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Résumé—Les acétates d'allyle, de benzyle, de n-butyle, de n-octyle et de cétyle peuvent étre obtenus avec
d'excellents rendements (= 92%) a température ambiante par réaction de CH;COOK finement pulvérisé avec le
bromure d'alkyle correspondant, en absence de tout solvant et en présence de quantités catalytiques de sel de
tetra-alkyl ammonium (NBu.Br ou Aliquat 336). Les éffets d'addition d’oxydes minéraux ont été précisés: effets
catalytiques par de faibles quantités de TiOs, ZrOs, talc, poudre de verre ou Célite, ou ralentissements par de plus
grandes quantités de ceux-ci ou par les solides trés hydroxylés (alumine ou gel de silice).

Abstract—Allyl, benzyl, n-butyl, n-octyl and cetyl acetates are obtained in very good vields (292%) at room
temperature by reacting finely-ground CHyCOOK and the corresponding alkyl bromide without any solvent and in
the presence of catalytic amounts of tetra-alkyl ammonium salts (NBusBr or Aliquat 336). Effects of addition of
mineral oxides have been studied; catalytic effects due to small quantities of TiOz, Zr0y, talc, glass dust and Celite,
inhibition effects by large amounts of these solids or their highly hydroxylated analogues (alumina and silica gel).
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L'utilisation de supports solides minéraux en lieu et
place de solvants prend une importance croissante en
synthése organique.'” De nombreuses réactions d’alkyl-
ation d'anions® ont pu étre réalisées en employant des
réactifs préalablement adsorbés sur des oxydes mineraux
en “milieu sec”, c'est-a-dire en I'absence de tout sol-
vant.*

Ainsi, I'acétate de n-octyle a pu étre obtenu, avec un
rendement de 95%. en 5h & 85° par utilisation d’acétate
de potassium imprégné sur alumine (3 partir d'une solu-
tion aqueuse) et réaction en “milieu sec™ avec le
bromure de n-octyle. Dans les mémes conditions, sur gel
de silice le rendement n'est que de 65%, mais P'addition
de tensio-actifs cationiques (CTAB) ou Yutilisation de
silices chimiquement modifiées portant des motifs am-
moniums quaternaires (Sphérosil QMA, Rhone-Pouienc)
permettent d'améliorer notablement les conditions réac-
tionnelles (88% en 30 min a 85° dans ce dernier cas).”

Nous nous proposons de préciser, pour cette réaction,
I'influence, en présence ou non de sels d’ammonium, de la
dispersion de I'acétate de potassium avec I'oxyde minéral
(“réactif dispersé™) par rapport a son imprégnation sur ce
dernier via une solution aqueuse (“réactif imprégné™): le
role du solide inorganique utilisé selon sa nature et sa
quantité; et 'influence de la nature et de la quantité du sel
d'ammonium utilisé. Nous serons par la-méme amenés i
optimiser les conditions d’obtention de divers esters par
cette réaction qui nécessite habituellement: (i) I'emploi
de sels d’argent® ou de mercure’ en milieu protique ou
éthéré; (ii) des solutions de NaOAc ou KOAc en milieu
aprotique dipolaire tels que le DMF® ou le HMPT/S
solvants toxiques et cofiteux; (iii) dans le cas d’agents
alkylants peu réactifs (nOctBr par exemple) des tem-
pérature supérieures a 80° dans des conditions de trans-
fert de phase liquide-liquide catalysées par des sels

d’ammonium'® ou solide-liquide en présence d'éthers
couronnes,'' d’amines'? ou de sels de sulfonium' dans
CH,CN ou encore de 0,2 ég mol™' de cryptand dans le
benzéne a 83°."

