien connus [6-S] ; cepen- 
dant l’etude de leur reactivite ne semble pas avoir encore et& abordee. Nous 
devons d Ziegler et ses collaborateurs [Sl la preparation et l’etude d’une s&e 
de complexes entre sels al&ins ou sels d’ammonium quaternaire et trialkyl- 
aluminium. Deux types de complexes ont Ctc5 mis en evidence: complexe 1/l 
(MX - ALR,) et complexe l/2 (MX l ZAlR,) et leur stabilite a i&e reliee 5 la 
nature du cation et de l’anion du se1 et a l’encombrement sterique des groupes 
alkyles lies & l’atome d’aluminium. 

Nous avons etudie I’influence d’halogenures de tetra-n-butylammonium, de 
potassium et de sodium sur les reactions du tri-n-propylaluminium et du triethyl- 
aluminium avec le benzaldehyde dans 1’Cther. Pour un se1 don+, nous avons 
egalement compare, dans le cas du triethylaluminium, la reactivite des complexes 
l/l et l/2 correspondants_ 

A cSte de la reaction de l’organoaluminique sur Ie benzatdehyde qui conduit 
uniquement aux aIcools d’addition et de rcduction, nous avons observe la r&x- 

d’oxydor&duction de Meerwein-Ponndorf entre l’alcoolate d’addition et 
le benzaldehyde (eqn. I). 

>HO AIRz + C6 Hs CHO -+ C, HS COR + C6 H, CH, OAlR, 

G H, 

Cette reaction est beaucoup moins rapide que celle de l’organoaluminique 
sur le benzaldehyde et l’addition lente de l’aldehyde h la solution organometal- 
lique permet d’en diminuer l’importance. Elle ne concerne que l-270 du 
benzaldehyde dans le cas de n-Pr, Al et 5--10% dans le cas de Et, Al. La presence 
de se1 n’affecte pas ces pourcentages. Une etude cinetique de la r&action n’&ant 
pas possible dans ces conditions, nous avons apprecie la reactivit& de l’organo- 
aluminique en presence de sels en comparant les taux de reaction obtenus dans 
des conditions identiques apres 2 heures de reaction. Les taux d’addition et de 
reduction, ainsi que les taux de reaction donnes par Ia suite ont ete corriges pour 
tenir compte de la reaction de Meerwein-Ponndorf*. 

R&Wats et discussion 

(I) Influence de l'aniora du se1 
A l’exception de l’iodure, utilise seulement avec Et3 Al, les halogenures 

de t&abutylammonium se dissolvent facilement dans la solution &the&e de l’un 
ou l’autre des d&iv& .organoalumimques. Ces sels donnent done avec n-Pr, Al ou 
E&Al des complexes stables en pr&ence d’ether. Ziegler et ~011. [63 ont d&j; 

* On compte cornme addition la somme alcool d’addition + &tone et comme r6duction Ia diff&ence 
alcool de riduction-cdtone. Le taut de r&action. igal au ooureentage de benzaldchyde consomm% 
diminui du pourcentage de c&one formde. ne correspond au’8 I’alddhyde ayant rCagi ayec le ti- 
alkyIahmlinium. 



325 

TABLEAU 1 

EFFETS DES HALOGENURES DE TETRABUTYLAMMONIUM SUR LA REACTXON DE n-Pr3Al ET 

EtsAl AVEC LE BENZALDEHYDE DANS L’ETHER 

(R+l/C6H5CHO/sel = l/1/0.5) 

Rdaction 

NO. 

Se1 R3A’ Reaction 

(5) 

Addition 

(F.1 

Reduction 

(9b) 

1 AUCUIl n-PrgAl 92 16 84 

2 BuqNBr n-Pr3Al 85 18 82 

3 Bu.qNCl n-Pr3Al 51 23 77 
4 Bu4NF IX-figA 26 31 69 

5 AUCUn Et3Al so 73 27 

6 B-N1 Et3Al 88 75 25 
7 BuqNBr Et3 Al 84 86 15 
8 Bu4NC1 Et3Al 42 96 4 

9 Bu4NF Et+ 30 97 3 

observe que les complexes obtenus a partir des iodures d’ammonium quaternaire 
ne resistent pas 5 la solvolyse par l’ether. I1 n’est done pas surprenant de con- 
stater que Bu, NI (reaction 6, Tableau 1) ne modifie pas les resultats obtenus 
sans se1 (r.&action 5). Au contraire, les autres halogenures de tetrabutyIammo- 
nium abaissent notablement le taux de reaction et augmentent le taux d’addition 
dans les reactions 2-4 (n-I?, Al) et 7-9 (Eta Al)_ 

Quel que soit l’organoaluminique envisage, l’importance de ces effets croit 
dans l’ordre Br- < Cl- < F-. Or, la stabilite des complexes [6] augmente, pour 
un cation don&, avec le pouvoir complexant de l’anion, selon la sequence 
I- < Br- < Cl- < F-. Ainsi, plus le complexe est stable, plus la reaction est 
ralentie et plus l’addition est favorisee. Ce resultat corrobore l’hypothese selon 
Iaquelle l’influence des sels resulte d’une coordination entre l’anion du se1 et 
l’organom&illique. 

