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Introduction & Objectifs :
Les salicylaldéhydes sont d'excellents précurseurs pour la préparation d'importantes classes de

composés organiques. Les composés tels que les composés hétérocycliques contenant de
I'oxygéne [1,2], dérivés de salen [3], et extracteurs de metaux industriels utiles [4].ainsi, ils sont
utilisés pour la détection de la cétonurie dans le cadre d'un traitement médical[5].

La formylation des composés aromatiques pour la synthése des salicylaldéhydes est une étape
importante d’une réaction classique en chimie organique, et de nombreuses méthodes sont
disponibles [6,7]. Les salicylaldéhydes sont accessibles a partir des phénols correspondants par
plusieurs de ces classiques réactions de formylation. Cependant, pour beaucoup de ces réactions,
les rendements des salicylaldéhydes ne sont souvent que modérés et le manque de régio-
sélectivité est problématique [8].

Une réaction de Duff médiée par un métal (cuivre, zinc, magnésium), pour la formylation ortho-
sélective de phénols ont été développés. En présence d'espéces de métal, une importante de
I’amélioration du rendement et de 1'ortho-sélectivité de la formylation de Duff a été obtenue, qui
permet a un acces facile aux salicylaldéhydes a partir des phéenols [9].

La zéolithe creuse ou poreuse grace a son propriété physique et chimique et en particulier leur
réseau microporeux organisé et régulier, a l'intérieur duquel se déroule une partie des réactions
catalytiques. L'accessibilité des sites actifs au sein des cristaux de zéolithes est un parameétre
crucial pour assurer le bon fonctionnement du catalyseur ou seuls les composés aux bonnes
dimensions peuvent traverser les pores du catalyseur [10-13]. De ce fait, I’utilisation de la zéolite
comme catalyseur semble étre un choix judicieux pour améliorer les résultats de la réaction de
formylation de Duff (connue pour sa médiocre résultat au niveau de la sélectivité et de
rendement).
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Dans ce travail, nous voudrions décrire la synthese hautement sélective de salycilaldehyde par la
réaction de formylation de phénol de type Duff médiée en présence de la zéolite comme indiqué
dans le schéma 2.

Meéthodologie (Matériel et méthodes):

Toutes les matiéres organiques et inorganiques telles que le substrat, TFA, HMTA, zéolithe, gel
de silice sont disponibles dans le commerce et directement utilisé sans autre purification.

Le rendement et la sélectivité est détecté expérimentalement par purification via la colonne
chromatographique du gel de silice sur la base de la déférence de polarité entre para et ortho
(para et plus polaire que 1’0ortho).

La purification des produits synthétises a été effectuée par la colonne chromatographique du gel
de silice.

L’identification des produits synthétisés a été effectuée par la spectroscopie RMN’H et par
mesure du point de fusion.

Résultats et Discussion :

Une réaction de Duff médiée par une Zéolithe (Calcite), pour la formylation para-
sélective de phénols a été développée. En présence de la zéolithe, des améliorations importantes
du rendement et de la para-selectivité de la formylation de Duff ont été consolidé, qui permet un
acces facile au 4-hydroxy-isophthalaldéhyde a partir de salicylaldéhyde correspondant.

La réaction est décrite dans le Schéma 2 et le résultat est réuni dans le tableau ci-dessous
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Schémal : Réaction de formylation de salicylaldéhyde de Duff
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/cuhlhe + HMTA
H
TFA 90°C
R

d ] da
Para Ortho

Majoritaire Minoritaire

Schéma 1 : réaction de formylation de salicylaldéhyde de Duff médiée
Tableau : para-formylation de phénol substitué via la réaction de Duff modifiée (médiée) par la zéolite.
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Le phénol utilisé Le produit Edt (%)
OH 0 OH ©O
H H 49%
Salicylaldéhyde CHO
4-hydroxy-isophthalaldéhyde
CH OH -
‘\‘"\.
32,90
/
CHO
2-Naphtol 4-hydroxy-1-naphthaldéhyde
|

L’ajout décisif de la zéolite a la réaction de salicylaldéhyde, a donné de 4-hydroxy-
isophthalaldéhyde « molécule para substituée ». Le rapport de 2-hydroxy- isophthalaldéhyde a 4-
hydroxy-isophthalaldéhyde a été modifié de maniére significative a I'opposé de la réaction de
Duff classique (sans zéolithe) comme illustré dans les schémas 1&2.

Les produits 4-hydroxy-isophtalaldéhyde et 4-hydroxy-naphtalaldéhyde sont substitués en
Ortho et cela da a la régioselectivité des phénols et I’effet de la conformation (1’'encombrement
stérique) de la molécule engendrée par la position et le volume de la partie a c6té de ’hydroxyle
de phénol qui limite et/ou empéche I'approche de réactif, ces éléments se repoussant, faute de
pouvoir interagir chimiquement, conformément au principe de Pauli [14].

L'effet de sélectivité de forme était probablement dérivé de la bouche-limitation des pores
depuis la molécule, la taille du salicylaldéhyde était plus grande que les pores diametre de notre
Zéolithe ou le salicylaldéhyde ne pouvait pas entrer a l'intérieur des pores. D'autre part, I'effet de
la réaction d'isomérisation issue de la catalyse extra-surface de la zéolithe pourrait également
affecter la sélectivité de forme. Les attaques les positions ortho ou méta du salicylaldéhyde ont
été bloguées intensivement par la paroi du canal des zéolithes.

On résume, nous avons sélectivement synthétisé la 4-hydroxy-isophthalaldéhyde via la réaction
de formylation de Duff médiée du salicylaldéhyde et du TFA en présence de zéolithe comme
catalyseur sélectif de forme et "THMTA.

Meécanisme postulé :
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Conclusion :

Une réaction de Duff modifiée (Duff médiée) a été développée. A l'aide de la zéolite
comme catalyseur, le salicylaldéhydes ont été synthétisés a partir de phénols correspondant avec
un substituant carbonyle adjacent au groupement OH, des améliorations significatives de la
sélectivité et du rendement total ont été obtenues grace a la Duff formylation.

Mots clés: catalyseur, salicylaldéhyde, Duff, formylation, zéolite, sélectivité.
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