PARTIE EXPERIMENTALE

Origine dex oxydes mineraux

L'alumine neutre et le gel de silice sont ceux commercialisés
par Merck pour la chromatographie sur colonne. Le sable de
Fontainebleau, la Célite 545, la poudre de verre, 'oxyde de
zirconium et le talc sont d’origine Prolabo; I'oxyde de magnésium
d'origine Aldrich, Enfin I'oxyde de zinc (Kadox 15) et I'oxyde de
titane sont des dons gracieux respectivement de I'Asturienne
New Jersey S.A. et de la Sociéte Degussa. Tous ces solides ont
é1¢ utilisés sans traitement préalable.

Mode operatoire

Réactions avec réactifs imprégnés.’ 10g de CH;CO-K sont
dissous dans le minimum d'eau. On ajoute cette solution 4 50g
d'alumine ou de gel de silice. Aprés agitation mécanique, le
mélange est séché par chauffage 4 150° pendant 3 h sous une
pression de 0,1 mmHg. A 6g de réactif imprégné (soit 10 mmole
d’acétate), on ajoute 0,5éq d'agent alkylant (soit par exemple
0.98 g de nOctBr). Aprés 5 min d'agitation mécanique, le mélange
est chauffé & 85° au bain d’huile pendant le temps nécessaire.
Aprés addition de 30 m! d*éther, on filtre et lave les produits de
réaction avec 20 ml de ce solvant.

Réactions avec réactifs dispersés ou réactions sans oxyde
minéral. CH;COOK finement pulvérisé (11 mmole soit 1.072g) et
le sel d'ammonium (NBwBr ou Aliquat *36; nombre de moles
ammonium/RX = 1,234 ou 10%) sont agités mécaniquement
avec ou sans support minéral (0,2 ou 4g) pendant Smin. Le
dérivé halogéné liquide (10 mmoles), est alors introduit et le
mélange est encore agité Smin puis laissé & la température
choisie (ordinaire, 60, ou 85°) pendant le temps requis. La récu-
pération est effectuée comme précédemment sauf dans le cas ol
I"Aliquat est utilisé; avant filtration, on ajoute alors au milieu
éthéré 5 g de silice qui retient totalement ce sel d’ammonium.
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Tableau 1. Conditions d'analyse CPG des différents agents alkylants (RX) et acétates correspondants (ROAc)
colonne SE 30 15% sur Chromosorb WAW 020-025

R - TR = longueur température Temps de rétention (mn)
lcolonne , four (°C) RX RCAC étalon
1 1
CHy = cu-cnz-g Br | 2m 1 40 1,9 3,9 6,5 a)
nCyHg Br i 1m 40 1,2 2,6 5,4 b)
CI-(CH2)3- Br Im 1 60 . 1,5 3,3 5.4 c)
Ph-CH,- Br | Im 90 2, 42 1,79
|
nC8H17- Br 1m 90 . 4,0 6,4 1,7 ¢)
" [ iIm ! 90 i 2,4 6,4 1,7 ¢)
t | !
" 1 . 2m | 120 9.3 8.0 4,8 d)
i i
- i
nClGH33 Br Im ‘ 170 . 8,4 9,8 5,9 e)
a) toluéne b) n-nonane c¢) n-décane d) n-undécane

e) hexadécanol-1

Analyse des produits

Elle est effectuée chromatographie en phase gazeuse avec
étalon interne sur un appareil Carlo-Erba Fractovap 2150 muni
d'un intégrateur. Les diverses caractéristiques
chromatographiques sont indiquées dans le Tableau 1. Les
produits sont également caractérisés par leurs spectres IR et 'H
RMN.

RESULTATS

Dans un premier temps, nous avons effectué la réac-
tion avec le bromure de n-octyle, agent alkylant de
réactivité relativement faible, en utilisant I'acétate de
potassium dispersé avec I'alumine ou le gel de silice a
des fins de comparaison avec le comportement de ces
mémes réactifs imprégnés.® Nous avons envisagé
également les effets d’addition de quantités d'un sel
d’ammonium (1% de NBu,Br) et de la présence d’oxydes
minéraux (alumine et gel de silice).

