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RCsllmCLcs &hers de n-octyle ont CtC prepares, en absence de tout solvant orgamque. par action des 
halog&nes de noctylc sur les alcoolates preformis ou, micux, prepares in siru i partir de ROH et de 
KOH solide, en prCsence d’une quantitC catalytique de xl de tttraalkylammonium (Aliquat 336). Dans 
as conditions de oatalyse par transfert de phase solidtliquide SON solvunr. d’exallents rendements 
( 3 92”/ pour la alcoolata primaim) sent obtenus a ten#rature peu elev& et avcc une mise en oeuvrc 
tt+s facile. Dans le cas de t-C,H, du fait dune elimmation parasite. les mflucnces de la nature du groupe 
partant de I’tleetrophile alkylant et de la tem&ature ont CtC examin&. Un rendemcnt en tther de 77% 
peut Ctre obtenu en 20 h a 36” avec le tosylate de n-octylc. 

Ahatrac-n-Octyl ethers are obtained by reacting n-octyl halides with preformed alkoxides, or better. 
prepared in siru from ROH and solid KOH. Reactions are performed wirhout any soluenf but in the 
presena of a catalytic amount of tetra-alkyl ammonium salt (Aliquat 336). Good yields (392% for 
primary R) are obtained at moderate temperatures and with easy work-up; for t-C,H,O-, elimination is 
a side reaction. and the cflects of temperature and of the nature of the leaving group were cxammed. so 
that t-C,H,OC,H,, could then be obtained (yield 7%) within 20 h at 36” from n-octyl tosylate. 

L’alkylation des anions alcoolates par les halogenures 
d’alkyle (reaction deWilhamson) reste la meilleure 
methode generale de synthese d’tthers; elle necessite 
habituellement: (i) I’emploi de sels alcalins. par ex- 
emple darts I’ammoniac liquide sous des pressions 
relativement tlevles’ ou. plus recemment en milieu 
aprotique polaire tel que le DMSO’-’ ou Ie DMF.‘; (ii) 
I’utilisation de sels de mercure,‘.6 d’argent’ ou de 
thallium’ en milieu protique ou dans Ie benzene; (iii) 
des conditions de catalyse par transfert de phase en 
presence de sels d’ammoniumbtO ou d’ithers 
couronnes” dans I’ether de p&role ou le benzene; (iv) 
I’emploi de base (KF ou KOH) imprignCe sur alu- 
mine et reaction dans CH,CN.” 

n-C,H,,OH t KF/alumme 

+ CH,I 
CH,c?i 

- n-C,H , ,OCH >. 

Nous avons recemment montre que Ies reactions 
d’alkylation anionique de I’acetate”O.‘U et de I’anion 
de I’indole’ b.’ Ir peuvent itre realis& en absence d 
lout solcanr organique, en presence dune quantit, 
catalytique de sels de tttra-alkylammonium (condi- 
tion de catalyse par transfert de phase solide-liquide 
saw soluanr). Les avantages de cette technique op&- 
atoire sont multiples: non settlement ils dispensent de 
I’utilisation de solvants organiques (souvent couteux, 
toxiques. voire difficiles i eliminer) ou de supports 
mineraux, mais de plus ils permettent d’optrer dans 
des conditions tiactionnelles douas (temperatures 
peu elevees. courts temps de reactions) et d’isoler 

facilement les produits (absence de toute &ape 
d’extraction et de lavage). 

Nous decrivons ici les resultats obtenus en ttendant 
cette technique a la synthese d’tthers aliphatiques par 
reaction de Williamson; nous avons utilist les halo- 
genures de n-octyle. bans modiles d’agents alkylants 
relativement peu electrophiles alors que les mtthodes 
de la litttrature d&vent surtout (voir cependant 
ref. 7 et ref. IO) I’emploi d’halogenures d’alkyle a 
chaine courte ou d’autres electrophiles tris reactifs 
[Mel. Me,SO4, C,H5CHIX etc]. 