(2) Influence du cation du se1 
11 ressort de ce qui prCcGde que l’action des sels est Ii&e 2 la stanilite des 

complexes qu’ils donnent avec l’aluminique. Celle-ci depend en premier lieu de 
l’anion et de son pouvoir complexant vis i vis de l’atome d’aluminium. Cepen- 
dant, pour un anion dorm& elle depend aussi [S] de la nature du cation, et en 
particulier de l’energie de la liaison entre le cation et l’anion du sel. 

Nous avons compare les effets obtenus avec trois fluorures (sodium, potas- 
sium et tetrabutylammonium) dans la reaction entre le triethylaluminium et le 
benzaldehyde dans l’ether. Les rkrltats (Tableau 2) montrent que les effets 
sur la reactivite de l’organoaluminique et sur l’orientation de la reaction aug- 
mentent parallhlement a la stabilitC des complexes, c’est-g-dire selon la sequence 
Na’ < K’ < Bu4 N”. Le fluorure de sodium (reaction 11) ne modifie pratique- 
ment pas les resultats obtenus sans sel, sans doute parce que, malgre la complexa- 
tion, l’ion F- reste encore fortement lie au sodium, ce qui tend a diminuer son 
pouvoir complexant vis i vis de l’aluminique. Avec le fluorure de potassium, la 
dissociation entre le metal et l’ion fluorure, tout en &ant plus marquee qu’avec 
NaF, reste insuffisante et les effets de KF sont encore modestes (reaction 10). 
Au contraire, dans le cas de Bu, NF, l’anion F- est beaucoup plus !ibre vis B vis 
du cation dont la taille et la charge delocalisee favorisent la dissociation du sel. 
I1 en restite une baisse de rGactivit8 et une augmentation du taux d’addition im- 
portantes (reaction 9). 
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TABLEAU 2 

INFLUENCE DU CATION DU SEL DANS LA REACTION Et3A1-C6H5CH0 DANS L’ETHER 

Ri?XtiIXX 
NO. 

se1 R&action 
(0.5 equivalent) (4b) 

Addition 
<%) 

Reduction 
<%) 

5 sans se1 90 73 27 
9 BuaNF 30 97 3 

10 Kl? :: 20 
11 NaF 28 

(3) Influence de la nature de R dam R3AI 
Les r&&tats du Tableau 1 permettent, en outre, de comparer les deux 

organoaluminiques utilis&_ Le tripropylaluminium est consid&-ablement plus 
reducteur que son homologue_ Ceci s’explique en partie par l’encombrement plus 
important des groupes propyles, mais surtout par une plus grande mobilitd des 
hydrogsnes en 0 de l’atome de metal. 

En l’absence de se1 ou en presence d’un se1 donne, Ies taux de reaction ob- 
tenus avec n-Pr, Al et Et, Al sont peu differents. Bien qu’on puisse penser [ 63 
que les complexes sont plus stables avec Et3 Al qu’avec n-Pr, Al, les groupes pro- 
pyle et Bthyle ne sont pas assez diff&enci& pour que cela apparaisse dans nos 
r&&tats. On peut n&mmoins remarquer que l’action des sels en faveur de l’addi- 
tion est plus marquee avec Et, Al qu’avec n-Pr, Al, surtout lorsque l’anion est 
assez gros comme dans Bu4 NBr (reactions 2 et ‘7). 

(4) Influence de la quantitd de selr complexes l/2 et l/l 
La diminution de la reactivite de l’organoaluminique additionne de 0.5 

equivalent de Bull NC1 ou B&NBr est plus marquee dans la dew&me partie de 
la reaction que dans la premiere. Nous avons attribue [1] ce fait & I’existence de 
deux types de complexes (l/l et l/2). 