CH,COOK + nOct-Br 172 NBUBr

solide liquide
(11 mmole) (10 mmole)

H,COOnOct + KBr
liquide solide

Les résultats sont indiqués dans le Tableau 2.

De I’examen de ce tableau, il ressort que si CH;COOK
dispersé dans I'alumine ou le gel de silice ne donne lieu a
aucune réaction méme en 24 h a 85°, ce méme réactif,
imprégné sur ces mémes solides, réagit a cette tem-
pérature avec de bons rendements.’®

Si I’addition de 1% de NBu,Br  I'acétate de potassium
dispersé provoque la réaction les rendements sont
relativement modestes. Les meilleures conditions
d’obtention en 2h a 85° de l'acétate de n-octyle sont
celles mettant en jeu CH,COOK en absence d’oxyde

Tableau 2.

minéral, la réaction étant alors totale moyennant des
quantités catalytiques de NBu,Br.

Afin de préciser les effets d'addition de solides
minéraux sur la réaction, nous avons envisagé, dans un
second temps, I'influence de leur nature et de leur quan-
tité (soit 0.2 ou 4g pour 1g de CH,COOK) pour la
réaction effectuée en présence de 1% de NBu,Br, soit a
60°, soit 4 85°. Les principaux résultats sont consignés
dans le Tableau 3.

Des résultats i 85°, il apparait des effets négatifs de
I"alumine et du gel de silice ainsi que de 1'oxyde de titane
lorsque ceux-ci sont additionnés en quantités importan-
tes (4 g par gramme d’acétate); par contre, les additions
de Célite, sable de Fontainebleau, talc, oxydes de titane,
zinc ou zirconium n'ont que trés peu d'effets sur les
rendements de la réaction, ceux-ci demeurant quasi-
quantitatifs.

En 2h a 60°, on peut distinguer deux types d’effets
d’addition d’oxydes minéraux: (i) un rdle catalytique de
faibles quantités (oxyde minéral/acétate = 0.2 en poids)
de Ti0,, Zr0,, talc, célite ou poudre de verre; (ii) un
effet inhibiteur de ces mémes solides en plus grandes
quantités, I'exemple le plus significatif étant I'abaisse-
ment du rendement en acétate d'octyle de 93% a 4%
lorsque le rapport TiO,/acétate passe de 0.2 & 4.

En un dernier temps, nous avons étudié les conditions
optimales de formation de divers esters avec différents
agents alkylants. Nous avons ainsi envisagé les effets de
la nature du sel d’'ammonijum [NBu,Br ou Aliquat 336-ce
dernier, essentiellement constitué de N*MeOct;CI™,"
s’avérant trés efficace dans les conditions de catalyse par
transfert de phase tant liquide-liquide'® que solide-
liquide'”] et de leur quantité (13 3% éq/mole de NBu.Br,
1 4 10% d'Aliquat 336). Les résultats figurent dans le
Tableau 4.

Comparaison des rendements en acétate d'octyle par réaction de CH:CO:K avec nOctBr (2h a 85°)

selon les différentes techniques opératoires sans solvant

technique CH3C02K impréané (5) I CHBCOZK dispersé CH3C02K sans solide
oxyde _
minéral NBudHSO4 — NBu4Br — NBu4Br
(5%} {12y TAELAY
Alumine b5 € o] 25 %
c 98 %
Gel de silice 50 % 60 % 0 30 %




Tableau 3. Effets d’addition d'oxydes minéraux lors de I'alkylation par nOct-Br de CH;COOK solide en présence

Alkylations en absence de solvant organique

de 1% de NBu.Br en “milieu sec™. Pourcentages relatifs de nOctOAc formé (par rapport 2 nOctBr)*

2 h 3 60°C 2 ha 8gs5°cC
Solide minkrai/acétate (en poias) 4 0,2 4
sans solide 73 > 98
Alumine neutre 62 - - 25
Gel de silice 70 - 2
Sable de Fontainebleau 72 - {>98 > 98
Célite 545 82 20 | > 98 > 98
Poudre de verre 82 60 | > 98 > 98
Oxyde de titane 93 4 1> 98 22
Oxyde de zinc 68 6/ - 94
Oxyde de zirconium 83 - 1298 > 98
Talc 88 69 |, 38 > 98
Oxyde de magnésium 62 30 - 86

a) Les rendements absolus (n Oct-OAc + N Oct-Br) sont

compris entre 90 et 94 %.