RO M + + n-C,H,,X+n-C,H,,OR + M ‘X- 

Nous nous proposons de preciser pour atte reac- 
tion l’influence de la prisena et de la nature du sel 
de tttra-alkylammonium (nBu,NBr ou Aliquat 336) 
le role de la nature de I’alcoolate RO- M + et de son 
origine reactif soit preform& soit commercial. (Na- 
Ohle, KOMe. NaOEt ou KOtBu). ou reactif formi in 
situ par action de I’alcool correspondant avec NaOH 
ou KOH. 

ROHtM’OH-*RO M++H,O 

(M+ = Na’ ou K’) 

I’etTet de la nature du groupe partant (X = I, Br, Cl. 
OTs). susceptible non settlement de modifier la vitesse 
de la reaction mais igalement d’influer sur la com- 
petition substitution nucleophile-elimination, cette 
derniire constituant une reaction parasite susceptible 
de diminuer la rendements en ether; et I’influencc de 
la temperature. essentiellement dans le cas de la 

294s 
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reaction avec KOtBu, tres basique et risquant done 
particulierement de provoquer une tlemination para- 
site. 

PARITE EXPERIMENTALE 
Les bases (KOH, NaOMe. NaOEt et KOtBu). commer- 

aalcs. pulvtnstes. sont utili&s tellcs quclla. L.es alcool, 
bromurc, iodure et chlorure de n-octyle sent da produits 
Aldrich. Lc tosylate de n-octylc a CtC pr&rk selon et” par 
action du n-octanol et du chlorun de-tolutne-p sulfonyle 
dam la pyridine. F 40”. 

Les scls de tttra-alkylammonium. nBu,NBr et Aliquat 
336 (essentiellcment constituC de nOct,MeN ‘Cl -)I’ sont des 
produits Fluka. 

Mode opbraloire 
MP;hode A. Reacttons avec la alcoolates commerciaux. A 

25 mmoles de base ou d’alcoolate prXormi, Cvcntuellement 
additionn&s de 2% mol. de sel de tCtra-alkylammonium. 
sont ajouttes IO mmoles d’halogCnure ou tosylate de n- 
octyle. Apr& IO min d’agttation m&anique. le milange at 
abandonnt pendant le tetnps requis a la tcmp&ature indi- 
quie (voir Tableaux). Lcs produits organiques (produits de 
dtpart. Cther et octCne) sont &upCtis par simple addition 
de 50 ml d’kther puis filtration sur Florisil; ils sont analy& 
par chromatographie en phase gazeuse avcc italon intemc 
(voir tableau I) et caractCri& par ‘H RMN apr&s isolement. 

Mhrhode B. Rtactions avcc les akzoolata formCs in situ 
(ROH + M-OH -). A 25 mmoles d’alcool ROH. liquide 
(R&H,, C,H, ou t&H,,) sont addition&s 25 mmola de 
NaOH ou KOH fincment pulviri&s et ~ventuellement 
2%mol de scls d’ammonium. Apr&s IOmm d’agitation 
m&anique a temp&iture ambiante, IO mmolcs 
d’halog&nurc de n-octylc sont ajout&s et la tiaction at 
pourwvie puis trait& commc pour la rhethodc A (mCthode 
BI). Cette mtthodc n’est pas applicable dans le cas oti 
R = t-Bu. 

Aux fins de comparatson avcc les m&odes de la ht- 
ttrature. nous avons Cgalcmcnt effcctut la r&action de 
I’octanol avcc I’iodurc de mtthyle dans les mimes conditions 

(mCthode B2). 

Elle est cffcctute par chtimatographie en phase gazeuse 

Tableau 2. Spectrcs RMN des composts synthttis& 

(CEl,) 

Monj gth+al 6 @pm) 
CH,-(CHJ,-CH,OR a 0.89-0.90 (m) 3H 

abc b 1.3LLl.31 (m) l2H 
c 3.37-3.38 (t) 2H 

--- -- 

RCH, d 3.33 (s) 3H 
d 

RCH,-CH, e 3.39 (q) 2H 
cl f l.l5(t)3H 

RC(CH,), g l.l8(s)9H 

H H h 7.86 (d) 2H 

R = SO2 H3 

hi 

I 7.38 (d) 2H 
j 2.44 (s) 3H 

avec &Ion intcme sur un apparcil Carlo-Erba Fractovap 
2150 muni d’un int&rateur Shimadzu. Lcs divcrses cara- 
ctCristiqua chromatogtaphiqua sont indiqutes dans lc 
Tableau I. 

lsolemenl &s prodails 
Les diffcrents &hers puts ont CtC isol& par chro- 

matographic sur colonne de Plorisil (Cluant hexanc) et ont ttt 
cam&is& par lcurs spectres de ‘H RMN (90 MHz. CDCI,, 
TMS Ctalon intemc). 

