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Abstract

The Michael addition of nitroalcanes to o,B-unsaturated carbonyl compounds was carried out at room tempe-
rature in ethanol, using natural phosphate doped with potassium fluoride. © 1999 Elsevier Science Ltd. All rights
reserved.

La catalyse hétérogene nécessite la présence d’une base ou support solide permettant d’accomplir les
réactions organiques dans des conditions souvent douces. Une grande variété de solides minéraux a été
utilisée avec une prédominance de la silice, I’alumine et les fluorures.

Pour notre part, nous avons montré que les phosphates sont des nouveaux catalyseurs performants
dans les réactions de Knoevenagel,! ’hydratation des nitriles,? 1a synthése des t-hyroxyphosphonates?
et la réaction de Friedel et Crafts. Le trés bas prix du phosphate naturel (PN), utilisé notamment dans
les engrais pour 1’agriculture, rend trés compétitifs les catalyseurs a base de phosphate comparativement
aux catalyseurs connus.

Nous décrivons ici, la catalyse par KF supporté sur PN de 1’addition de Michael des nitroalcanes 1 sur
quelques carbonyles «,B-insaturés 2 (Scheme 1).
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Scheme 1.

La réaction de Michael a été largement étudiée ces dernieres années dans des conditions hétérogenes.
Les solides ainsi utilisés sont 1’alumine,’ KF/alumine,® ZnCly/alumine,” KF/agent de transfert de phase,®
des fluorures,” NiBry/montmorillonite,° la silice fonctionnalisée!! et la silice comme support.1? Cette
réaction a été aussi activée par micro-ondes.!3-15
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Table 1
Synthése des composés 3 selon la réaction d’addition de Michael entre les nitroalcanes 1 et les
carbonyles ot,B-insaturés 2, en présence de KF/PN

Produits | Rl R2 R3 R4 Substrat | KF/PN | Temps Rt @
(mmol) g (L)) %
3a H H Ph Ph 2,5 1,5 2 98
3b H H H OEt 4,6 3,5 2 51(b)
3¢ Me H H Me 6 2 2 55
3d Me H H OFEt 4,6 2 2 98
3e Me Me Ph Ph 2,5 5 4 98
3r Me Me H OEt 4,6 35 2 91

(a) Rendement en produit isolé et identifié par RMNH, RMN13C et IR

(b) Rendement déterminé par RMN 1H. On note la présence du produit de diaddition avec un rendement de 30%.
Le rendement total est donc de 81%.

Nous avons réalisé facilement la synthése des composés 3 selon la réaction d’addition de Michael entre
les nitroalcanes 1 et les alcénes 2, en présence de KF/PN dans 1 mL d’éthanol a la température ambiante.
KF/PN de proportion 1/8 est préparé par addition de PN a une solution aqueuse de KF suivie d’agitation
et d’évaporation a sec. PN et KF/PN sont trés peu actifs en absence de solvant, KF/PN posséde une
activité trés faible dans le THF, DMF, dioxane et I’acétonitrile. L’éthanol active mieux la réaction que le
méthanol. Les meilleurs résultats obtenus sont regroupés dans Table 1 suivant.

Les conditions optimums sont obtenues avec 1 mL d’éthanol. En effet, les rendements baissent d’une
facon considérable lorsqu’on augmente la quantité de solvant. Ainsi, dans la synthése du produit 3d,
I’évolution des rendements en fonction de la qualité d’éthanol est la suivante: 98% (1 mL); 78% (3 mL);
69% (5 mL); 60% (7 mL) et 51% (10 mL). Un résultat similaire est observé dans la synthése des autres
produits 3. Nous avons privilégié I’étude de la réaction a la température ambiante malgré que dans certain
cas le chauffage augmente d’une fagon significative la vitesse de la réaction. Ainsi, 3a est obtenue avec
un rendement de 98% apres seulement 1 h a reflux d’éthanol.

En conclusion, KF/PN est un excellent catalyseur de 1’addition de Michael conduisant aux composés
3 avec des rendements trés élevés et une sélectivité remarquable, sauf dans le cas de 3c et 3b ou on note
la présence de 30% du composé de diaddition.
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