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R&urn&-Les acetates d’allyle, de benzyle, de n-butyle. de n-octyle et de cetyle peuvent etre obtenus avec 
d’excellents rendements (2 92%) $ temperature ambiante par reaction de CH,COOK finement puGrise avec le 
bromure d’alkyle correspondant, en absence de tout solvant et en presence de quantitCs catalytiques de sel de 
tetra-alkyl ammonium (NBuBr ou Aliquat 336). Les effets d’addition d’oxydes minCraux ont 6th pr&is&: effets 
catalytiques par de faibles quantitis de ‘GO?, ZrOz, talc, poudre de vene ou Celite, ou ralentissements par de plus 
grandes quantitis de ceux-ci ou par les solides trZs hydroxylb (alumine ou gel de silice). 

Abstract-Allyl, benzyl, n-butyl, n-octyl and cetyl acetates are obtained in very good yields (292%) at room 
temperature by reacting finely-ground U&COOK and the corresponding alkyl bromide without any solvent and in 
the presence of catalytic amounts of tetra-alkyl ammonium salts (NBu.+Br or Aliquat 336). Effects of addition of 
mineral oxides have been studied; catalytic effects due to small quantities of TiOz, ZrOz, talc, glass dust and Celite, 
inhibition effects by large amounts of these solids or their highly hydroxylated analogues (alumina and silica gel). 

L’utilisation de supports solides mintraux en lieu et 
place de solvants prend une importance croissante en 
synthtse organique.‘.’ De nombreuses reactions d’alkyl- 
ation d’anions” ont pu ttre r6alistes en employant des 
riactifs prkalablement adsorb&s sur des oxydes mineraux 
en “milieu set”, c’est-b-dire en I’absence de tout sol- 
vant.4 

Ainsi, I’acitate de n-octyle a pu itre obtenu, avec un 
rendement de 95%. en 5 h B 85” par utilisation d’acbate 
de potassium imprtgn6 sur alumine (2 partir d’une solu- 
tion aqueuse) et reaction en “milieu set” avec le 
bromure de n-octyle. Dans les m&mes conditions, sur gel 
de silice le rendement n’est que de 65%, mais I’addition 
de tensio-actifs cationiques (CTAB) ou ~utilisation de 
silices chimiquement modifiCes portant des motifs am- 
moniums quaternaires (SphCrosil QMA, Rhone-Poulenc) 
permettent d’amdliorer notablement les conditions re’ac- 
tionnelles (88% en 30 min g 85” dans ce dernier cas).’ 

Nous nous proposons de preciser, pour cette reaction, 
i’influence, en presence ou non de sels d’ammo~um, de la 
dispersion de l‘ac&ate de potassium avec I’oxyde min&al 
(“r,+actif dispersb”) par rapport B son impregnation sur ce 

dernier via une solution aqueuse (“rtactif imprign6): le 
rBle du solide inorganique utilisC selon sa nature et sa 
quantitC; et I’influence de la nature et de la quantite du se1 
d’ammonium utilist. Nous serons par l&m6me amenis & 
optimiser les conditions d’obtention de divers esters par 
cette riaction qui ntcessite habituellement: (i) I’emploi 
de sels d’argent” ou de mercure’ en milieu protique ou 
t?th&C; (ii) des solutions de NaOAc ou KOAc en milieu 

aprotique dipolaire tels que le DMF’ ou le HMPT,Y 
solvants toxiques et coirteux; (iii) dans le cas d’agents 
alkylants peu rCactifs (nOctBr par exemple) des tem- 
pCrature superieures a 80” dans des conditions de trans- 
fert de phase liquide-liquide catalysCes par des sels 

d’ammonium” ou solide-liquide en prCsence d’Cthers 
couronnes,” d’amines” ou de sels de sulfonium” dans 
CHFN ou encore de 0,2 Cq mol-’ de cryptand dans le 
benztne 5 83”.” 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Origine dex oxydes mineraux 
L’alumine neutre et le gel de silict sent ceux commercialis& 

par Merck pour la chromato~aphie sur colonne. Le sable de 
Fontainebleau, la Ctlite 545, la poudre de verre, I’oxyde de 
zirconium et le talc sent d’origine Prolabo; l’oxyde de magntsium 
d’origine Aldrich. Enfin I’oxyde de zinc (Kadox IS) et I’oxyde de 
titane sent des dons gracieux respectivement de I’Asturienne 
New Jersey S.A. et de la Societe Degussa. Tous ces solides ant 
dtC utilisCs sans traitement prtalable. 

