
TETRAHEDRON 
LE'Iq'ERS 

Pergamon Tetrahedron Letters 40 (1999) 6207-6209 

Catalyse de la r6action de Michael par le fluorure de potassium 
support6 sur le phosphate naturel 

Said Sebti,* Hassan Boukhal ,  Na~ma Hanafi et Said Boulaajaj 
Laboratoire de Chimie Organique Appliqude, Universitd Hassan II, Facultd des Sciences Ben M'Sik B.P. 7955, Casablanca, 

Maroc 

Received 6 April 1999; accepted 21 May 1999 

Abstract 

The Michael addition of nitroalcanes to (x,13-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 h6t6rog~ne n6cessite la pr6sence d'une base ou support solide permettant d'accomplir les 
r6actions organiques darts des conditions souvent douces. Une grande vari6t6 de solides min6mux a 6t6 
utilis6e avec une pr&lominance de la silice, l 'alumine et les fluorures. 

Pour notre part, nous avons montr6 que les phosphates sont des nouveaux catalyseurs performants 
dans les r6actions de Knoevenagel, 1 l'hydratation des nitriles, 2 la synth~se des ot-hyroxyphosphonates 3 
et la r6action de Friedel et Crafts. 4 Le tr~s bas prix du phosphate naturel (PN), utilis6 notamment dans 
les engrais pour l'agriculture, rend tr6s comp6titifs les catalyseurs ~ base de phosphate comparativement 
aux catalyseurs connus. 

Nous d6crivons ici, la catalyse par KF support6 sur PN de l'addition de Michael des nitroalcanes 1 sur 
quelques carbonyles a,13-insatur6s 2 (Scheme 1). 
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Scheme 1. 

La r6action de Michael a 6t6 largement 6mdi6e ces demi~res ann6es dans des conditions h6t6rog~nes. 
Les solides ainsi utilis6s sont l'alumine, 5 KF/alumine, 6 ZnC12/alumine, 7 KF/agent de transfer de phase, 8 
des fluorures, 9 NiBr2/montmorillonite, 1° la silice fonctionnalis6e ]1 et la silice comme support. 12 Cette 
r6action a 6t6 aussi activ6e par micro-ondesJ 3-15 

* Corresponding author. Fax: 212 2 70 46 75; e-mail: lcoacasa@hotmail.com 

0040-4039/99/$ - see front matter © 1999 Elsevier Science Ltd, All rights reserved. 
PII: S0040-4039(99)01061-8 



Table 1 
Synthbse des composes 3 selon la reaction d’addition de Michael entre les nitroalcanes 1 et les 

carbonyles t!&insaturt% 2, en presence de RF/RN 

(a) Rendement en pmduit is& et idcntifi6 par RMN’H, RMNW et IR 

(b) Rendement &umink par RMN lH. On note la presence du pnxiuit de diaddition aver un rcndcmcnt de 30%. 
Lc nndcment total est done de 8 1%. 

Nous avons realise facilement la synthbse des composes 3 selon la reaction d’addition de Michael entre 
les nitroalcanes 1 et les al&es 2, en presence de KF/PN dans 1 mL d’ethanol a la temperature ambiante. 
IWPN de proportion l/8 est prepare par addition de PN a une solution aqueuse de KF suivie d’agitation 
et d’evaporation a sec. PN et KF/PN sont t&s peu actifs en absence de solvant, KF/PN posskle une 
activid t&s faible dans le THF, DMF, dioxane et I’acCtonitrile. L’Cthanol active mieux la r&&on que le 
methanol. Les meilleurs resultats obtenus sont regroup& dans Table 1 suivant. 

Les conditions optimums sont obtenues avec 1 mL d’ethanol. En effet, les rendements baissent d’une 
fa9on considerable lorsqu’on augmente la quantitk de solvant. Ainsi, dans la synthbse du produit 3d, 
l’evolution des rendements en fonction de la qualid d’ethanol est la suivante: 98% (1 mL); 78% (3 mL); 
69% (5 mL); 60% (7 mL) et 51% (10 mL). Un resultat similaire est observe dans la synthese des autres 
produits 3. Nous avons privilegie 1’Ctude de la reaction a la temperature ambiante malgrk que dans certain 
cas le chauffage augmente d’une fa9on significative la vitesse de la reaction. Ainsi, 3a est obtenue avec 
un rendement de 98% aprks seulement 1 h a reflux d’ethanol. 

En conclusion, IUYPN est un excellent catalyseur de l’addition de Michael conduisant aux composes 
3 avec des rendements t&s ClevCs et une sClectivite remarquable, sauf darts le cas de 3c et 3b oh on note 
la presence de 30% du compose de diaddition. 
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