RE3JLTAl-S 

Dans un premier temps, nous avons effectue la 
reaction avec le bromure de n-octyle en utilisant les 
difirents alcoolates RO-M + en presence de 2% 
d’Aliquat 336 afin de comparer le comportement de 
ceux-ci selon les natures de Ret de M l et les efftcacites 
relatives des methodes A et B. Les resultats sont 
indiqub dans le Tableau 3. 

Mlthode A RO-M’ +nC,H,,Brr/.~~ullnC~H,,oR+c,H,,+M’Br- 
- 

(solide) (liquidc) (liquide) (liquide) (solide) 

Mtthcde B ROH 1 
(liquidc) 

M’OH- 
(sohdc) 

l?. AllqvJl D-c,H,lII, 
-RO-M’ - m&es produits + HIO. 

Tableau I. Conditions d’analysc CPG da diff~rents produits 

Etalon (CJ,, .3 
n-C,H,,X’ Tcmerature Tcmps de rttcntion C, tcmps de 

x= four (“C) Rx (mn) titmtion (min) 

I 100 4.4 c,, 2.1 
Br 90 3.9 c, 0.9 
Cl 90 2.4 c,, 1.7 
OMc 80 2.7 cp I.2 
OEt 80 4.3 c, 1.2 
OtBu 100 3.6 c,, 2.1 
OnOct I60 4.3 c,, 3.4 

CH, = CH - (CHJ, - CH,b 40 3.9 c, 8.6 

‘Colonnc SE 30 15% sur chromosorb WAW 020-025, longucur = I m; gaz vccteur: NI p = I .2 Kg 
bColonnc capillaire OVI 25 m 0. IX)). I5 p MCga gax vcctcur: Ng = 0.5 Kg 



Alkylations en absence de solvant organique-3 2947 

Tableau 3. Reactton du bromo-I octane avec RO-M’(2,5eq/mol) sans solvant en presence de 2% 
d’Aliauat 336’ 

RO-.M’ 
- - 

KOH 

KOn-C,H ,, 

NaOMe 

KOMe 

NaOEt 

KOEt 

KOtBu 

Condttions react. 

Methode t(h) WC) 
- -~ 

A 7 loo 

B 2 20 

A 2 20 
20 20 

B 2 20 
20 20 

A 2 20 
B,’ 2 20 
B, 2 20 

A 2 20 
20 20 

B 20 20 

B 2 20 
20 20 

A 20 36 
6 60 

% n-GH,,Br 
non consommk oA octhte % n-C,H,,OR 

-_ -~ 

4 35 S7b 

0 0 9gb 

56 8 35 
0 I3 87 

57 2 38 

0 7 92 

0 
5 
0 

74 
0 

I5 

55 
0 

22 
5 
0 

0 
IO 
4 

2 
5 

2 
loo 

26 
86 
80 

36 
92 

7 53 35 
0 63 33 

‘En absence d’Ahquat 336. Ies rendcments sent <4% sauf dans le cas de KOtBu (voir Tableau 4) 
“R = n&H,, 
‘Mithode B,: MeOH + KOH + n-CxH,,Br+n-C,H,,OMe; methode B,: nC,H,,OH + KOH + 

Mel-n-C,H,,OMe 

De I’examen de ce tableau, il ressort que les 
mtthylates et ethylates conduisent quasi- 
exclusivement aux ethers d’cctyle correspondants 
avec d’excellents rendements i temperature ambi- 
ante. Les rendements en ethers et les vitesses de 
reaction sont toujours plus Clevts lorsqu’on utilise les 
alcoolates de potassium plutot que les alcoolates de 
sodium; les deux methodes A et B prisentent une 
efficacitt tres comparable (rendements) dans des con- 
ditions analogues de duke et de tempkrature; et la 
reaction de n-CrH,,Br avec KOH en excZs conduit, en 