Mode aperofoire 
Riactions acec re’octifs impr&nls.‘.’ log de CHjCO:K sont 

dissous dans le minimum d’eau. On ajoute cette solution B 50 g 
d’alumine ou de gel de silice. Aprts agitation mCcanique, le 
melange est stcht par chauffage ?i ISO” pendant 3 h sous une 
pression de &I mmHg. A 6g de r&act% imprigni (soit IO mmole 
d’acttate), on ajoute O.Siq d’agent alkylant (soit par exempfe 
0.98 g de n0ctBr). Apres 5 min d’agitation mecanique, le melange 
est chauffb B 85” au bain d’huile pendant le temps nicessaire. 
Aprks addition de 30 ml d’ether, on filtre et lave les produits de 
rkaction avec 20 ml de ce solvant. 

Riactions acec r&ctifs dispersis ou r&t&s s~s oxyde 
mint%. CIMOOK finement pulvtrist? (I I mmole soit 1.072 g) et 
le sel d’ammonium (NBhBr ou Aliquat 136; nombre de moles 
ammonium/RX = 1,2,3,4 ou 10%) sont agitts mkcaniquement 
avec ou sans support mintral (0,2 ou 4 g) pendant 5 min. Le 
derive halog& liquide (IOmmoles), est alors introduit et le 
mCIange est encore agiti 5 min puis la&C B la temperature 
choisie (ordinaire, 60, ou W) pendant le temps requis. La r&u- 
piration est effectuee comme precedemment sauf dans le cas 00 
I’Aliquat est utilisC: avant filtration, on ajoute alors au milieu 
Cthtrt 5 g de silice qui retient totalement ce sel d’ammonium. 
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Tableau I. Conditions d’analyse CPG des differents agents alkylants (RX) et a&tales correspondants (ROAc) 

colonne SE 30 15% sur Chromosorb WAW 020-025 

R: R = longueur temperature Temps de retention (mn) 
kolonne : four ("C) Rx RCAc etalon 
I - 

CH2 = CH-CH2- 

nC4"9 

Cl-(CH2)3- 

Ph-CH2- 

nC8H1J- 
II 

nC16H33- 1 

Br / 2 m j 40 1,9 3,g 6,5 a) 

Br' 

Br; , 

lm / ‘,; : 

lm 

:‘: 

, 

‘,‘“, 1’1 1; 

BrI lm I , 90 : 2.1 4.2 1.7 c) 
I 

I Br lm 90 4,0 6.4 1.7 c) 

Cl lm ’ 90 I 2,4 6,4 1,J c) 

I j 
I 

2m I 120 i 9,3 8.0 4-B d) 
I 
I Br 1 m 170 U,1 9.8 5.9 e) 

a~ toluene b) n-nonane c) n-decane d) n-undixane 

e) hexadkanol-1 

Analyse des produits 
Elle est effectuCe chromatographie en phase gazeuse avec 

Ctalon inteme SUI un appareil Carlo-Erba Fractovap 2150muni 
d’un integrateur. Les diverses CaractCristiques 
chromatographiques sont indiquees dans le Tableau I. Les 
produits sont egalement caract&isCs par leurs spectres IR et ‘H 
RMN. 

RFXLTATS 

Dans un premier temps, now avons effectue la rCac- 
tion avec le bromure de n-octyle, agent alkylant de 
reactivitt relativement faible, en utilisant I’acCtate de 
potassium dispersC avec I’alumine ou le gel de silice a 
des fins de comparaison avec le comportement de ces 
mimes rCactifs impregnCs5 Nous avons envisage 
Cgalement les effets d’addition de quantitCs d’un sel 
d’ammonium (1% de NByBr) et de la prksence d’oxydes 
minCraux (alumine et gel de silice). 

