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SUMMARY : Condemsation of poorly acidic carbon compounds (pka 18-30) with benzaldehyde was
achieved by adsorption without solvent on KF-AZZOS. KF—A1203 appears as a stronger base than KF.

Le fluorure de potassium a &té utilisé comme base dans différentes réactions anioniquesl.
Les composés carbons utilisés &taient relativement acides : malonodinitrile (pka = 11), cyano-
malonate d'éthyle (pka = 9), nitrométhane (pka = 10,2), composés g dicarbonylés (pkag 10)...
Dans quelques cas le fluorure de potassium a &té imprégné sur un support inorganique “. Récem-
ment nous avons montré 3 que Te réactif supporté : fluorure de potassium-alumine (KF-A1203) est
une base solide capable de condenser le pipéronal avec le phénylacétyléne (pka= 18) en 1'absen-
ce de tout solvant en "milieu sec" 4 a 20°C. Afin de déterminer les limites de 1'activation des
C-H acides par le réactif supporté (KF—A1203) nous avons cherché a condenser le benzaldéhyde
avec une série de composés carbonés de moins en moins acides dans les conditions précédemment
citées.

La réaction est réalisée & 20°C en agitant vigoureusement un mélange équimolaire de Smmol
de benzaldéhyde et de composé carboné adsorbé sur le réactif KF-A12035 dans un flacon bouché.
Aprés 18 h les produits organiques sont é&lués avec CH2C12 ou CH,CN pour Tes plus polaires et
séparés par chromatographie sur couches minces en cas de mélange. L'identification des diffé-
rents produits a été effectuée par comparaison avec des échantillons authentiques (Rf. (CCM),
8f, IR, "H RMN, SM). Dans ces conditions 1a condensation s'avére facile avec des composés qui
présentent des pka-< 25. Les produits obtenus sont consignés dans le tableau (page suivante).

I1 s'agit d'alcools et d'alcénes résultant de 1'élimination d'une molécule d'eau. On

e cas des alcools fragiles se déshydratant fa
obtenus avec 3, 4 et 6 on en obtient une quantité appréciable ce qui n'est pas couramment ob-
servé quand la condensation a lieu avec des bases fortes. La réaction concurrente de Cannizzaro
a lieu quand le composé est peu acide (pkaj> 30), seul 1'alcool benzylique est &lué, mais 1'a-
cide benzoique reste fix& sur le support.

L'indéne (2) ne se condense pas avec le benzaldéhyde en présence de KF pur (méme quantité
qu'avec KF—A1203 0,86 g) ou avec KF imprégné sur du sable de Fontainebleau (silice trés peu
hydroxy]éeG). Avec KF hydraté (KF, ~10 HZO) la condensation a lieu trés faiblement (5%), ce
qui semble indiquer une certaine influence de 1'hydratation sur 1a basicité de KF. Nous pensons
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. - acidite Produits de condensation
Composé carbong pka (eau) (rendement = % produit isolé)
1. CgHg-CzCH 18,5 CeHeC= C-CH(OH)CGH,  (58)
CH{OH)C Hg
2. @J 21 @j (66) o 1 am
| L ¢
C6H5 65
|3 CHySO,CHy 23 CgHsCH(OH)CH,S0,CH,  (52)
1 ~
— Cgh HO 7 CH,
CHcCH(OH) CH,CN (11)
5. CHyON 25
C gHs CH=CHCN (6)
| C.H.CH(OH)CH,SOC.H,  (20)
6. CGHSOCH, 30 65 27765
- [~
| C gHsCH=CHSOC 1, (5)
|
|
L. (Cghs) 5CH 31,5 (CgHg)CCH(OH)CGHs  (0)

que 1'eau chimisorb&e sur 1'alumine et les groupements hydroxyles jouent un role important :
1a rupture du réseau cristailin de KF par “solvation partielle" permet & 1'ion F® de se compor-
ter comme une base forte dans KF-A1203.
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