7 h i IOO’, a 57% de (n-GH,,),O alors que la mime 
reaction etkttke en transfert de phase liquide- 
liquide (benzene) a 80” en 48 h permet d’obtenir le 
meme produit avec un rendement de 75% .I6 

Par contre, ce mime ether peut etre obtenu guan- 
titativement en 2 h ci 20” par reaction de n- 
CSH,,O- K ’ avec n-CnH,,Br selon la methode B; la 
reaction mettant en jeu KOtBu est plus lente et con- 
duit Q la formation competitive d‘octene-I (prcduit 
d’ilimination Ed a cod d’ither de t-butyle souhaiti 
(produit de reaction S,Z)‘. 

Nous avons Ctudie certains facteurs susceptibles de 
favor&r la formation d’ether de t-butyle aux depens 
de I’ilimination lots de la reaction de KOtBu avec 
n-C,H,,Br: presence et nature (nBu,NBr ou Aliquat 
336) des sels d’ammonium, effet de la temperature. 
Les principaux iesultats sont consign& dans le Tab- 
leau 4. 

Des resultats obtenus i 36’. il apparait que 

n-CrH,,Br x n-CSH,,OH “O’ - n-CrH,,O- - nC’H”Br (n-C,H,,),O. 

Tableau 4. Influence des conditions exp&imentales et de la nature du sel de t&a-alkylammonium lots 

de la rtaction n-C,H,,Br + KOtBu+ctene + nC,H,,OtBu 

Additif (2% mol) 

N Bu,Br 
Ahquat 336 

N Bu,Br 
Aliquat 336 

Aliquat 336 

Conditrons 

t (h) 

2 

2 
2 

20 
20 
20 

6 
6 

reactionnelles 

-I- (“Q 
% n-C,H,,Br % nC,H,,OtBu % octtne 

non consomme 
--- ^. 

36 97 

36 86 13 
36 I4 a 49 
36 27 21 49 
36 I9 23 53 
36 7 35 53 
60 23 74 

60 33 63 
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I’Aliquat 336 s’avere notablement plus efficace que Amsi que nous I’avons deja propose dans d’autres 
nBu,NBr: en 2 h, alors qu’en absence de tout cata- cas.” nous sommes placks akns des condirions & 
lyseur. aucune reaction n’a pratiquement lieu, 13% cutalyse par transferr de phase soli&-liquids sans 
seulement d’avancement de reaction est observe avec solvanr: les bases RO-K’ sont solides, Its agents 
nBu,NBr contre 82% avec I’Aliquat 336. A 60”. les alkylants ainsi que les produits form& sont liquides. 
ieactions sonI quantitalives en 6 h IMI en prkence Un tel modele est compatible avec I’etfet de cation 
qu’en absence de caralyseur: I’Aliquat 336 n’est plus observe (K l > Na+) en liaison avec une energie de 
indispensable. r&au de RO-K’ moindre que pour RO-Na’. 

Dans le cas de la reaction en presence de 2% 
d’Aliquat 336. la competition SN,/E, semble etre 
legerement aJfectee par la temptrature: 35/53 rJ 36” 
contre 33163 a 60’. II semble egalement que le taux 
d’elimination parasite soit ltgirement suJ&eur en 
absence de catalyseur: 74% sans Aliquat 336 contre 
63% a 60’. 

II est i remarquer que I’Aliquat 336 s’avere etre ici 
tres efficace alors que nBu,NBr n’a que de trb faibles 
etfets; une telle observation est analoguc a celle 
decrite dans d’autres cas ou divers catalyseurs on1 eti 
comparesz6 2’ 

Eflers & nalure de la base RO- 
Nous avons enfin I’eJJet du groupe partant X sur 

la comptition SN,/E, lors de la reaction de KOtBu 
avec n-C,H,,X en presence ou non d’Aliquat 336. Les 
principaux rtsultats sont indiquis dans le Tableau 5. 

