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Abstract The conversion of nitriles to amides was carried out with a high yield in refluxing alcohol, on a
heterogenious media, by potassium fluoride caeted on natural phosphate and sodium phosphate
dodecahydrate. Copyright © 1996 Elsevier Science Ltd

L'utilisation de I'alumine a éi€ largement développée dans la synthése organique hétérogene 13 Lorsque
sa réactivité est nulle ou faible, I'alumine est utilisée comme support a différents sels minéraux46. Les fluorures
de potassium et de césium ont fart l'objet de nombreux travaux 7-9. La réactivité de I'ion fluorure est souvent
augmentée lorsqu'il est déposé ou imprégné sur un support minéral tel que I'alumine 10-13

Nous avons montré, récemment 14, que le phosphate naturel (PN) et le phosphate trisodique (PTS)
peuvent remplacer 'alumine dans la condensation de Knoevenagel. Nous donnons, ci-dessous, une excellente
méthode de synthése des amides 2 par hydratation des nitriles 1, en présence du phosphate trisodique
dodécahydraté (PTS-H)17et du phosphate naturel dopé par le fluorure de potassium (KF/PN) 18

O
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L'hydratation controlée des nitriles est une bonne méthode de syntheése des amides non substitués. Cette
transformation nécessite l'utilisation de différents réactifs ou complexes organoménalliqueslf'. En milieu
hétérogene solide-liquide, KF/Al,03 a €t€ utilisée avec succes dans cette synthése 16, Al203 seule est inactive
alors que KF seul a une activité extrémement faible.

Nous avons réalisé ['hydratation du benzonitrile 1a , du phénylacétonitrile 1b et du paratoluinitrile le, en
présence du PTS-H et du KF/PN au reflux du solvant. Les rendements obtenus sont trés élevés (tableau). Les
conditions optimums sont obtenues lorsqu'on additionne des quantités de 0,2 a 0,4 ml d'eau, au mélange
de 5 mmol du nitrile 1 et de 3 & 4,5 g du support phosphaté dans 10 ml d'alcool.

PN seul est inactif. Les rendements obtenus avec KF/PN et PTS-H sont, en général, supérieurs 4 ceux
obtenus avec KF/A|20316 et les temps de réaction sont bien améliorés. Ces résultats, trés intéressants, montrent
que PN peut avantageusement remplacer l'alumine dans cette synthése. PTS-H, actif sans dopage, montre une
supénorité remarquable par rapport & KF et A1203.
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Tableau. Hydratation des nitriles 1 en amides 2

W1

XN

Substrat R Solvant Durée (h) Rendement en produit 2 (%) 4
KF/PN PTS-H
Méthanol 3 47 37
Ethanol 3 65 62
Propanol 2 89 82 (94) b
1a Ph Butanol 2 o8 86 (96) b
Pentanol 2 98 89(98) b
Isopropanol 3 98 98
t-Butanol 3 70 35
Propanol 2 82 78
ib Ph-CH2 Butanol 2 86 81
Pentanol 2 87 86
Isopropanol 3 90 86
Propanol 2 88 76
lc 4-CH3-CgH4| Butanol 2 97 87(93) b
Pentanol 2 98 84(92) b
Isopropanol 3 93 92
(a) Les rendements sont donnés en produits isolés et identifiés par spectroscopie RMNIH, RMN Beet IR
(b) Rendement pour un temps de réaction de 3h.
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Le phosphate trisodique dodécahydraté (PTS-H) utilisé est un produit commercial, séché a 150 °C
sous vide.
Le phosphate naturel (PN) est d'origine du gisement de Khouribga (Maroc). Il est composé
essentiellement de fluorapatite. La fraction de granulométrie 0,1- 0,4 mm est lavée, calcinée et
broyée. Les analyses chimiques ont été décrites dans la référence (14). Le phosphate naturel
dopé par le fluorure de potassium (KF/PN) est utilisé dans le rapport massique de PN / KF = 8.
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