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REACTION DE KNOEVENAGEL ET DE WITTIG-HORNER 
EN PRESENCE D'OXYDES METALLIQUES. MODIFICATION 
DE LA SELECTIVITE DU CATALYSEUR PAR ADDITION 
DE SOLVANTS OU DE SELS METALLIQUES. 

ANDRE FOUCAUD, HELENE MOISON, FRANCOISE TE- 
XIER-BOULLET 

A b s t r a c t  MgO et ZnO, modified by addi t ion of a solvent  
or a m e t a l  sa l t ,  g ive very se lec t ive  react ions by an in te r -  
fac ia l  solid-liquid process. 

L a  reac t ion  d e  Knoevenagel ( I )  a ete rea l i see  a 20°C e n  
presence  d e  MgO, A1 0 et ZnO ( tableau I). L'alurnine' et 

l 'oxyde d e  magnesium presenten t  pra t iquement  la  rnCrne ef f i -  

c a c i t e .  

Tableau I - React ion  d e  Knoevenagel  a v e c  Al2O3 ou MgO. 

2 3  

1 X oxyde rn&allique/duree 3 R d t  (%) 

Ph.CHO C N  A1203/5 rnin. 9 8  

P h . C H 0  C 0 2 M e  AI2O3/5 rnin. 9 8  

i .Pr .CH0 CN AI2O3/5 rnin. 88 

i .Pr .CH0 C02Me AI2O3/5 rnin. 8 0  

Mg0/5 min. 9 4  

Mg0/30  min. 9 5  

Mg0/10  rnin. 94 

Mg0/10  rnin. 9 3  

R - C H O  + X-CH2-CN+R-CH=C(X)CN + H 2 0  (1) 

1 2, X = CN,  C02Me 3 (E) 

L 'oxyde d e  zinc,  p repare  par  combust ion du z inc ,  est 

moins reac t i f  que  l 'alumine. Cependant ,  par  addi t ion d 'une  
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518 A .  FOUCAUD, H. MOISOM, F .  TEXIER-BOULLET 

p e t i t e  q u a n t i t e  d 'un solvant ,  e n  par t icu l ie r  un so lvant  apro-  

t i q u e  dipolaire  : dimethyl formamide  (DMF) ou dirnethylsulfo- 

xyde  (DMSO), ZnO devient  ne t te rnent  plus reac t i f  ( tab leau  11). 

Tableau I1 - React ion  d e  Knoevenagel  (20°C, 5 h). 

Cata lyseur  (4 g) + 25 m l  d e  so lvant  3, X = C02Me R d t  (%) 

ZnO I 5  

Z n O  + THF 30 

Z n O  + H 2 0  

Z n O  + MeOH 

40 
94 

ZnO + DMF I00 
Z n O  + DMSO 100 

L a  so lva ta t ion  des  c a t i o n s  par  l e  solvant  a j o u t e  a l a  sur- 

f a c e  d e  ZnO, e n t r a i n e  u n e  local isat ion d e s  e l e c t r o n s  sur  I'ato- 
L m e  d 'oxygene , qui e x a l t e  l a  bas ic i te ,  donc  I ' e f f i c a c i t e  du 

ca ta lyseur .  

L a  compet i t ion  entre l a  reac t ion  d e  Knoevenagel  et l a  

reac t ion  d e  Wittig-Horner est o b s e r v e e  lorsqu 'un a ldehyde  

est oppose a u  cyanornethylphosphonate  d e  d ie thyle  e n  presence  

d e  MgO, Al2O3 ou ZnO. 

Ph-CH=CH(CN)PO(OEt)2 + H 2 0  

4 (E) 

Ph-CH=CH-CN + 'OPO(OEt)2 

5 (E + Z) 

-€ P h C H O  + NC.CH2*PO(OEt)2  

La  reac t ion  d e  Wittig-Horner est favor i see  a v e c  MgO. 

La  reac t ion  d e  Knoevenagel  est preponderante  e n  presence  

d e  ZnO ou Al2O3. L 'addi t ion d 'une  p e t i t e  q u a n t i t e  d 'un  solvant  

apro t ique  dipolaire  : DMF, DMSO ou HMPA (hexamethylphos-  

phortr iamide)  sur  l e  sol ide o r i e n t e  l a  c o m p e t i t i o n  vers  l a  

reac t ion  d e  Wittig-Horner.  L a  r e a c t i o n  d e  Knoevenagel  de-  
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KNOEVENAGEL AND WITTIG-HORNER REACTIONS 519 

vient  quant i ta t ive  par  addi t ion d 'une  p e t i t e  q u a n t i t e  d 'un 

se l  metal l ique ( tableau 111). 

Tableau 111 - Format ion  d e  4 et 5 (24 h, 20°C). 

Oxyde (4g )  + React i f  (mmol) 415 R d t  global  (%) 

A1203 
+ DMSO (10) 

+ MgC12 (10) 

+ CdCI2 (10) 

+ DMF ( 5 )  
+ DMSO (10) 

+ HgC$ (10) 

+ CdC12 (10) 

+ DMF (10) 

+ DMSO (10) 

+ HMPA (10) 

+ MgC$ ( 5 )  
+ HgC12 ( 5 )  

MgO 

ZnO 

+ CdCl2 ( 5 )  

73/27 

60140 

9119 

10010 

30170 

15/85 

519 5 

80120 

90110 

84/16 

50150 

301 70 

01 100 

90110 
10010 

100/0 

86 

47 

73 

67 

95 

93 

95 

93 

90 
97 

95 

95  

95 

97 
96 

82 

Ces r e s u l t a t s  peuvent  Et re  i n t e r p r e t e s  d e  la  f a c o n  suivante .  

L a  premiere  e t a p e  est I' ac t iva t ion  anionique d e s  composes  

2 et I'addition sur  le  groupement  carbonyle  d e  1 pour donner 

un oxyanion 6 qui est complexe  a v e c  les  s i t e s  ac ides  d e  I'oxy- 

( A  = s i t e  a c i d e  ; B = s i t e  basique) 
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520 A .  FOUCAUD, H. M O I S O N ,  F. TEXIER-ROULLET 

L a  seconde  e t a p e  d e  la r e a c t i o n  d e  Knoevenagel  est I 'en- 

levernent  d 'un proton du c o m p l e x e  6 /oxyde  rnetal l ique et 

la rup tu re  de la liaison c a r b o n e  oxyg6ne : 

R+$yx 4 \ Hj r Rx; H 

m A m B 7 7 i r  

L'oxyanion, d e p l a c e  d e s  complexes  pa r  add i t ion  d 'un sol- 

v a n t  ap ro t ique  dipolaire ,  et ainsi  l ibere ,  a t t a q u e  I ' a t o m e  

d e  phosphore ( r eac t ion  d e  Wi t t ig -Homer )  : 

L'addi t ion de sels aux  oxydes meta l i i ques  Cree  de nouveaux 

c e n t r e s  a c i d e s  suscep t ib l e s  d e  donner  d e s  c o m p l e x e s  r e l a t i -  

vernent  s t a b l e s  avec 6. L a  r e a c t i o n  d e  Knoevenagel  dev ien t  

p redominan te .  
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