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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

Abstract MgO et ZnO, modified by addition of a solvent
or a metal salt, give very selective reactions by an inter-—
facial solid-liquid process.

La réaction de Knoevenagel (1) a été réalisée a 20°C en
présence de MgO, Al,O, et ZnO (tableau D). L'alumine’ et
l'oxyde de magnésium presentent pratiquement la méme effi-

cacité.

Tableau I - Réaction de Knoevenagel avec A1203 ou MgO.

1 X oxyde meétallique/durée 3 Rdt (%)
Ph.CHO CN A1203/5 min. 98
MgQO/5 min. 94
Ph.CHO COzMe A1203/5 min. 98
MgO/30 min. 95
i.Pr.CHO CN A1203/5 min. 88
MgO/10 min. 94
LPr.CHO COzMe A1203/5 min. 80
MgO/10 min. 93

R—-CHO + X—CHZ—CN—>R—CH=C(X)CN + H,0 (1)
1 2, X = CN, CO,Me 3 (E)

L'oxyde de zinc, préparé par combustion du zinc, est

meins réactif que l'alumine. Cependant, par addition d'une
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petite quantité d'un solvant, en particulier un solvant apro-
tique dipolaire : diméthylformamide (DMF) ou diméthylsulfo-
xyde (DMSO), ZnO devient nettement plus réactif (tableau II).

Tableau II - Réaction de Knoevenage!l (20°C, 5 h).

Catalyseur (4 g) + 25 ml de solvant 3, X = CO,Me Rdt (%)

2
Zn0O 15
ZnO + THF 30
ZnO + HZO 40
ZnO + MeOH 94
ZnO + DMF 100
ZnO + DMSO 100

La solvatation des cations par le solvant ajouté a la sur-
face de ZnO, entraine une localisation des électrons sur l'ato-
me d'oxygénez, qui exalte la basicité, donc [{'efficacite du
catalyseur.

La compétition entre la réaction de Knoevenagel et la
réaction de Wittig-Horner est observée lorsqu'un aldéhyde
est opposé au cyanométhylphosphonate de diéthyle en présence

de MgO, Ale3 ou ZnO.

Ph-CH:CH(CN)PO(OEt)2 + H,O

2
PhCHO + NC.CHZ-PO(OEt)Z + ()

Ph-CH=CH-CN + OPO(OE1),
5(E + 2)

La réaction de Wittig-Horner est favorisée avec MgO.
La réaction de Knoevenagel est prépondérante en présence
de ZnO ou A1203.
aprotique dipolaire : DMF, DMSO ou HMPA (hexaméthylphos-

L'addition d'une petite quantité d'un solvant

phortriamide) sur le solide oriente la compétition vers la

réaction de Wittig-Horner. La réaction de Knoevenagel de-
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vient quantitative par addition d'une petite guantité d'un

sel métallique (tableau II).

Tableau Il - Formation de # et 5 (24 h, 20°C).

Oxyde (4 g) + Réactif (mmol) 4/5 Rdt global (%)
ALO, 73/27 86
+ DMSO (10) 60/40 47
+ MgCl, (10) 91/9 73
+ CdCl, (10) 100/0 67
MgO 30/70 95
+ DMF (5) 15/85 93
+ DMSO (10) 5/95 95
+ HgClL, (10) 80/20 93
+ CdCl, (10) 90/10 90
ZnoO gu/16 97
+ DMF (10) 50/50 95
+ DMSO (10) 30/70 95
+ HMPA (10) 0/100 95
+ MgCL,, (5) 90/10 97
+ HgCl, (9) 100/0 96
+ CdClL, (5) 100/0 82

Ces résultats peuvent étre interprétés de la fagon suivante.
La premiére étape est l'activation anionique des composés
2 et I'addition sur le groupement carbonyle de 1 pour donner
un oxyanion 6 qui est complexé avec les sites acides de l'oxy-
de métallique : X H CN

R. H  cfi R7:__(___x
\n/\_ | ~CN - 4 M (6)
Qo "y TN
777-A 777 B opr 777 A7 B gy

(A = site acide ; B = site basique)
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La seconde étape de la réaction de Knoevenagel est l'en-
levement d'un proton du complexe 6/oxyde métallique et

la rupture de la liaison carbone oxygéene :

H CN
R 7:—(" X R CN
O\) H; B X

777 A 777 Brrr

L'oxyanion, déplacé des complexes par addition d'un sol-
vant aprotique dipolaire, et ainsi libéré, attaque I'atome

de phosphore (réaction de Wittig-Horner) :
]
: -CN

0Z__»P(OEN R
2 — H>-=<

CN

777 A 7777 B 5o 5

solvant
N

777 I 77— Brrr

---Q

L'addition de sels aux oxydes métalliques crée de nouveaux
centres acides susceptibles de donner des complexes relati-
vement stables avec 6. La réaction de Knoevenagel devient

prédominante,

Reéférences

l. F. Texier-Boullet, A. Foucaud, Tetrahedron Lett.,, 23,
4927 (1982). _

2. W. Ueda, T. Yokoyama, Y. Moro-Oka, T. lkawa, Chem.
},ett.,) 1059 (1985) ; J. Chem. Soc. Chem. Commun., 39
1984).






