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Summary : Solid-liquid phase transfer catalysis without added 

promotes MICHAEL reactions. The method is applied here to the 

methylacetoacetate and fluorene anions on hindered acceptors. 

La reaction de MICHAEL 192 necessite habituellement 

plupart des methodes modernes d'activation anionique lui ont 

organic solvent efficiently 

addition of acetylacetone, 

Ine catalyse basique et la 

par transfert de phase solide-liquide' 

Bu4NaF0 6 ; A1203 
7 

;FO 

ou liquide-liquide4 ; 

sur Al203 
8-10 ; CsF solide en presence de Si (OR)4 

11 
; 

Ba(OH)2 l2 _ ; t-BuOK depose sur un aluminosilicate de Ca, le xonolithe 
10 

. Nous avons 

montre anterieurement qu'une activation anionique, trPs efficace dans des conditions 

deuces, est obtenue pour des reactions d'alkylation de type SN2 en utilisant la cata- 

lyse par transfert de phase solide-liquide sans solvant 
13 

. Ce procede est applique 

ici h l'alkylation, par addition conjuguee selon MICHAEL sur des accepteurs encombres 

2 de carbanions stabilises, - enolatep - dicarbonyles et anion du fluorene ; cette der- 

niere reaction, difficile dans les conditions classiques 
6 

a etE recemment amelioree 

par l'utilisation du Bu4N OF0 en quantite stoechiometrique. 

Les resultats les plus significatifs regroup&s dans le tableau montrent que : 
- La methode proposee comporte des modes operatoires tres simplifies , pour aboutir 1 

des rendements cornparables et parfois tres superieurs B ceux obtenus anterieurement. 
6 - Les temps de reaction sent trPs nettement diminues . 

- Certaines reactions secondaires sont evitees comme la saponification de l'ester 3 - 
(R=H; 

6 
Z = COOC2H5) . 

4601 



4602 

Tableau 

A-H + KOH 
TEBA s 

la : H3C-;-CH2-$-CH3 2a : R= H ; Z= C-C6H5 4 - - 
0 0 b' 

- 

lb : - H3C-C-CH -C-OCH3 

Id 
2 II 

2b : R= H - ; Z= C-CH3 
0 bl 

&: Fluorene 2c :R=H; - Z= C-OC2H5 

bl 

2d : R= C6H5 ; z= CEN - 

1 2 - - Temps de reaction 
(heures) 

la 2a 16 - - 
lb 2 16 - 
lb 2a 2 - 
lc a 2 - 
IC 2b 2 - - 
IC 2c 2 - - 
lc 2d 2 - - 

Mode opdratoire type : A une quantite 
on ajoute 0,6 mmole de KOH pulverisee 

nium). Le melange est agits a 2O'C ou 

(50 ml) et filtre sur Florisil (1 g). 

Temperature Rendements % (produits isoles) 
("C) 3 4 - - 
20 77 

20 77 

60 87 

60 67 

60 90 

60 70 

60 56 L4 

equimoleculaire de donneur et d'accepteur (10 mmole) 

et 0,6 mmole de TEBA (chlorure de triethylbenzylarmno- 

laisse sans agitation 1 60°C puis repris par CH2C12 
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