Selon la nature du sel, mais aussi selon la proportion de se1 introduit, l’or- 
ganoaluminique peut exister sous trois formes: complexe l/l (MX- AlR3 ), com- 
plexe l/2 (MX- 2AlRs ) et &h&ate (Et, 0. AlR, )_ Par exemple, avec Bu, NI 
(rbaction 6), le triMhylaluminium Gagit comme dans la reaction sans sel, c’est- 
a-dire principalement sous la forme d’Cth&ate. En presence d’un des autres 
haloginures de tetrabutylammonium le trialkylaluminium reagit differemment 
sous la forme de complexe avec le sel. Au dCbut de la reaction, en presence de 
0.5 gquivalent de sel, le complexe l/2 predomine sans doute largement. Au corns 
de la r&action, le rapport molaire sei/aluminique augmente et le complexe l/l 
remplace peu a peu Ie complexe l/2. Le ralentissement progressif de la reaction 
tend 1 montrer que le complexe l/l est moins reactif que le complexe l/2. Pour 
verifier cette hypothese, nous avons fait varier la quantite initiale de Bu, NBr et 
de Bud NC1 dans le triethylaluminium (Tableau 3). 

Le rendement &eve de la reaction 7 tend 5 montrer que dans le cas de 
Bu4 NBr le complexe l/l n’est pas beaucoup moins rgactif que le complexe l/2. 
Le taux de reaction encore Qleve obtenu dans la reaction 12 (un equivalent de 
Bu, NBr par Equivalent de Ets Al) semble d’ailleurs confirmer cette hypothese. 
Cependant, on ne peut pas exclure que, meme addition& d’un equivalent de sel, 
l’aluminique puisse se trouver partiellement sous forme de complexe l/2 en 
Cquilibre avec le complexe l/l. Ainsi, mGme dans l’hypothese oh le complexe 
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TABLEAU 3 

INFLUENCE DE LA QUANTLTE DE SEL DANS LA REACTION Et3AI-C6H5CHO 

R&action 
NO. 

Se1 Rkction Addition 
6) (sb) 

Riduction 
m’o) 

5 AUCUn 0 
7 Bu4NBr 0.5 

12 Bu4NBr 1 
13 Bu4NCl 0.25 
8 Bu4NCl 0.5 

14 Bu4NCI 1 

a 30% as&s 20 heures de riaction. 

90 73 27 
84 85 15 

15 ;: z; 
10 

42 4 
9” 5 

I/l B& NBr- AIR3 serait peu reactif, la prCsence du complexe l/2 permet.trait 
de justifier le rendement de 72% obtenu dans la reaction 12. Les taux d’addition 
et de reduction, identiques dans les reactions 7 et 12, sont compatibles avec 
cette derni&e hypothese. 

En revanche, avec un equivalent de Bu4 NC1 (reaction 14, Tableau 3), le taux 
de r&action qui ne d&passe pas 9% traduit sans ambiguite la faible reactivite du 
complexe l/l Bu, NCl- AlEt+ _ Le fait qu’une partie au moins de ces 9% puisse 
etre attribude a la presence de petites quantitCs de complexe 1/2 ne fait que con- 
firmer le defaut de reactivit6 du complexe l/l. Dans la reaction S, avec 0.5 
equivalent de Bu, NCI, le taux de reaction reste inferieur a 50%. Comme on 
pouvait s’y attendre, avec 0.25 equivalent de Bu, NC1 (reaction 13), la limite se 
situe vers 75% de reaction. Dans ce dernier cas, en effet, ie milieu contient un 
melange d’ethkrate et de complexe l/2 jusqu’i 50% de reaction. Entre 50 et 
75% de reaction, le milieu reactionnel contient essentiellement un melange de 
complexe l/2 et l/l, et h partir de 75% c’est le complexe l/l qui predomine. 
Par suite, les resultats sont intermediaires entre ceux de la reaction sans se1 et 
ceux obtenus avec 0.5 equivalent de Bu? NCI. 

En ce qui concerne le fluorure de tetrabutylammonium (reactions 4 et 9, 
Tableau l), il diminue fortement la rPactivitP du trialkylaluminium meme dans 
le complexe l/2. 

