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Ab!StlWt 

Benzyltrimethylsilane reacts with iodine monobromide, bromine in the presence 
of iodine as catalyst, or bromine under electrophilic substitution either on the 
aromatic ring or at the benzylic position. The for the first time observed direct 
benzylic substitution is univocal with iodine monobromide, in acetonitrile as solvent. 

11 est montre avec le bromure d’iode, le brome en presence diode ou le brome 
seul, que le benzyltrim&hylsilane peut rkagir, soit sur le noyau, soit avec substitu- 
tion &ctrophile du silicium benzylique. L’attaque benzylique dire&e, jamais ob- 
se&e auparavant est univoque avec le bromure diode dam l’acetonitrile. 

Dam le cadre de nos etudes sur l’utilisation des d&iv& organosilicies en synthese 
organique [l-3], nous avons propose le benzyltrim&hylsilane comme agent de 
benzylation [4,5] et c’est ainsi que nous avons mis au point une synthese nouvelle 
d’alcools &phknyl&hyliques, par addition du benzyltrimdthylsilane aux aldehydes 
et c&ones. Comme on pouvait s’y attendre a l’examen de la litterature [6,7 *] et de 
r&tltats observes par d’autres auteurs [8,9], seule la catalyse nuch!ophiIe a permis 
d’obtenir ce resultat. En effet il est bien connu que les reactifs Bectrophiles 
conduisent habituellement a la substitution aromatique sans toucher au groupe 
silyle benzylique [7 * 1: 

* Lea num&os de rc?fkence pourvus d’un astkrisque refhrent aux notes explicatives dans la liste 
biblidgraphique. 
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Me,Si E-X Me,Si GE -HX 

( E = &lectrophile , ( contenant tris peu de 

x= nuckophile ) dirivi ortho g 3% ) 

Rappelons que la bromation, rktlis6e avec le brome, en presence diode ou de fer, 
en solution dans le n-heptane [7 *], conduit presque exclusivement au puru- 
bromobenzyltrimethylsilane (97%) accompagne dune faible quantite d’isomere or- 
rho (3%). 

Dans ce contexte, nous avons tent6 d’influencer la regiochimie de la reaction et 
peutdtre d’aller jusqu’a la r&ios&ctivitb de la substitution electrophile sur le 
benzyltrimCthylsilane, en faveur de la position benzylique, par changement de la 
nature des reactifs ou du solvant. Nous avons, P cet effet, choisi IBr ou Br, comme 
tlectrophiles, Ccl, et MeCN comme solvants de reaction. 

Dans le tetrachlorure de carbone, solvant peu poke (E = 2.2) comme le n-heptane 
(t = 1.9), le bromure diode reagit normalement avec le benzyltrim&hylsilane, 
c’est-a-dire sur le cycle aromatique sans toucher au groupe trimethylsilyle (reaction 
1). L’orientation ortho/paru est fortement predominante en puru (97%, cf. Tableau 
1, essais no. 1, 2). 

Par contre, dans l’acetonitrile, solvant poke (E = 37.5), la r&ios&ctivite est 
totalement inversee en faveur de la substitution benzylique (reaction 2, Tableau 1, 
essais no. 5-7). 

a BrCH2 + Me$iBr + I2 

Le brome en presence diode ou le brome seul, reagissent s&ctivement sur le 
noyau aromatique dans le Wrachlorure de carbone, mais donnent lieu aux dew 
reactions dans l’acktonitrile: 

Me3SiCH2 t Br,/I2 

ou Br2 

(3KClLl 
I_ Me3SiCH2+Br + HBr t I2 

I / 
w BrCH2a t Me&W + 12 

L’ensemble des resultats est rapport6 dans le Tableau 1. 



171 

Discussion 

(1) Bromation aromatique du benzyItrim&hylsilane dans le tktrachlorure de carbone 
Avec IBr, on observe la bromation aromatique et non pas l’iodation que l’on 

pourrait attendre avec la polarisation I *(+)-Bra(-). Cette reaction est done la mdme 
que celle du brome seul ou du brome en presence diode (le rale catalytique &ant 
jouC par IBr form@, tant sur PhCH,SiMe, (reaction 3, Tableau 1, essais no. 3. 4 et 
ref. 7 *) que plus generalement en s&e aromatique [lO,ll]. La reactkite du 
bromure diode dans le tetrachlorure de carbone est done differente de celle du 
chlorure diode qui est nettement plus poke et se comporte, en general, comme un 
agent d’iodation [lo-131. 

Cette reactkite particuliere du bromure diode peut s’expliquer de la faGon 
suivante: le reactif serait plutat Br,/IBr resultant du deplacement de l’equilibre 5 
vers la droite car, tout d’abord, en solution dans Ccl,, le bromure diode est 
partiellement dissocit [10,14]: 

2IBr+Br,+I, (5) 

De plus: (a) Br, est beaucoup plus soluble que IBr dans ce solvant (cf. Partie 
exp&imentale). 
(b) dans Ccl,, Br2, en presence de IBr, est beaucoup plus reactif en substitution 
aromatique que IBr lui-mCme [11,15]; en effet, il est aujourd’hui admis que, sur le 
noyau aromatique, c’est d’abord Br, mol&culaire qui agit pour former un complexe 
du type ArHBr,, l’attaque a proprement parler electrophile par IBr, dont le rBle est 
d’assister la rupture de la liaison Br-Br du complexe, intervenant ensuite. Ce r6le 
d’assistance par un Clectrophile peut egalement Ctre jot.& au depart, par des traces 
d’acides provenant dune hydrolyse partielle du bromure diode [lo] dont la sensibi- 
lit6 a l’humidite est grande (il fume a l’air), et ensuite par HBr form6 au cours de la 
reaction qui s’autocatalyse. 
(c) les iodures aromatiques ne subissant pas P&change d’halogenes en presence de 
IBr ou de ICI [10,12,13], on ne peut pas envisager ici l’iodation aromatique par IBr 
suivie dun &change d’halogenes. 