Nous pouvons ainsi constater que sur le plan 
riactivite des divers halogenures d’octyle. la sequence 
observee est R-J >, R-Br 9 R-Cl. ce qui est habitu- 
ellement d&it en solutions homogtnes tan1 pour les 
SN*” que pour les reactions Ez’“, on obtient seu- 

Me0 . Et0 -, 0~10 _ : p&pararion a&e d’drhers. 
Nous avons pu notablement ameliorer les rendements 
en ethers par utilisation de quantites catalytiques 
d’Aliquat 336 dans des conditions reactionnelles tres 
deuces. Ces reactions ont pu etre real&s a tem- 
perature ambiante avec des rendements 292%. 

A titre de comparaison. nous rappelons cidessous 
les conditions de formation de&es dans la litterature 
de n-CnH,70CHI selon la reaction: 

I, bar 

n-C(H,,OH - n-C*H,,OCH, 
lCH,l 

KOH/Ahquat (2%) San5 solvant 100%2h 20 (nos r&hats) 

mtthode B2 . 

KF/alumine CH,CN WA 4Oh 20 (12) 
NaOH/NBu,J (2%) Cd% 90% 4h 45” (8) 
IlOEt ‘Y, 26% l4h 20 (7) 
H&Q)> MeOH 97% l2h 20” (6)” 
KOH DMSO 83% 0.5 h 20 (2) 

“reaction n-C,H,,Br + CH,OH 

lement 22% d’ether a partir de n-C*H,,J mais par 
contre 77% de ce compose a partir de n-CrH,,OTs: la 
proportion d’elimination compltitive est tres no- 
tablement affected par la nature du groupe partant, le 
rapport SN,/E, variant selon I’ordre J < Br < OTs. 
Une sequence semblable a tte observee”” lors 
d’etudes de la com+tition SN,/E, en solutions ho- 
mogenes l’elevation de temperature provoque une 
ligere diminution du rapport SN,/E, ainsi que cela a 
eti d&tit dans la littirature pour des tiactions de 
tosylates en milieu aprotique polaire.“.” 

Dl!XU!33ON 

Eflers d’aaiiirion de sels d’ammonium 
Lorsque Ies reactions sont effecttrees a tem*rature 

ambiante, la presence de 2% d’Aliquat 336 est tieces- 
saire. J_es rendements sont alon 290% alors qu’en 
absence de catalyseur, ils sont nuls ou trb faibles. 

Cet eJTet catalytique peut etre attribui a la for- 
mation d’alcoolate de titra-alkyl ammonium qui doit 
etre beaucoup plus reactif que Je sel de potassium 
correspondant: k, $ k,. 

RO-K’ + NR:Cl-#RO-NW + K+CI- 

n-C,H,,X k, 
I 

n-C8H,,X k2 
I 

n-C,H,,OR + C*H,, n-CrH,70R + GH,,. 

L’ether n-C,H,,OC,H, a pu itre obtenu avec un 
rendement de 92% en 20 h a temfirature ambiante 
par reaction de n-GH,,Br avec C,H,OH + KOH. Ce 
produit a prtiemment tti prepare par reaction de 
n-C,H,,OTs avec EtONa dans I’ithanol au reflux 
(73”/$‘b ou en utilisant les sels mercuriques dans 
I’ithanol (95o/u).6 

De meme, nous avons pu rtaliser la synthtse en 2 h 
a 20” (98%) de (n-CBH,7)20 par reaction de n- 
C,H,,OH + n-C,H,,Br en presence de KOH/Aliquat 
336; dans les conditions de transfer1 de phase liquide- 
liquide [NaOH,-C,Hs(C,0H2,),N’CH,.CIJ] urt 
rendement de 85% a tti obtenu aprts 8 h de reaction 
a 70 ‘.‘O 

Des deux methodes proposees. celle (B) mettant en 
jeu la preparation in situ de l’alcoolate par reaction 
d’un alcool avec KOH semble plus efficace. De 
surcroit, elle est moins colteuse et plus gintrale: 
I’acds a I’ether est rendu alors possible par deux 
voies selon les structures de I’alcool et de I’agent 
alkylant: 

K’OH. RX 
R-&H -RO K’-R-C&R’ 

K’OH 
R’aH - R’O- K’ 2 R-O-R’. 