Tableau 4. Réaction de CH;CO;K solide sur RX en I'absence d’oxyde minéral et de solvant.

TBAB = NBu,Br; TCMAC = Aliquat 336 (NMeOct;Cl)

nCsHuBr CHZ = CM-CHzBr
TBAB 1% a) 2h 60°C 73% TBAB 1% 2h TA  86%
TBAB 3% 2h 60°C 73% TBAB 2% Zh TA  94%
TBAB 1% + T’i02 20% b) 2h 60°C 93% TBAB 3% 2h TA  94%
TCMAC 1% 2h 60°C 93% TCMAC % 2h TA  59%
TCMAC 3% 2h 60°C 98% TCMAC 2% 2h TA  81%
T8AB 1% 20h TA 2% TCMAC 3% 2h TA  98%
TBAB 3% 20h TA 2%
TBAB 1% + TiO2 20% 20h TA 3%
TCMAC 3% 20h TA 68%
TCMAC 10% 20h TA  98%
nC8H17C’I PhCHZBr
TBAB 14 2h 85°C 64% pas d'ammonium 2h TA 0%
TBAB 1% + TiO2 20% 2h 85°C 99% TBAB 1% Ih TA  69%
TBAB 3% 1h TA  84%
nC.H. -1 TBAB 3% ¢) 2h TA  96%
817 TCMAC 1% 1h TA  37%
TCMAC 2% 1h TA 68%
TBAB 3% 20h TA 0% TCHAC 3% 1h TA  72%
TCMAC 3% 20h TA 0% TCMAC 33 2h TA  94% d)
T8AB 3% 6h 85°C 33%
JCMAC 3% 6h 85°C 71%
TCMAC 10% 6h 85°C 92%
nC4HgBr n('.‘GH33Br
TBAB 1% 2h 60°C 98% TBAB 1% 3h 85°C 72%
TBAB 1,2 ou 3% 8h TA 12% TBAB 2% 3h 85°C 72%
TCMAC 1% 8h TA  26% TBAB 3% 3h 85°C 76%
TCMAC 3% 8h TA &57¢ TCMAC 1% 3h 35°C 96%
TCMAC 5% 8h TA 78% TCMAC 2% 3k &5°C 96%
TCMAC 10% 8h TA  90% TCHAC 3% 3h 85°C 98%
TCMAC 10% 10h TA  94% TBAB 1,2 ou 3% 20h TA 0%
TCMAC %g 20k TA  10%
TCMAC 20h TA  19%
Br(CH,)3C1 TCMAC 31 20n TA 38%
TCMAC 5% 20k TA  53%
TBAB 3% 20h TA 922 ACO(CH,,)3C1 TCHAC 10% 20h TA  80%
TCMAC 3% 20h TA  89% ACO(CH§)3C1 TCMAC 10% 30h TA  92%

a) ammonium/RX en nombre de moles
b) TiOZ/acétate en poids

c) Rendement < 4% si la réaction est effectude cn présence de 30 m! d*éther
d) + 3% PhCHZCI
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Avec certains agents alkylants (nC H,Br, nCsH,,Br et
nCcH1:Br), I’Aliquat 336 s’avére remarquablement plus
efficace que NBu,Br et ce d'autant plus que la quantité
utilisée est plus grande; on peut ainsi, en présence de
10% de ce sel d’ammonium, réaliser & température am-
biante la synthése des esters correspondants avec des
rendements >92% dans des conditions expérimentales
trés douces, faciles 2 mettre en oeuvre et économiques
(temps de réaction et température minimisées, absence
de tout solvant).

