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Summary : Solid-liquid phase transfer catalysis without added organic solvent efficiently
promotes MICHAEL reactions. The method is applied here to the addition of acetylacetone,

methylacetoacetate and fluorene anions on hindered acceptors.

La réaction de MICHAELl’2 nécessite habituellement une catalyse basique et la
plupart des méthodes modernes d'activation anionique lui ont &té appliquées : catalyse
par transfert de phase solide—liquide3 ou liquide—liquide4 ; utilisation de F(:) > R

BuAN F() 6 H A1203 7 ) F C) sur A1203 8-10 3 CsF solide en présence de Si (OR)4 1
12

Ba(OH)2 ; t~BuOK déposé sur un aluminosilicate de Ca, le xonolithe 10. Nous avons
montré antérieurement qu'une activation anionique, tré&s efficace dans des conditions
douces, est obtenue pour des réactions d'alkylation de type SN2 en utilisant la cata-
lyse par transfert de phase solide-liquide sans solvant 13. Ce procédé& est appliqué
ici & 1'alkylation, par addition conjuguée selon MICHAEL sur des accepteurs encombrés
2 de carbanions stabilisés, énolate 3 - dicarbonylés et anion du fluoréne ; cette der-
niére réaction, difficile dans les conditions classiques 6 a 8té récemment amélioréde
par 1'utilisation du BUAN F CD en quantité stoechiométrique.
Les résultats les plus significatifs regroupés dans le tableau montrent que

- La méthode proposée comporte des modes opératoires trés simplifiés ., pour aboutir &

des rendements comparables et parfois trés supérieurs & ceux obtenus antérieurement.
- Les temps de réaction sont tré&s nettement diminués
- Certaines réactions secondaires sont évitées comme la saponification de 1'ester 3

= . = 6
(R = H; Z =COOC,H,) .
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Tableau H C6
R 5
_ KOH P /R
A-H + C6H5CH—(<Z W C6H5 FH CH\Z +
A
L 2 3 H3CO-ﬁ
0 0
13 : H3C—ﬁ~CH2~ﬁ-CH3 2a : R=H ; Z= ﬁ—CéH5 ﬁ
0 0
1b : H,C-C-CH,-C-0CH 2b : R=H ; Z= C-CH
= 3y o2y 3 = o3
0 0 [¢]
lc : Fluoréne 2c : R=H ; Z= C-OC,H
= = oz
o]
2d : R= CH_ ; Z= C=N
1 2 Temps de réaction Température Rendements 7% (produits isolés)
(heures) °c) 3 4
la 2a 16 20 77
b 2a 16 20 77
1b 2a 2 60 87
le 2a 2 60 67
lc 2p 2 60 90
lc 2¢ 2 60 70
1c 24 2 60 56 14

Mode opératoire type : A umne quantité &quimoléculaire de donneur et d'accepteur (10 mmole)
P typ q q p

on ajoute 0,6 mmole de KOH pulvérisée et 0,6 mmole de TEBA (chlorure de triéthylbenzylammo-
nium). Le mélange est agité & 20°C ou laissé sans agitation & 60°C puis repris par CH2C12
(50 ml) et filtré sur Florisil (1 g).
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14. F (éthanol) = 226~230°C ; les spectres de RMN H et C correspondent & un seul composé
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