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La reaction de trlalcoylaluminiums avec les esters n’a 6th que peu BtudiBe. 

ZIEGLER et collaborateurs [l) signalent la pr6sence d’alcools de reduction dans la tiaotion du 

triisobutylaluminium vis-a-vis d’esters. PASYNKIE’UIICZ et collaborateurs (21 ont Btudi6 la 

reaction du tri&hylaluminlum avec des benzoates d’6thyla para substitu6s. La r6actlon est t&s 

difficile, 5 a 30% de compos6s carbonyl6.s sont obtenus au bout de 6 h a l 150°C. 

Une Btuda de la r6action du trl6thylalumlnium avec le rr&thacrylate de m6thyle 

a et6 Bgalement q ffactube et las complexes qui se ferment, analyses en R.M.N. (31. 

Oifferents travaux concernant les trlalcoylaluminlums et different5 sub&rats 

(4, 5, 6, 7, 81 montrent la trPs grande Importance du rapport des r&actifs dans ces &actions. (9) 

Ceci nous a Incites a aborder 1’Qtude de la r6aotion des trialcoylaluminiums avec des esters 

lorsqu’ PI fait varier le rapport dss r6actifs. 

Pour cela nous avons dtudl6 la &action du trim&hyl-, tribthyl-et triisobutyl- 

aluminlum avec le'benzoata d'kthyle et le phenyl acetate d'bthyle lorsque le rapport trialcoyl- 

aluminium / ester ast Ogal a 1, a 2 ou a 3. Le schema r6actlonnel est alors le suivant : 
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A - TRIMETHYLALUMINIUM - 

La &action ne conduit qu’a l’aloool tertlaire 2. Lee rendements en alcool 

p obtenus sont report65 dans le tableau suivant : 
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= 0.5 M PC - l 35, temps * 4 h, solvant = hexme 

Tableau I 

Aluminlque/ester Ester Prodults obtenus I 

R= 3 4 

l/l 
'gH5 

1% 0 

2/l It 46% 0 

3/l I 62% 0 

l/l C6H5- CH2 25% 6% 

2/l I 55% 0 

3/l * 90% 0 

4 

3 - TRIETHYLALUMINIlJM - 

Tableau II 

,Aluminlque/ester Ester Prodults obtenus 
R= 1 2 3 4 

l/l 

2/l 

3/l 

'gH5 

I 

" 

traces l,S% 1% 0 

I 20% 26% 0 0.76 

I 27% 43% 0 0,62 

l/l C6HS- CH2 traces 14% 9% 5% 1.59 

2/l I I 29% 35% traces 0.61 

3/l I I 47% 41% ” 1.14 
, 

I- 7 
~c~H,I,A~ = 0.5 M PC - l 35. temw - 4 h. solvant = hexane 
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c - TRIISOBlJTYLALUMINIUM - 

Tableau III 

Alumlnioue/ester Ester Produits obtenus I L/_ 
R= 2 2 3 4 c 

l/l 
‘SHS 13% 17% 0% 2% 0.00 

2/l I 33% 34% 0% 5% 0,99 

3/l I 33% 21% 0% 5% 1.54 

l/l C6HS- CH2 9% 27% 0% 2% 0.33 

2/l I 27% 60% 0% 5% 0.45 

3/l . 36% 37% 0% 5% 1.04 

Les produits form& ont 

interne. L’Qtude des tableaux I, 

tee = + 00 temps = 24h solvant : cyclohexane 

&B &pa&s en CPG et do&e par la dthode de l’gtalon 

II et III appelle plueieurs remarques : 

1 - Le phdnylac&ate d’&hyle se r&ale beaucoup plus fiactlf vis-b-vls des trialcoylaluminiume 

que le benzoate d’bthyle, m&w lorsque le rapport des reactifs Bgale 1. 

2 - Oans la r4actlon du trimethyl et du trigthylalumlnium visd-MS du benzoate d’Qthyle. sl 

la &action ne conduit qu’a des traces de produit d’addition dans le rapport 1, 11 n’en 

est pas de r&m lorsque le rapport des tiactifs Bgale 2 ou 3. La &action conduit alors 

avec de trk bons rendements a l’alcool tertlaire 2 dans le cas du trim8thylalumfnium. et 

aux alcools 2 et 2 dans le COB du trl6thylaluminium, ceci dens des conditions modgfies 

t4 h a + 35’Cl. Remarquons que lorsque la tiaction est inconpl&te, le produit restant 

est l’ester. 

3 - Oans ces &actions, l’alcoolate for& fixe une molgcule d’aluminique, corrm~ ceci a 4th 

pr4cedemmnt montre dans la r$actlon vis-A-vis des c&ones (91. Ceci peut expliquer que 

dans un rapport 2 des rhactifs, la reaction conduit a environ 50% d’slcool3, alors que 

dens un rapport 3. la r$action est .% peu p&s quantitative (Tableau Il. 

4 - Oans le tableau II, l’alcool2 peut rbsulter soit de l’attaque de l~aluminique sur un 

aldhhyde, soit de la reduction d’une &tone interm6diaire. Le deuxiame caa est plus 

probable. gn effet, lorsque la &tone inteddiaire est Bnolisable# celle-ci eSt i5Olee 

cOmne produit de la reaction (ex: benzyl&hylc&one). Le fait que le rapport des alcools Z/3 -- 
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5 - 

diminue lorsqu’on augmente 1s rapport des reactifs dens le cas du benzoate d’gthyle 

[augmentation de l’additionl est b rapprocher de la reaction du trlethylalumlnlum vis-a-vis 

des c&ones, 05 l’on observe la mgme evolution (41. 

Ls triisobutylalumlnium ne conduit qu’a des traces de produits d’addltion, lorsque la 

reaction est effect&e a + 35OC au bout de 4 h. Cccl nous a amends a changer les conditions 

op&-atoires I24 h a + 8O’Cl. Remarquons que. dans oes conditions, on isole toujours de la 

c&one 2 Tbenzylisobutylcetonel, qui est tres Bnolisable. Si l’on consldere le rapport 

r4duction/addltion, c’est a dire le rapport l/Z, on constate que ce rapport augmente avec -- 

le rapport des reactIfs* la reduction est alors favorisee. Enfin, la reaction est plus 

sirrple et ne conduit qu’a l’alcool secondalre 2 _. Elle ne se poursuit pas jusqu’a l’alcool 

tertlaire p et ne conduit pas a des reactions secondaires carme c’est le cas pour l’organo- 

magnesien correspondant [lOI. Ainsl la reactivite des trialcoylaluminiums est beaucoup plus 

grande vis-a-vis des &tones que des esters: lorsque le trim&hylalumlnlum est anene a 

reagir vis-a-vis du pyruvate d’8thyle. la reaction conduit a l’alcool ester 2 avec de 

t&s bons rendements. 

Tableau IV 

mamas conditions que Tableau I 

Une telle selectivite 

La 

d’gtre negligeable~ 

est cependant observee avec l’organocadmien “in situ” (111. 

r6activit6 des trialcoylaluminiums vis-A-vis des esters est done loin 

Aluminique 
Pyruvate d’Qthyle s 

2/l 72 

4/l 84 

: s 

interm6diaire. 

Oans ce type de reactions, l’etape lente est la formation du conpose carbony 
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