Dans Ccl,, on pourrait done proposer le schema reactionnel classique [lo]: 

I 
-Or + HBr + IBr 
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(2) Bromation benzylique du benzyltrimt?hylsilane darts l’acktonitrile 
Dans ce solvant, nous mettons en evidence, pour la premiere fois, une reaction du 

bromure diode tout-a-fait differente, puisqu’elle est totalement oriented en position 
benzylique par le groupe trimethylsilyle. 

Par ailleurs, le brome en presence diode, presente une regioselectivite qui depend 
des conditions experimentales (reaction 4, Tableau 1, essais no. 9-12); l’etude de 
cette s&ctivitC qui est encore favorable a la substitution du silicium benzylique, fait 
apparaitre qu’il faut rkluire au maximum l’exces de brome dans le milieu au tours 
de l’addition pour augmenter le pourcentage de PhCH,Br (de 60 a 80%); cela est 
r&lid par dilution du brome et du benzyltrimCthylsilane, par augmentation de la 
quantitC diode et par ralentissement de l’addition de brome en agitant fortement 
pour favoriser la formation transitoire de IBr. 

Notons cependant que, dans l’adtonitrile, le brome seul reagit egalement de 
fapn notable en position benzylique, bien que la substitution aromatique reste 
preponderante (reaction 4, Tableau 1, essai no. 8). Ce resultat peut s‘interpr&er par 
l’influence de l’acetonitrile sur l’espbce attaquante (Br2) qui modifie differemment 
les vitesses de substitution sur le noyau ou en position benzylique, puisque les 
mfkinismes reactionnels sont differents. 

L’absence de substitution aromatique avec le bromure diode montre que la 
reaction observ&e n’est pas celle de Br, comme dans Ccl,, mais bien celle de IBr qui 
est t&s soluble dans MeCN et stabilise par la forte polarite du solvant. L’absence de 
brome sur le noyau confirme bien l’attaque benzylique. En effet Kitching et al. [17] 
qui ont interprete la bromation du benzyltrimCthylCtain par une attaque prealable 
du noyau aromatique ont observe que les produits form& lors de la bromation 
etaient des derives dibromes avec un atome de brome sur le noyau et l’autre en 
position benzylique. 

L’acbtonitrile augmente done la reactkite d’electrophiles envers la liaison 
Si-C b_ylique aux depens du noyau aromatique. 

Cette coupure de la liaison Si-C&_,,,,,, devrait conduire normalement a PhCH,I. 
Ce dernier n’ayant pas CtC isole, it faut admettre qu’un echange d’halogenes 
intervient posterieurement avec une deuxieme molecule de IBr, selon un schema 
deja propose dans le cas de l’action de ICl sur Me,Si [16]: 

Me,SiCH,Ph + IBr-Me,SiBr + [ICH,rh] 

I IBr BrCH,Ph + I, 

Partie expkimentale 

Bromure d’iode dans le t&rachlorure de carbone 
A une solution de 4.1 g (l/40 mole) de PhCH,SiMe, dans 25 cm3 de Ccl,, 

refroidie a 0 o C sous atmosphere d’argon set, on additionne 10.3 g (l/20 mol) de 
bromure diode solide (a cause de sa faible solubilite dans ce solvant) par petites 
portions. Au bout de 15-30 min d’agitation (magnetique), la reaction est terminee et 
le milieu brut est analyse par RMN (le signal SiMe, de PhCH,SiMe,, identique a 
celui du TMS, est utilisC comme reference inteme). Aprbs &nination de l’iode par 
lavage avec une solution aqueuse a 20% de KI et de Na&O, et trois extractions 
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avec 15 cm3 de tetrachlorure de carbone, la phase organique est s&h&e sur sulfate de 
sodium et a.nalys&z par CPV (Intersmat IGC 120 DFB, colorme SE 30 15%, 2 m). 
Apres &mination du solvant et distillation, on obtient 4.9 g de p-BrC,H,CH,SiMe, 
(Rdt. 808, Eb 136”C/30 mmHg, RMN: 0 ppm, s, 9H; 2.02 ppm, s, 2H; 6.83; 6.97; 
7.33; 7.47, AA’BB’, 4H). 

Bromure d’iode dans l’acttonitrile 
A une solution de 4.1 g de PhCH,SiMe, dans 12 cm3 de MeCN, on ajoute 10.3 g 

de BrI dissous dans 12 cm3 de MeCN (bonne solubilite) a 0 o C sous argon sec. Au 
bout de 15-30 min la reaction est terminee et les produits sont caract&ist% comme 
pr&demment. 

Brome en prksence d’iode (solvant Ccl, et MeCN) 
A une solution de 4.1 g de PhCH,SiMe, et de 0.3 g diode soit 5% mol du 

substrat dans 10 cm3 de solvant maintenue a 0 o C sous argon set, on additionne 4 g 
de brome dissous dans 10 cm3 de solvant. Aprbs 15 li 30 min, les produits sont 
caracterises comme precedemment. 
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