Avec PhCH,Br et Br(CH,);Cl, I'addition de NBu,Br
s’avére plus efficace, et la réaction est, la aussi, quasi-
ment totale a4 température ambiante; dans le cas du
bromure d'allyle, I'un ou l'autre des sels d’ammonium
peut étre utilisé avec des succés comparables (rendement
294%).

Dans nos conditions opératoires, les réactivités rela-
tives des halogénures de n-octyle suivent la séquence
nOctBr > nOctCl>nOctl qui est différente de celle
classiquement observée en solution. Dans le cas de
Br(CH,);Cl, il est remarquable que le brome soit
spécifiquement déplacé.

DISCUSSION

Comparaison entre les différentes techniques de réactions
sans solvant utilisant ou non des oxydes minéraux
(Tableau 2)

En comparant les résultats obtenus en 2 h a 85° pour la
réaction de CH,COOK avec nOct-Br, on constate que
I'acétate imprégné sur alumine et gel de silice est
beaucoup plus réactif que I'acétate dispersé dans ces
mémes oxydes. Un tel comportement favorable des
réactifs imprégnés par rapport & ceux dispersés a déja
été mis en évidence notamment avec KCN,’ NaCN'*® ou
NaOH." L'addition de quantités catalytiques de sel
d’ammonium (soit 1% de NBuwBr, soit 5% de
NBu,HSOQ,) a pour effet, aussi bien avec I'acétate im-
prégné que I'acétate dispersé, d'accélérer la réaction et
ce, de fagon plus remarquable avec CH,COOK dispersé
dans I'alumine ou le gel de silice. Cet effet accélérateur
peut étre attribué a la formation d’acétate de tétrabutyl-
ammonium qui doit étre beaucoup plus réactif que le sel
de potassium correspondant; k. > k;.

CH,COO K" +NBu,"Br = CHsCO0™,NBu," +K"Br~
RX | k, RX | k.
CH,COOR CH,COOR

Par contre, nous avons montré que l'utilisation de
CH,;COOK imprégné sur oxyde minéral peut étre trés
avantageusement remplacée par I'emploi de CH,COOK
pulvérisé, sans oxyde minéral, en présence de quantités
catalytiques de sel d’'ammonium, avec tout ce que cela
implique comme commodités expérimentales et
économies d'énergie. L'agent alkylant (utilisé ici en
quantité quasi-stoechiométrique) et l'acétate d'octyle
formé étant liquides, CH,COOK étant solide, nous
sommes alors placés dans des conditions de catalyse par
transfert de phase (CTP) solide-liquide, sans solvant.
Quelques exemples de CTP solide-liquide sans solvant
ont été signalés dans la littérature, en particulier pour la
synthése d'esters a partir d’acides carboxyliques en
présence d'amines mais & des températures nettement
plus élevées;*>? par exemple & 125° pendant 2 h pour la
préparation de I'acétate de benzyle.”>”’

J. BARRY ¢! al.

Effets d’addition d’oxydes minéraux (Tableau 3)

Des résultats a 85° il apparait, pour I'acétate de potas-
sium dispersé en présence de 1% de NBu,Br, des effets
négatifs de I'alumine et du gel de silice qui sont pourtant
les oxydes minéraux les plus utilisés aussi bien pour
I'imprégnation’” que ta dispersion™'®'* de réactifs. Ce
comportement est contraire a celui d’autres oxydes qui
n’induisent pas d’effets observables a cette température
(Célite, sable de Fontainebleau, talc, poudre de verre et
oxyde de zirconium).

Cette diminution de réactivité de l'ion acétate en
présence d’alumine ou de gel de silice peut étre attribuée
a une désactivation de I'anion CH,COO™, “solvaté™ par
liaison hydrogéne, due aux groupements OH de ces sol-
ides, L’alumine et le gel de silice sont, en effet, des
espéces trés hydroxylées® contrairement au sable de
Fontainebleau (par exemple), silice microcristalline trés
peu hydroxylée, qui ne modifie pas notablement la
vitesse de la réaction.