M6canismes de la reaction et de l’action des sels 

Ashby et Laemmle [9] ont propo&, pour I’addition du trimethylaluminium 
sur la benzophenone dans l’ether, le mecanisme suivant (eqn. 2 et 3): 

(C, HS )Z C=O + (CH3 )s Al...O(C:! H5 )* + (C, H5 )2 C=O...Al(CH, )3 + (CZ H, )Z 0 

(2) 7% 
(C, HS )* C=0...A1(CH3 )3 --f --, CC, Hs 12 CONCH, )z 

(3) 

_. 
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Dans une premiere etape, une molecule de c&one se complexe avec l’aluminique 
en chassant la molecule d’ether de 1’6th6rate (Cqn. 2). Ce complexe evolue en- 
suite vers le produit d’addition par 1’intermCdiaire d’un etat de transition 5 4 
centres (Cqn. 3) _ 

L’apparition d'une coloration jaune dhs I’introduction du benzaldehyde 
dans la solution organoaluminique indique, en effet, la formation d’un complexe 
aldehyde-trialkylaluminium. Cette coloration disparait peu 5 peu, par suite de 
la transformation du complexe en prod&s. 

Lorsqu’un se1 susceptible de complexer l’organoaluminique est present, la 
coloration jaune n’est plus perceptible, ce qui suggere que la formation du com- 
plexe intermediaire aldChyde--aluminique est alors defavorisee. Dans cette hypo- 
these, la complexation du trialkylaminium par un anion plus basique que l’ether 
g&erait la &action au niveau de la formation du complexe intermediaire. Plus la 
liaison entre l’atome d’aluminium et l’anion du se1 est forte, plus la concentra- 
tion du complexe aldehyde-aluminique est faible et par consequent plus la 
r&action est ralentie. 

Pour expliquer l’action des se& en faveur de l’addition,‘on admet que l’anion 
du se1 lie h I’aluminique est present dans le complexe intermediaire et dans les 
Ctats de transition. Pour cela, on peut considerer que l’atome d’aluminium est 
pentacodrdine comme le montre Ie Schema 1, dans lequel B = Et2 0, X- ou 
R3 AlX- et R = n-Pr ou Et. 

SCHEMA 1 

R 
,G H5 

R-&-R + C6 H5 CHO = R 
Q=C, 
’ 

I3 
\i H 

Al-R 
/: 

R ! 

Complexe intermediaire (A) 

,G H, 
y=p, 

R : : H 
\Al-R 

/; 
R i 

_ B 

J 

l- 
,G H, 

Rz AlOCH, 
R 

(A) - 
R 
>+i 

___O= 
,G & 

R i 

5; 

B 
‘CH, -C< 

\1 
R2 AlOCH C, H5 

Addition Reduction 

La presence autour de l’atome d’aluminium de trois groupes alkyles et de 
I’anion du se1 rend l’approche et la coordination de l’aldehyde plus difficiles. 
Dans les complexes l/2 (R, AI complex6 par R3 AK-) ou dans les complexes l/l 
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(Rs Al complex6 par X-), les quatre liaisons autour de l’aluminium sont dirigees 
suivant les axes d’un tetraedre [lo]. La complexation de l’aldehyde avec l’alumi- 
nique necessite une deformation du tetraedre et un allongement de la liaison 
entre l’atome d’aluminimn et l’anion du sel, rendant ainsi plus accessible l’atome 
de m&al. On concoit que le relfchement de celle liaison devienne plus difficile 
lorsque l’anion possede un pouvoir complexant elevk. Le complexe intermediaire 
evolue ensuite vers les produits d’addition ou de reduction. La presence de I’anion 
favbrise l’addition en augmentant le &act&e anionique des groupes alkyles lies 
au metal. 

Malgre les apparences, le fait que les sels augmentent la reactivite des zin- 
ciques [4] et diminuent celle des aluminiques ne constitue pas une contradiction. 
L’atome d’aluminium dans AIRB ne peut se lier normalement qu’a un seul coor- 
dinat (solvant, anion etc.), tandis que dans R, Zn l’atome de zinc est capable 
d’assurer deux liaisons de coordination. En consequence, la complexation sel- 
zincique laisse encore a l’aldehyde la possibilite de se complexer et ne risque pas 
de ggner la reaction. L’exp&ience montre qu’au contraire elle la favorise. 

Le mecanisme que nous proposons differe t&s Ieghrement de celui de 
Ashby et LaemmIe [9] en ce sens qu’il n’implique pas que l’aldehyde ou la 

’ &tone chasse completement la base (solvant ou sel) pour former le complexe 
intermediaire. House et Oliver [ 111 etaient arrives 5 une conclusion analogue 
pour expliquer I’action de ligandes bidentes en faveur de la reaction du dimethyl- 
magnesium sur la benzophenone et avaient envisage le passage par un &at de 
transition comprenant un atome de magnesium pentacoordine. 

