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Abstract

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.

Résumé

Il est montré avec le bromure d’iode, le brome en présence d’iode ou le brome
seul, que le benzyltriméthylsilane peut réagir, soit sur le noyau, soit avec substitu-
tion électrophile du silicium benzylique. L’attaque benzylique directe, jamais ob-
servée auparavant est univoque avec le bromure d’iode dans I'acétonitrile.

Dans le cadre de nos études sur I'utilisation des dérivés organosiliciés en synthése
organique [1-3], nous avons proposé¢ le benzyltriméthylsilane comme agent de
benzylation [4,5] et c’est ainsi que nous avons mis au point une synthése nouvelle
d’alcools B-phényléthyliques, par addition du benzyltriméthylsilane aux aldéhydes
et cétones. Comme on pouvait s’y attendre & 'examen de la littérature [6,7 *] et de
résultats observés par d’autres auteurs [8,9), seule la catalyse nucléophile a permis
d’obtenir ce résultat. En effet il est bien connu que les réactifs électrophiles
conduisent habituellement A la substitution aromatique sans toucher au groupe
silyle benzylique [7 *]:

* Les numéros de référence pourvus d'un astérisque reférent aux notes explicatives dans la liste
bibliographique.
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Rappelons que la bromation, réalisée avec le brome, en présence d’iode ou de fer,
en solution dans le n-heptane [7 *], conduit presque exclusivement au para-
bromobenzyltrimethylsilane (97%) accompagné d’une faible quantité d’isomére or-
tho (3%).

Dans ce contexte, nous avons tenté d’influencer la régiochimie de la réaction et
peut-étre d’aller jusqu’a la régiosélectivité de la substitution électrophile sur le
benzyltriméthylsilane, en faveur de la position benzylique, par changement de la
nature des réactifs ou du solvant. Nous avons, a cet effet, choisi IBr ou Br, comme
électrophiles, CCl, et MeCN comme solvants de réaction.

Résultats

Dans le tétrachlorure de carbone, solvant peu polaire (¢ = 2.2) comme le n-heptane
(e=1.9), le bromure d’iode réagit normalement avec le benzyltriméthylsilane,
c’est-a-dire sur le cycle aromatique sans toucher au groupe triméthylsilyle (réaction
1). L’orientation ortho / para est fortement prédominante en para (97%, cf. Tableau
1, essais no. 1, 2).

Par contre, dans 'acétonitrile, solvant polaire (e = 37.5), la régiosélectivité est
totalement inversée en faveur de la substitution benzylique (réaction 2, Tableau 1,

essais no. 5-7).
(ccly
[———— Me,SiCH2 Br + HBr + I
oc
Me35iCHz—© + 2IBr
(2) MeCN
———————3> BrCH; + MesSiBr + I,

Le brome en présence d’iode ou le brome seul, réagissent sélectivement sur le
noyau aromatique dans le tétrachlorure de carbone, mais donnent lieu aux deux

réactions dans I’acétonitrile:
(3)CCla
—————» Me3SiCH2 Br + HBr + I
MegsiCH2—© + Bry/I;
ou Brz
(4) MeCN f-
BrCH; + MesSiBr + I

L’ensemble des résultats est rapporté dans le Tableau 1.
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Discussion

(1) Bromation aromatique du benzyltriméthylsilane dans le tétrachlorure de carbone

Avec IBr, on observe la bromation aromatique et non pas Iiodation que I’'on
pourrait attendre avec la polarisation I*(¥)-Br®(=), Cette réaction est donc la méme
que celle du brome seul ou du brome en présence d’iode (le role catalytique étant
joué par IBr formé), tant sur PhCH,SiMe, (réaction 3, Tableau 1, essais no. 3. 4 et
ref. 7 *) que plus généralement en série aromatique [10,11]. La réactivité du
bromure d’iode dans le tétrachlorure de carbone est donc différente de celle du
chlorure d’iode qui est nettement plus polaire et se comporte, en général, comme un
agent d’iodation [10-13).

Cette réactivité particuliére du bromure d’iode peut s’expliquer de la fagon
suivante: le réactif serait piutdt Br,/IBr résuitant du déplacement de I’équilibre 5
vers la droite car, tout d’abord, en solution dans CCl,, le bromure d’iode est
partiellement dissocié [10,14]:

21Br = Br, + 1, (%)

De plus: (a) Br, est beaucoup plus soluble que IBr dans ce solvant (cf. Partie
expérimentale).
(b) dans CCl,, Br,, en présence de IBr, est beaucoup plus réactif en substitution
aromatique que IBr lui-méme [11,15]; en effet, il est aujourd’hui admis que, sur le
noyau aromatique, c’est d’abord Br, moléculaire qui agit pour former un complexe
du type ArHBr,, I’attaque & proprement parler électrophile par IBr, dont le rdle est
d’assister la rupture de la liaison Br-Br du complexe, intervenant ensuite. Ce role
d’assistance par un électrophile peut également étre joué, au départ, par des traces
d’acides provenant d’une hydrolyse partielle du bromure d’iode [10] dont la sensibi-
lité & ’humidité est grande (il fume A I’air), et ensuite par HBr formé au cours de la
réaction qui s’autocatalyse.
(c) les iodures aromatiques ne subissant pas I’échange d’halogénes en présence de
IBr ou de IC1[10,12,13], on ne peut pas envisager ici I'iodation aromatique par IBr
suivie d’un échange d’halogénes.