C&COOK + n&t-Br [IO/cHXOOnOct + KBr 

solide liquide liquide solide 
(I 1 mmole) (10 mmole) 

Les resultats sont indiquCs dans le Tableau 2. 

De I’examen de ce tableau, il ressort que si CH,COOK 
dispersi dans I’alumine ou le gel de silice ne donne lieu g 
aucune rCaction m&me en 24 h g 85”, ce mime riactif, 
imprig& sur ces mCmes solides, rtagit g cette tem- 
pkrature avec de bons rendements.’ 

Si I’addition de 1% de NB&Br g I’adtate de potassium 
dispersC provoque la rCaction les rendements sont 
relativement modestes. Les meilleures conditions 
d’obtention en 2 h a 85”, de l’acbate de n-octyle sont 
celles mettant en jeu CH3COOK en absence d’oxyde 

mineral, la reaction itant alors totale moyennant des 
quantitCs catalytiques de NBu4Br. 

Afin de prCciser les effets d’addition de solides 
minCraux sur la rCaction, nous avons envisagC, dans un 
second temps, I’influence de leur nature et de leur quan- 
tit& (soit 0.2 ou 4g pour I g de CHJJOOK) pour la 
rCaction effect&e en presence de 1% de NBbBr, soit B 
60”. soit 1 85”. Les principaux risultats sont consign& 
dans le Tableau 3. 

Des resultats g W, il apparait des e#ets ntgatilfs de 
I’alumine et du gel de silice ainsi que de I’oxyde de titane 
lorsque ceux-ci sont addition&s en quantitCs importan- 
tes (4g par gramme d’acktate); par contre, les additions 
de Wite, sable de Fontainebleau, talc, oxydes de titane, 
zinc ou zirconium n’ont que tres peu d’effets sur les 
rendements de la riaction, ceux-ci demeurant quasi- 
quantitatifs. 

En 2 h 21 60”. on peut distinguer deux types d’effets 
d’addition d’oxydes minCraux: (i) un rBle catalytique de 
faibles quantitCs (oxyde mineral/a&ate = 0.2 en poids) 
de TiOz, ZrOz, talc, ctlite ou poudre de verre; (ii) un 
effet inhibiteur de ces mimes solides en plus grandes 
quantitCs, I’exemple le plus significatif Ctant I’abaisse- 
ment du rendement en a&ate d’octyle de 93% 21 4% 
lorsque le rapport TiO*/acCtate passe de 0.2 B 4. 

En un dernier temps, nous avons ttudiC les conditions 
optimales de formation de divers esters avec difftrents 
agents alkylants. Nous avons ainsi envisagb les effets de 
la nature du sel d’ammonium [NBbBr ou Aliquat 336-ce 
dernier, essentiellement constituC de N’MeOctXl-,‘5 
s’averant trts efficace dans les conditions de catalyse par 
transfert de phase tant liquide-liquide’6 que solide- 
liquide”] et de leur quantite (I& 3% tq/mole de NBu+Br, 
1 B 10% d’Aliquat 336). Les rCsultats figurent dans le 
Tableau 4. 

Tableau 2. Comparaison des rendements en a&ate d’octyle par reaction de CH$IJOzK avec nOctBr (2h B 85”) 
selon les differentes techniques operatoires sons soluant 

CH3C02K impregne (5) 1 CH3C02K disperse K=im ““q:S$l - Wji$?-~ 
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Tableau 3. Effets d’addition d’oxydes minhaux lors de I’alkylation par nOct-Br de CH$ZOOK solide en presence 

de 1% de NBudBr en “milieu set”. Pourcentages relatifs de nOctOAc form& (par rapp ort h nOctBrj 

Sollde tir*rai/ac&tatt 

sans solide 

Alumine neutre 

Gel de s,lice 

Sable de Fontainfbleau 

Celite 545 

Poudre de vert-e 

Oxyde de titane 

Oyde de zinc 

Ol;yde de zirconium 

Talc 

Oxyde de magnesium 

2 h ?I 6O'C 2 h b 85“C 

0,2 
en poios) 

4 

73 

62 

7@ 

72 

82 20 

82 60 

93 4 

68 61 

83 

ae 69 

62 30 

0.2 4 

> 98 

25 

30 

>, 98 z 98 

3 98 >, 98 

>, 98 2 98 

>, 98 22 

94 

>, 98 2 98 

5 38 z 98 

86 

a) Les renderrents absolus (n Ott-OAc 4 N Ott-Br) sont 

compris entre 90 et 98 7. 

