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Dans de rCcentstravaux, ASHBY et Coil. ont dtudii la st&rgo&lectivit8 de l'alky- 

lation de c&tones cycliques par diffCrents "ates" complexes(l,2) L'un des rdsultats le plus 

remarquablc est le pourcentage 6levC d'alcool Qquatorial z dans l'alkylation de la tert-butyl 

4 cyclohexanone par le tgtratithylaluminate de lithium TMAL (3). 

Pour notre part, nous nous sommes int&essgs 2 la r&activit& d'un r'ate" complexe 

de l'aluminium obtenu aprzs recristallisation : le tdtraBthylaluminate de sodium TEAS (4). 

Rdsultats : 

I) RBactivitG : 

Les rdsultats essentiels obtenus dans la reaction du TEAS avec l'ac&toph&none et 

la phinyl-1 propanone-2 sont report& dans le tableau I. 

Tableau I 

R CO CH3 
1) Na Al Et4 

3 R - CH - CH 
2) NH4Cl 20% 

bH 
3 

(R = C6H5, C6H5 - CH2) 

R = C6H5-CH2 Et20 0 12 0 

Et20 2 60 traces 

R * C6H5-CH2 Pentane 0 35 0 

Pentane 2 81 3 
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Conditions experimentales : 

Les rsactifs sont introduits sous atmosphere d’azote dans l’ordre suivant : 

3. 1o-3 mole de TEAS, = 6.10 
-5 

mole de NiCl 
-3 

2, 5 ml de solvant, 3.10 mole de &tone 

dans 5 ml de solvant. (2 h. a 35’C). Les rendements an alcools, determines en CPC par la mdtho- 

de de l’etalon intrme, sent du m&e ordre au bout de 4 h. 1 + 35°C : 

1) Dans le THY, la r&.ction, avec I’acetophenone, ne conduit qu’h des traces 

d’alcool d’addition. 

2) Dans le diethylPther, le toluene ou le pentane, et en l’absence de quaatitCs 

catalytiques de NiC12, la reaction est incomplete. Les rendements en alcool d’addition n’evo- 

luent pas avec le rapport des r6actifs (s = I ou I?), ou avec le temps de reaction (2 h. 

ou 24 h.). 

3) A l’exception des rsactions effectuCes dans le THF, la presence de quantites 

catalytiques de NiC12 amelinre notahlement le rendement en alcool d’addition. Dans tous les 

cas , il n’apparart que de trgs faibles quantitgs d’alcools de rsduction. Ce r6sultat est 

d’autant plus remarquable qu’en general, lorsqu’on utilise des organometalliques possedant un 

hydrogPne en 8, le compos6 obtenu de fagon majoritaire r6sulte d’une reduction et non d’une 

alkylatian du substrat (j, 6, 7). Notons cependant que peu de travaux concernent l’activation 

des reactions des “ates” complexes de l’aluminium par le nickel (II) (8, 9, 1Sj. 

4) Nous awns cherchk B determiner si la &tone r&cup&ee aprgs hydrolyse provient 

de 1’Enolisation ou de l’absence de reactivite. 

La tentative de synthZse des acetates d’hnols issus de l’a&tophenone ou de la 

phCnyl-l propanone-2, selon la methode de House (11). n’ayanf pas abouti, nous awns effect& 

l’experience suivante : au melange reactionnel phenyl-1 propanone-2 + TEAS dans le diethyl- 

Ether on ajoute au bout de 2 h. 2 35’C, environ 2% de NiC12, l’hydrolyse est effectuse 2 h. 

apres l’introduction du catalyseur. Dans ces conditions le rendement en alcool d’addition est 

d’environ IO%, c’est-s-dire, du &me ordrc que pour l’experience effect&e en l’absence de 

catalyseur. Lorsque le catalyseur est ajouti- au TEAS avant introduction de la &tone. le ren- 

dement atteint 60%. On peut done penser qu’en l’absence de NiC12 la &tone retrouv6e a l’hydrc- 

lyse provient bien de l’enolisation. 

II - StBr&xhimie : 

Nous nous sommes Cgalement intgresses h la st6reochimie de la reaction du TEAS 

avec ou sans NiC12 vis-l-vis d’un aldehyde de type CRAM, le phenyl-2 propanal et d’une &tone 

cyclique : la tert.butyl-4 cyclohexanone. 