Conclusion 

La modification de la reactivite des derives organoaluminiques sous l’action 
de sels necessite, comme pour les autres organometalliques etudies precedemment, 
une complexation prealable entre le se1 et l’organometallique. Ceci est confirm6 
par le fait que l’influence des sels (baisse de reactivite, augmentation du taux 
d’addition) est IiCe $ la stabilite des complexes. Ainsi les effets observes aug- 
mentent avec le pouvoir complexant de l’anion (I- < Br- < Cl- < F-) et avec la 
dissociation du se1 (NaF < KF < Buq NF). D’autre part, la possibilite d’obtention 
de deux sortes de complexes de reactivite differente permet d’expliquer certains 
resultats. Le complexe l/l, plus stable, est moins reactif que le complexe l/2. 

La baisse de reactivite en presence de sels observee avec les organoalumini- 
ques, mais pas avec les derives des metaux du Groupe II, est due au fait que 
l’atome d’aluminium, trivalent, ne peut recevoir normalement qu’un seul coordi- 
nat. Ce fait n’enl&e rien au caract&e g&&al du phenomene. L’anion du sel, en 
se coordinant 5 l’atome d’aluminium, gene la formation du complexe inter- 
mediaire entre l’organom6tallique et l’aldehyde d’oti un ralentissement de la 
reaction, mais favorise la reaction d’addition lors de la transformation du com- 
plexe en produits. 
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Partie expbimentale 

Produits 
Le tripropylaluminium (Schuchardt) et le tri6thyiaIuminium (Fluka) ont 

6% r&artls dans des ampoules scell&s sous azote et utilis& directement. Le 
benzaldehyde a CM distill6 sous pression red&e et stock6 sous azote. Tous les 
sels utilises sont commerciaux, sauf le fluorure de tetrabutylammonium. Celui-ci 
a ite prepare en neutralisant une solution aqueuse 5 40% de Bu, NOH par une 
solution aqueuse Z% 40% de HF. L’hydrate obtenu est recristallise deux fois clans 
l’eau. La deshydratation complete du se1 necessite un sejour de plusieurs se- 
maines sous vide, en presence de P2 O5 . Bu.+ NF est particulierement hygrosco- 
pique; le se1 anhydre fond vers 38” Pour les autres sels un chauffage sous vide 
pendant 24 heures est suffisant. 

Mode opdratoire 
11 est le m6me pour toutes les reactions et nous le decrivons a titre d’exem- 

ple dans le cas de la r&action 8 (Et, Al + 0.5 Bu4 NCl). 
Dans un reacteur de 250 ml, avec r&ig&ant, arrivee d’azote et ampoule 

de coulee, plongeant dans un bain d’eau thermostat6 h 20: sont introduits 75 ml 
d’ether anhydre. On additionne le contenu d’une ampoule scellee de Et+ Al 
(0.075 mole). On ajoute ensuite 0.038 mole de Bu, NCI. Apres dissolution totale 
du sel, on introduit goutte & goutte en 90 minutes 25 ml d’une solution eth6ree 
de 0.075 mole de benzaldehyde contenus dans l’ampoule de coulee. On effec- 
tue, i divers stades de la r6action, quelques prelevements dont un 2 heures apr& 
I’introduetion de la premiere goutte de benzaldehyde. 

Les pr&l&ements sont hydroly&s par une solution aqueuse de NaOH 5 20% 
prealablement refroidie vers 0: puis extraits trois fois h l’ether. Les phases eth4 
rees reunies sont s&h&es sur MgSO+ et analysges en chromatographie en phase 
gazeuse. 

Analyse des me’kmges 
Chaque pr&l&ement contient 4 produits: C6 H5 CHO, C, HS CH2 OH, 

C6 H5 C(R)HOH et C, H5 COR (R = Et ou n-Pr). Les pourcentages molaires sont 
obtenus h partir des pourcentages des surfaces des pits correspondants, aprks 
un Qtalonnage i partir de m&nges de composition connue. Les analyses chroma- 
tographiques sont realisees avec un appareil Intersmat IGC 12 ML couple avec 
un integrateur electronique LTT 8733 dans les conditions suivantes. 

Produits de la r&action auec Et3Al. Colonne: 10% Carbowax 20 M + 7% 
Apiezon M sur Chromosorb W SO/l00 mesh (longueur 1.50 m; diam&tre 3.2 mm; 
temperature 150?),. Gaz vecteur: hydrogene (debit 40 ml/min). 

Produits de la r&action auec n-Pr,Al. Colonne: 20% DEGS sur chromosorb 
W 80/100 mesh (longueur 0.90 m; diametre 3.2 mm; temp&ature 1100). Gaz 
vecteur: hydrogene (debit 50 ml/min). 
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