Tableau 4. RCaction de CH,Ct&K solide sur RX en l’absence d’oxyde minCral et de solvaut. 

TBAB = NBhBr; TCMAC = Aliquat 336 (NMeOct$l) --_ 
nC8Hl,Br CH2 = C&CH2Br 

TBAB 1% a) 2h 60°C 73% 
TBPB 3% 2h 60°C 73% 
TBAB 1% t Ti02 20% b) 2h 60°C 93% 
TCFIAC 1% 2h 60°C 93% 
TCJ4AC 3% 2h 60°C 98% 
TBAB 1% 20h TA 
TBAB 3% 20h TA Ef 
TBAB 1% t Ti02 20% 20h TA 
tCMAC 3% 20h TA 6;: 
TCMAC 10% 20h TA 98% 

nC8H17C1 

TBAB 1% 2h 85'C 64% 
T8AB 1% t Ti02 20% 2h 85°C 99% 

"C8H17' 

TBAB 3% 20h TA 
TCMAC 3% 20h TA if 
TBAB 3% 6h 85°C 33% 
TCf44C 3% 6h 85°C 71% 
TCMAC 10% 6h 85'C 92% 

nC4HgBr 
-- 
T8AB 1% 2h 60°C 98% 
TBAB 1.2 ou 3% Bh TA 12% 
TCMAC 1% 8h TA 26% 
TUlAC 3% 8h TA 57% 
TCMAC 5% 8h TA 78% 
TCKAC 10% 8h TA 90% 
TCMAC 10% 10h TA 94% 

TBAB 3% 
TCflAC 3% 

20h TA 922A~0(CH2)~Cl 
20h TA 89XAcO(CH,),Cl 

a) a!mw~ium/RX en nombre de moles 
b) Ti02/ac@tate en poids 

I 

L 
i 

L 

TBAB 
TBAB 
TBAB 
TCMAC 
TCF!AC 
TCHAC 

2h TA 86% 
Zh TA 94% 
2h TA 94% 
2h TA 59% 
2h TA 81% 
2h TA 98% 

PhCH2Br 

pas d'amnonium 2h TA 
TBAB 1% lh TA 6;; 
TBAB 3% lh :A 84% 
TBPa 3% c) 2h TA 96% 
TCMAC lh TA 37% 
TCMAC :z lh TA 68% 
TCft4C lh TA 72% 
TCMAC :xX 2h TA 94% d) 

nCi6H33Br 

TBAB 
TBAB 
TBAB 
TCMAC 
TCMAC 
TCt'AC 
TBAB 
TCWC 
TCMAC 
TCMAC 
TCHAC 
TCI!AC 
TCHAC 

3h 85'C 72% 
:: 3h 85'=C 72% 
3% 3h 85°C 76% 

:t 
3h 85'C 96% 
3t d5"C 961: 

3% 3h 85°C 98% 
1,2 o" 3% 20h TA 

20h TA 1:: 
:f 20h TA 19% 

53: 
2Oh TA 35% 
20b TA 53% 

107 20h TA 89% 
10x 3oh TA 92x 

C) Rendement < 4% si la *action est effect&e cn presence de 30 m! d'ether 
d) + 3% PhCH2Cl 
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Avec certains agents alkylants (nC,HgBr, nCsH1,Br et 
nC 16HllBr). I’Aliquat 336 s’avtre remarquablement plus 
efficace que NByBr et ce d’autant plus que la quantite 
utilisCe est plus grande; on peut ainsi, en prksence de 
10% de ce sel d’ammonium, rCaliser 21 tempkrature am- 
biante la synth&e des esters correspondants avec des 
rendements >92% dans des conditions expCrimentales 
tres deuces, faciles & mettre en oeuvre et economiques 
(temps de rCaction et tempkrature minimiskes, absence 
de tout solvant). 