A - Phgnyl-2 propanal : 

Le sch&na reaetionnel, ainsi que lee. r6sultats obtenus sent report& dans le 

tableau II. 
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Tableau II 

995 

r 

'gHS 

1) Na Al Et4 
> 

2) NH4 Cl 20% 

“Erythro” "ThrBo" 

+ C6H5CH(CH3)CH20H 

Solvant 

Et20 

Et20 

Pentane 

Pentane 

NiC12 

Na Al Et4 x 100 

0 

2 

0 

2 

Erythro % Thrdo % -I-- 55 17 

68 19 

37 

I 

37 

45 39 

M&KUES conditions expgrimentales que pour le tableau I.(lh. 1 35'C). Le rapport erythro/thr&o 

mste inchanp& au bout de 2h. 1 + 35'C (16). 
Dans la rdaetion d'organom~ralliques avec le phgnyl-2 propanal, l'application de 

la rsgle de CRAM (12) au modgle de CRAM, KARABATSOS (13), ou FELKIN (14), conduit 2 une pr6- 

dominance du Glange racgmique "Brvthro". 

Pour notre part avec le TEAS l'effet le plus important est di? au solvant et non 

au catalyseur, En effet, nous mettons en 6vidence une meilleure stZrGosFlectivit6 dans la 

rdaction du TEAS dans le digthylsther par rapport au bromure d'~thylmag&sium (12). 

I1 est remarquable de constater que dans le pentane, la tgaction n'est plus st6- 

rgosglective. Dans cette &action, le rapport des rLactifs n'a que peu d'influence sur ia 
TEAS 

stCr6ochimie observse (V = I ou 2). 
.aldehyde 

B - tert. butyl-4 cyclohexanone : 

Les rkultats abtenus sont report&s dans 

Tableau III 

le tableau III. 

Et OH 

1) !?a Al Et4 

2) NH, Cl 20% 

OH 
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Ni Cl2 

Solvant Na Al Et4 
x 100 Alcool equatorial Alcool axial rapport g/_jA 

EX A% - - 

Et20 0 23 21 I,10 

Et20 = 2 40 35 I,14 

Hexane 0 19 20 0,95 

Hexane 2 2 38 26 1,46 

M&es conditions expPrimentales que pour le tableau I. (4h. 2 35°C). Le rapport des 

alcools g/A reste inchange au bout de lh., 2h. ou 4 h. (16). 

Le TEAS utilise dans l'hexane en prCsence de NiC12 presente une mcilleure st&ri?osdlecti- 

vitd que le TMAL utili& sans catalyseur (1, 3). Notons que sans NiC12, le TEAS, ne conduit 

qu'aux alcools d'addition, alors qu'en presence de NiC12, il se forme Bgalement de tres fai- 

bles quantitcs (1 I 2%) du melange d'alcools de reduction. 

Diffgrentes theories ont et& avancees pour expliquer la stErdos&lectivitE de 

l'addition d'organom~talliques avec des &tones cycliques (3, 15). Cependant tres peu de tra- 

vaux concernent les "ates" compiexes et les &tones, et les mecanismes de ces rdactions ne sont 

pas Clucides, aussi est-il encore difficile d'expliquer le pourcentage plus 61evB d'alcool E 

obtenu dans notre cas. I1 n'en demure pas mains que l'etude des "ates" complexes de l'alumi- 

nium est trbs intgressante puisque ces composgs ont un comportement radicalement different 

avec les compos6s carbonylgs ou les Bpoxydes (10) selon qu'ils sont utilises dans le diethyl- 

ether ou un hydrocarhure, avec ou sans quantiti?s catalytiques de NiC12* 

l- 

2 - 

3- 

4- 

5- 

6- 

7- 

8- 

9- 

10 - 

11 - 

12 - 

13 - 

14 - 

I5 - 

16 - 
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Les alcools des tableaux II et III ont StC identifies en CPG par la methode de l'exalta - 

tion des pits au moyen d'echantillons authentiques sur deux colonnes de polarit diffsren- 

te pour chaque expgrience. 11s ont CtC do&s par la m6thode de 1'Qtalon inteme. 