L’utilisation de la methode B at rendue possible par 
le fait que les reactions parasites Cventuelles de KOH 
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Tableau 5. EKets de groupes partants sur la reaction KOtBu + n-C,H,,X en ptesence ou non d’Aliquat 336 

n-C,H,,X Additif Conditions rtactionnelles :/. n-C,H,,X % n-C,H,,OtBu % octene 

x= (2% mot) ( (h) -V”C) non consomme 
________.. 

Cl Aliquat 336 2 36 88 6 60 36 I7 3; 
Aliquat 336 6 60 32 20 48 

Br 2 36 97 
Aliquat 336 2 36 I4 33 49 

6 60 23 14 

Aliquat 336 6 60 33 63 

1 2 36 100 

Aliquat 336 2 36 22 72 
6 60 II 76 

Aliquat 336 6 60 I9 68 

OTs Aliquat 336 2 36 54 10 
20 36 77 13 

Aliquat 336 20 36 74 I3 
6 60 69 14 

Aliquat 336 6 60 66 I8 

sur n-CsH,,X necessitent une temperature Cleviee 
(loo”, voir Tableau 3). 

1Bu0 : interaention du processus concurrent 
d’ilimination. tBu0 , nucleophile plus volumineux et 
plus basique que les autres alcoolates. donne lieu a 
une competition SN,/E, lors de sa reaction aver 
n-C,H,,X. 

Dans nos conditions, sans solvant. les facteurs 
susceptibles d’intervenir sur cette competition sont les 
memes que lorsque les reactions sont effect&s en 
solution. Les effets de groupes partants sont particu- 
litrement importants, tout comme dans tBuOH ou le 
DMSW’ pour la reaction KOtBu + n-C8H,,X: le 
processus d’elimination at tres favorisk avec nOct1 
(76%) alors que celui de SN, est tres preponderant 
avec nOctOTs (77%) tant sur le plan de la reactiviti 
(R-l 2 R-Br b R-Cl) que celui de la sklectiviti (max- 
imum de E, avec R-I, de SN, avec ROTS). les effets 
de groupes partants sont voisins de ceux releves dans 
les solvants. II peut sembler surprenant qu’il n’y ait 
pas. par rapport aux reactions elktutes en solutions 
homogtnes. d’inversion des riactivities relatives des 
groupes partants. inversion qui semble cara- 
ctiristique des autres processus de catalyse par trans- 
fert de phase.“lg dans lesquels notamment les derives 
R-l sent peu reactifs. 

L’effet de la temperature sur la reactivite est im- 
portant: ci 60” les rhactions onr lieu en absence de 
cutalyseur. La competition SNr/Er est, tout comme en 
solution.2’3’ faiblement affectte par la temperature. 

En conclusion. les ethers aliphatiques ROR’ peuvent 
etre tres facilement form& par action de ROH sur 
R’X SMT .ro/uunr (ou R’OH sur RX) en presence de 
KOH et de quantitb catalytiques d’Aliquat 336 
(methode B). 

La meilleure preparation de I’tther de t-butyle est 
realike par reaction de KOtBu avec nOctOTs (Rdt 
77%) qui permet de minimiser la reaction 
d’elimination concurrente. Les preparations ante- 
rieures de cet ether mettent en jeu la reaction d’un 
magnbien avec le perbenzoate de t-butyle avec un 
rendement de 74%X ou. plus recemment, du tosylate 
d’octyle avec le potassium dans tBuOH (Rdt 43%)” 

Les rbultats obtenus tllustrent la grande poten- 
tialite des syntheses organiques effect&s dans des 

conditions de catalyse par mns_fert a% phase so&&- 
fiquide suns solvan~: d’excellents rendements sont 
obtenus dans des conditions deuces, kconomiques et 
trb aisks a mettre en oeuvre; une fois de plus,” cette 
mithode se compare tres favorablement aux reactions 
en solution homogene et aux autres mtthodes de 
catalyse par transfert de phase. L’extension de cette 
methode i la preparation d’ethers aromatiques, en 
particulier de certains composes trts difficilement 
accessibles par les mtthodes habituelles. est en tours. 
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