Avec PhCHzBr et Br(CH&CI, I’addition de NBu4Br 
s’avere plus efficace, et la reaction est, 18 aussi, quasi- 
ment totale 21 tempkrature ambiante; dans le cas du 
bromure d’allyle, I’un ou I’autre des sels d’ammonium 
peut etre utilisC avec des succts comparables (rendement 
394%). 

Dans nos conditions opCratoires, les rCactivitt?s rela- 
tives des halogenures de n-octyle suivent la sCquence 
nOctBr> nOctCI> nOct1 qui est diffCrente de celle 
classiquement observCe en solution. Dans le cas de 
Br(CH&CI, il est remarquable que le brome soit 
spkcifiquement deplacC. 

DKCUSIOK 

Comparaison mire les difhwtes rechniques de riactions 
sans soluant utilisant ou non des oxydes miniraux 
(Tableau 2) 

En comparant les resultats obtenus en 2 h 2185” pour la 
reaction de CH,COOK avec nOct-Br, on constate que 
I’ace’tate imp&ni sur alumine et gel de silice est 
beaucoup plus reactif que f’acetate disperse dans ces 
mimes oxydes. Un tel comportement favorable des 
reactifs impregnes par rapport a ceux dispersts a deji 
iti mis en ividence notamment avec KCN,’ NaCN”’ ou 
NaOH.” L’addition de quantites catalytiques de sel 
d’ammonium (soit 1% de NBu4Br. soit 5% de 
NBu4HSOa) a pour effet, aussi bien avec I’acetate im- 
pregnC que I’acttate dispersC, d’ac&lCrer la &action et 
ce, de faGon plus remarquable avec CHjCOOK disperse’ 
dans I’alumine ou le gel de silice. Cet effet accClCrateur 
peut etre attribuC g la formation d’adtate de tttrabutyl- 
ammonium qui doit etre beaucoup plus rCactif que le se1 
de potassium correspondant; kz* k,. 

CHXOO.-K’+ NBu,‘Br-$CHXOO-, NBu,‘+ K’Br- 

RX -1 k, RX 1 kz 

CH,COOR CH,COOR 

Par contre, nous avons montrC que I’utilisation de 
CH,COOK imprCgne sur oxyde mineral peut itre tres 
avantageusement remplacCe par I’emploi de CH,COOK 
pulv&is~, sans oxyde mintral, en prCsence de quantitCs 
catalytiques de sel d’ammonium, avec tout ce que cela 
implique comme commoditCs exp&imentales et 
economies d’tnergie. L’agent alkylant (utilisC ici en 
quantite quasi-StoechiomCtrique) et I’acetate d’octyle 
form6 itant liquides. CH,COOK etant solide, nous 
sommes alors placCs dans des conditions de catalyse par 
transferf de phase (CTP) solide-liquide, sans soluant. 
Quelques exemples de CTP solide-liquide sans solvant 
ont &te signal& dans la IittCrature, en particulier pour la 
synthtse d’esters B partir d’acides carboxyliques en 
prCsence d’amines mais g des tempiratures nettement 
plus ~lev~es;z*22 par exemple g 125” pendant 2 h pour la 
preparation de I’acttate de benzyle.22. ’ 

Eflets d’addition d’oxydes mineraux (Tableau 3) 
Des rCsultats B 85” il apparait, pour l’acttate de potas- 

sium dispersk en presence de 1% de NBu,Br, des eflets 
n&atifs de I’alumine et du gel de silice qui sont pourtant 
les oxydes mineraux les plus utilisb aussi bien pour 
I’imprtgnation’.2 que la dispersion’.‘*.‘9 de reactifs. Ce 
comportement est contraire B celui d’autres oxydes qui 
n’induisent pas d’effets observables a cette tempkrature 
(Ctlite, sable de Fontainebleau, talc, poudre de verre et 
oxyde de zirconium). 

Cette diminution de Gactivite de I’ion a&ate en 
presence d’alumine ou de gel de silice peut &tre attribuie 
g une d&activation de I’anion CHXOO-, “solvat?’ par 
liaison hydrogtne, due aux groupements OH de ces sol- 
ides, L’alumine et le gel de silice sont, en effet, des 
espbces trts hydroxylCe? contrairement au sable de 
Fontainebleau (par exemple), silice microcristalline trks 
peu hydroxylCe, qui ne modifie pas notablement la 
vitesse de la riaction. 