Des résultats & 60° on peut distinguer deux types
d’effets d’addition d’oxydes minéraux: (a) un role cataly-
tique de faibles quantités (support/acétate = 0.2 en poids)
de TiO,, Zr0,, talc, célite ou poudre de verre. Cet effet
catalytique peut étre attribué a une assistance élec-
trophile a la rupture de la liaison C-Br par les sites acides
de Lewis des oxydes. L'expérience effectuée avec le
chlorure de n-octyle semble confirmer cette hypothése:
I'effet catalytique de TiO, est notablement plus marqué
avec nOctCl qu’avec nOctBr (avec nOctClen 2 h 4 85°, le
rendement en acétate passe de 64% a 99% par addition
de 0.2 g de TiO,) en accord avec un besoin d’assistance
électrophile accru pour la rupture de la liaison C-C1.>* (b)
Un effet inhibiteur de ces mémes supports en plus gran-
des quantités. L'exemple le plus significatif est 1'abais-
sement du rendement en acétate d’octyle de 93% a 4%
lorsque le rapport TiO/acétate passe de 0.2 a 4. Cet effet
peut étre attribué & un effet de dispersion des réactifs, a
rapprocher des effets cinétiques de dilution dans les
solvants.

Préparation d’esters: comparaison avec les autres
méthodes récentes (Tableau 4)

Dans des conditions réactionnelles trés favorables,
nous avons pu notablement améliorer les rendements en
acétate formé par utilisation de quantités catalytiques de
sels d’ammonium. Ces réactions ont méme pu étre réal-
isées a température ambiante avec des rendements
=92%. Par exemple, I'acétate de n-octyle peut étre prép-
aré, en 20h 4 température ambiante en utilisant 10%
d’Aliquat 336. Remarquons que, dans ce cas, l'effet de
groupe portant observé (nOctBr>nOctCl>nOctl) est
différent de celui habituellement relevé (RI>RBr>
RCI). Une telle inversion a déja été constatée, dans des
conditions de transfert de phase, pour les réactions de
I'ion cyanure'® ou d’anions azotés du type barbiturate.”
Cet effet particulier pourrait avoir deux origines pos-
sibles: (i) une faible solubilité de AcO ", NR," dans les
iodures d'alkyle par rapport a celle dans les autres halo-
génures: (i) une grande solubilité du sel formé I, N'R,
qui limiterait le processus de CTP, hypothése qui déja
été avancée.’'”

Nous récapitulons, dans le Tableau 5, nos meilleurs
résultats et ceux obtenus par d’autres méthodes récentes.
De la comparaison des résultats du Tableau 5 il apparait
que la méthode que nous proposons est notablement plus
efficace et moins coliteuse que celles de Ia littérature: elle
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donne lieu & des préparations d’esters dans des con-
ditions trés douces et aisées 2 mettre en oeuvre.

En conclusion, les acétates d’alkyle peuvent donc étre
trés facilement formés par action de CH;COOK pul-
vérisé sur le bromure d'alkyle correspondant en I'ab-
sence de tout solvant et support dans des conditions trés
douces et aisées a mettre en oeuvre. Ainsi, dans le cas
particulier de la synthése de I'acétate de n-octyle, celle-
ci peut étre opérée selon deux voies (Rendement: 93%):

O
30h T.A, 92 %
3h 85°C 98 %
20n 85°C 88 % (3)

(i) en 2 h & 60° en présence de quantités catalytiques de
NBu,Br (1%) et de TiO, (TiOa/acétate = 0.2); (ii) en 20 h
a température ambiante en présence de 109% d’Aliquat
336. L’application de cette méthode & I'alkylation de
l'indole constitue la partie I de cette série.”

99 %

PhQ{Z OAc

25°C 100 1 (11)
0,25h 25°C 90 ¥ (29)

T.A,

2h
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