Dans CCl,, on pourrait donc proposer le schéma réactionnel classique [10]:

=sj =si H =s
Bra 1Br
\—<: :> p—— \—<: : X e

Br—8ar~

H
Br

=s;
\©-Br + HBr + 18r
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(2) Bromation benzylique du benzyltriméthylsilane dans lacétonitrile

Dans ce solvant, nous mettons en évidence, pour la premiére fois, une réaction du
bromure d’iode tout-a-fait différente, puisqu’elle est totalement orientée en position
benzylique par le groupe triméthylsilyle.

Par ailleurs, le brome en présence d’iode, présente une régiosélectivité qui dépend
des conditions expérimentales (réaction 4, Tableau 1, essais no. 9-12); 1’étude de
cette sélectivité qui est encore favorable a la substitution du silicium benzylique, fait
apparaitre qu’il faut réduire au maximum I’excés de brome dans le milieu au cours
de Taddition pour augmenter le pourcentage de PhCH,Br (de 60 4 80%); cela est
réalisé par dilution du brome et du benzyltriméthylsilane, par augmentation de la
quantité d’iode et par ralentissement de I’addition de brome en agitant fortement
pour favoriser la formation transitoire de IBr.

Notons cependant que, dans 1’acétonitrile, le brome seul réagit ¢galement de
fagon notable en position benzylique, bien que la substitution aromatique reste
prépondérante (réaction 4, Tableau 1, essai no. 8). Ce résultat peut s‘interpréter par
P'influence de I’acétonitrile sur I’espéce attaquante (Br,) qui modifie différemment
les vitesses de substitution sur le noyau ou en position benzylique, puisque les
mécanismes réactionnels sont différents.

L’absence de substitution aromatique avec le bromure d’iode montre que la
réaction observée n’est pas celle de Br, comme dans CCl,, mais bien celle de IBr qui
est trés soluble dans MeCN et stabilisé par la forte polarité du solvant. 1.’absence de
brome sur le noyau confirme bien I'attaque benzylique. En effet Kitching et al. [17]
qui ont interprété la bromation du benzyltriméthylétain par une attaque préalable
du noyau aromatique ont observé que les produits formés lors de la bromation
étaient des dérivés dibromés avec un atome de brome sur le noyau et 'autre en
position benzylique.

L’acétonitrile augmente donc la réactivité d’électrophiles envers la liaison
Si—C penzylique aUX dépens du noyau aromatique.

Cette coupure de la liaison Si—C peyiique devrait conduire normalement 8 PhCH, 1.
Ce dernier n’ayant pas été isolé, it faut admettre qu’un échange d’halogénes
intervient postérieurement avec une deuxiéme molécule de IBr, selon un schéma
déja proposé dans le cas de I'action de ICl sur Me,Si [16]:

Me,SiCH, Ph + IBr 4N, Me,SiBr + [ICH,Ph]

1Bt BrCH,Ph + 1,

Partie expérimentale

Bromure d’iode dans le tétrachlorure de carbone

A une solution de 4.1 g (1/40 mole) de PhCH,SiMe; dans 25 cm® de CCl,,
refroidie 4 0° C sous atmospheére d’argon sec, on additionne 10.3 g (1,/20 mol) de
bromure d’iode solide (a cause de sa faible solubilité dans ce solvant) par petites
portions. Au bout de 15-30 min d’agitation (magnétique), la réaction est terminée et
le milieu brut est analysé par RMN (le signal SiMe, de PhCH,SiMe;, identique a
celui du TMS, est utilisé comme référence interne). Aprés élimination de I'iode par
lavage avec une solution aqueuse 4 20% de KI et de Na,S,0; et trois extractions
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avec 15 cm’ de tétrachlorure de carbone, la phase organique est séchée sur sulfate de
sodium et analysée par CPV (Intersmat 1GC 120 DFB, colonne SE 30 15%, 2 m).
Apreés €limination du solvant et distillation, on obtient 4.9 g de p-BrC,H ,CH ,SiMe,
(Rdt. 80%, 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 'acétonitrile

A une solution de 4.1 g de PhCH,SiMe, dans 12 cm® de MeCN, on ajoute 10.3 g
de Brl dissous dans 12 cm® de MeCN (bonne solubilité) & 0°C sous argon sec. Au
bout de 15-30 min la réaction est terminée et les produits sont caractérisés comme
précédemment.

Brome en présence d’iode (solvant CCl, et MeCN)

A une solution de 4.1 g de PhCH,SiMe; et de 0.3 g d’iode soit 5% mol du
substrat dans 10 cm® de solvant maintenue 4 0° C sous argon sec, on additionne 4 g
de brome dissous dans 10 cm® de solvant. Aprés 15 & 30 min, les produits sont
caractérisés comme précédemment.
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