Des risultats B 60” on peut distinguer deux types 
d’effets d’addition d’oxydes midraux: (a) un rBle cataly- 
tique de faibles quantitts (support/a&ate = 0.2 en poids) 
de Ti02, Zr02, talc, ctlite ou poudre de verre. Cet effet 
catalytique peut etre attribuC B une assistance Alec- 
trophile a la rupture de la liaison C-Br par les sites acides 
de Lewis des oxydes. L’exgrience effectuie avec le 
chlorure de n-octyle semble confirmer cette hypothise: 
I’effet catalytique de TiOz est notablement plus marque 
avec nOctCl qu’avec nOctBr (avec nOctCl en 2 h B 85”, le 
rendement en a&ate passe de 64% B 99% par addition 
de 0.2 g de TiOz) en accord avec un besoin d’assistance 
electrophile accru pour la rupture de la liaison C-Cl.24 (b) 
Un effet inhibiteur de ces mimes supports en plus gran- 
des quantitts. L’exemple le plus significatif est I’abais- 
sement du rendement en a&ate d’octyle de 93% g 4% 
lorsque le rapport Ti02/acCtate passe de 0.2 B 4. Cet effet 
peut itre attribuC B un effet de dispersion des Gactifs, g 
rapprocher des effets cinCtiques de dilution dans les 
solvants. 

Priparation d’esters: comparaison auec les a&es 
mithodes rtkentes (Tableau 4) 

Dans des conditions riactionnelles trts favorables, 
nous avons pu notablement amCliorer les rendements en 
a&ate form6 par utilisation de quantitCs catalytiques de 
sels d’ammonium. Ces r&actions ont mime pu Etre rCal- 
istes B tempkrature ambiante avec des rendements 
292%. Par exemple, I’acCtate de n-octyle peut itre prCp- 
art, en 20 h B temperature ambiante en utilisant 10% 
d’Aliquat 336. Remarquons que, dans ce cas, I’effet de 
groupe portant observe (nOctBr > nOctCl > nOct1) est 
different de celui habituellement relevk (RI > RBr > 
RCI). Une telle inversion a deja itC constatCe, dans des 
conditions de transfert de phase, pour les rCactions de 
I’ion cyanure” ou d’anions azotCs du type barbiturate.” 
Cet effet particulier pourrait avoir deux origines pos- 

sibles: (i) une faible solubilitC de AcO‘, NR4’ dans les 
iodures d’alkyle par rapport g celle dans les autres halo- 
gtnures: (ii) une grande solubilitt du se1 formt I-, NfR4 
qui limiterait le processus de CTP, hypothtse qui deja 
CtC avancCe.“.‘2 

Nous rtcapitulons, dans le Tableau 5, nos meilleurs 
Gsultats et ceux obtenus par d’autres mCthodes recentes. 
De la comparaison des rbsultats du Tableau 5 il apparait 
que la mtthode que nous proposons est notablement plus 
ef7icace et moins coQteuse que celles de la littirature; elle 
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donne lieu a des preparations d’esters dans des con- 
ditions trts deuces et aisees a mettre en oeuvre. 

En conclusion, les acetates d’alkyle peuvent done &tre 
tres facilement form& par action de CH,COOK pul- 
v&e sur le bromure d’alkyle correspondant en I’ab 
sence de tout solvant et support dans des conditions tres 
deuces et aisles a mettre en oeuvre. Ainsi, dans le cas 
particulier de la synthese de I’acetate de n-octyle, celle- 
ci peut etre operee selon deux voies (Rendement: 93%): 
(i) en 2 h a 60” en presence de quantites catalytiques de 
NBuaBr (1%) et de TiOz (TiOJacCtate = 0.2); (ii) en 20 h 
a temperature ambiante en presence de IO% d’Aliquat 
336. L’application de cette methode a I’alkylation de 
I’indole constitue la partie I de cette serie.’ 
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