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de la Condensation de Knoevenagel en Milieu Hétérogéne
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Abstract : The Knoevenagel condensation of aldchydes with active methylene compounds was carried
qut at foom temperature, on a heterogenous media, in the absence of solvent or in the methanol, using
phosphate ore or sodium phosphate as new catalysts.

Les réactions en milieu hétérogéne solide-liquide ont éé trés &tudides!-S. Les réactifs solides utilisés sont
trés variés, on peut citer la silice, 1a cdite, I'alumine, la montmorillonite, des polym2res, des sels et des oxydes
minéraux tels que les ﬂuorures alcalms les oxydes de zinc et de magnésium etc... D'autres synthdses
organiques sont réalisées par des halogénures métalliques supportés sur siliceS, alumine” et montmorillonite®,

Trés peu de réactions organiques ont été réalisées sur des supports solides phosphatés. La condensation
de Knoevenagel peut &tre catalysée par AIPO, - Alz05% et K3Crz0O; supponté sur AIPO, ou BPO, permet
I'oxydation du cholestérol 10,

La condensation de Knoev:mgel est I'une des méthodes les plus importantes de synthése des alcénes
fonctionmalisés! L. Cette condensationa €€ réalisée, en milieu hétérogine, sur différents supports solides tel que
I'alumine2, le fluorure de potassium-alumine!3, le phosphate d'aluminium-alumine?, les oxydes de zinc et de
magnésium?4, le gel de silice fonctionnalisé avec des groupements aminol5 et les résines?6.

Nous rapportons, dans le présent travail, l'utilisation du phosphate naturell? et du phosphate
trisodique!® comme nouveaux catalyseurs solides dans !a condensation de Knoevenagel, en milieu hétérogéne
solide-liquide, dans le méthanol ou sans solvant "milieu sec”. Le phosphate tricalcique!? a une réactivité trés

faible. Nous avons utilisé le benzaldéhyde, le furfural et le cinnamaldéhyde avec le malonoritrile et le
cyanocacétate de méthyle .
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Nous avons toujours opéré 2 20°C avec 6 mmol d'aldhéyde et 6 mmol de méthylene activé. Dans ces
conditions, avec le phosphate naturel sans solvant (5 - B g) les rendements obtenus en 3 - 9 minutes sont
compris entre 62 et 82 %. L'addition de méthanol permet d'améliorer la réaction, qui devient pratiquement
quantitative quand on en réduit la durée pour limiter la dégradation progressive du produit. En opérant dans 10 -
20 ml de méthanol, avec 3 - 4 g de phosphate naturel, on obtient les rendements suivants:

1a: 90 % (2 mn); 1 b: 94 % (3 mn); 1¢: 90 % (7 mn); 1 d: 80 % (30 mn); $e: 83 % (10 mn).

Le phosphate naturel ne peul pas &tre remplacé par le phosphate tricalcique, qui ne donne que des
rendements médiocres ou nuls. Par contre, le phosphate trisodique montre une trés grande réactivité, mal
contrdlable en 1'absence de solvant. Les conditions optimales sont alors d'utiliser 100 mg de phosphate
trisodique et 10 - 20 ml de méthancl; en 1 mn(la), Smn(1lb et 1c), on obtient des rendements d'au moins
S0 %. Pour 1d, 15 mn sont nécessaires pour obtenir 85 %, et 7 mn avec.1 e pour atteindre 83 %.
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Le Tableau résume les résultats optimaux obtenus et les compare a ceux de la littérature. On constate
qu'ils sont généralement aussi bons, bien que l'alumine semble conserver un léger avantage.

Laittérature¥
Produit PN*17 PTS*18 Al,O312 MSOM AIPO4-ALO;? KF-Al,0313 Résinel6
la 90 (2) 94(1) - 9% (5) 56 (15) - -
1b 94 (3) 91(5) 98 (3) 96 (5) - - .
1c 0 90(35) 96 (3) 94 (5} 80 (15) 86 (180) 92 (300)
1d 8030 85(15) | 100(3) 94 (30) - - -
le 810, 8N 100 (3) - - - -

¥ Rendement (temps en minutes).
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Le phosp naturel (PN) est d'origine du gisement de Khoribga (Maroc). 11 est composé

essentiellerhént de fluorapatite. La fraction de ulométrie 0,1- 0,4 mm est lavée, calcinée et

broyée. Leq dosages (en %) des €léments les plus importants de ce demier sont: CaO (54,12),

P;0s (34, ) F- (3,73, Si0; (2.42),803 (2, 21), CO4 (1,13), NazO (0,92), MgO (0,68), Al:O3 (0,46),

Fe;03 (036), K30 (0,04), Za (220 ppm), U (218 ppm), Cr (117 ppm), V (52ppm), Cu (47 ppm) et

Cd {15 ).

L_;e phosgh trisodique (PTS) utilisé est un produit technique séché & 150°C et conservé au
essiccateus.

Le phosphate tricalcique est un produit commercial 3 98% (Prolabo) séché 4 150"C.
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