
Tetrahedron Letters No. 19, pp 1725 - 1728, 1974. Pergamon Prees. Printed in Great Britain. 

MISE BN EVIDENCE CINBTIQUE DE LA FORMATION D'UR ION PRBNONIUM 

AU COURS DE L'ETAPE LENTE DE LA BROMATION D'ARTL-3 PROPENES 

ET D'ARYL-3 METHYL-2 PROPENES 

par D. Fain, J. Toullec et J.E. Dubois* 

(Laboratoire de Chimie Organique Physique de l'Universit6 de Paris VII, associE au C.N.R.S., 

1, rue Guy de la Brosse, 75005 - PARIS - France). 

(Received in France 28 March 1974; reoeived in UK for publioation 1 April 1974) 

RLcemnent,' nous avow montrE que la brometion de l'allyl-4 anisole dans le chloro- 

forme conduit 21 48% de (mi%hoxy-4 phiZnyl)-2 dibromo-1,3 propane, resultant de la migration 

du groupe aryle, et nEcessitant le passage par un ion ph6nonium. 

Deux hypotheses peuvent gtre envisagees a priori : 

(a) L'ion phdnonium (II) se forms par rdarrangement de l'ion bromonium (I), 

interm6diaire normal de la rdaction de bromation des olEfines dont la double liaison n'est 

pas conjugu6e Zi un noyau aromatique ; la formation de (II) est alors postkieure 2 1'6tape 

dgterminant la vitesse de la r&action. 
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(b) La formation de I’ion ph6nonium est parallele B celle de l’ion bromonium . 
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Selon le a&car&me (b), la constante de vitesse de bromation d’ordre 2, kBr , doit 
2 

gtre la souuee des constantes partielles kg et kp. Pour la voie de l’ion broamnium, une corrC 

lation 

($)X 

log (kB)H = p* a* 
(AZ-CH2-) 

avec p* de l’ordre de -3, est attendue d’apres les resultats cingtiques de la bromation d’olQ- 

fines aliphatiques.’ La constante kP, p ar contre, doit dependre directement de l’effet de 

resonance de X. Le passage direct par l’ion phgnonium doit done se manifester, surtout pour 

les substituants les plus 6lectrodonneurs, par une exaltation de la constante kBr par rapport 
2 

1 celle calcul6e (kB)calc par la relation [i] , correspondant 1 la voie normale sans assistance. 

La difference kBr2 - (kB)calc doit gtre attribuee Z la constante partielle kp de la bromation 

via l’ion phgnonium. 3 - 

Nous avons recherchg de tels ph&w&nes d’assistance pour la bromation des aryl-3 

prop&es 1 et des aryl-3 mgthyl-2 propenes 2 en milieu tithanolique. 

Le trace de log kBr (constantes relatives au brome libre)’ en fonction des parami?tres 
2 

d’effets polaires O* (Figure 1) montre que, pour ces deux &ries, des corrglations de pentes 

respectivement de -2,9 et de -3,8 peuvent gtre ddduites lorsque X est un BUbBtitUSM slectro- 

attracteur. Par contre, pour X - Me-4, me-4 et me2-4, BubStitUantB tr& favorables a la 

stabilisation de l’ion ph6nonium par effet de resonance directe, la r6activit6 est exalt&e par 

rapport a celle attendue pour un &canisme (a) ou si seule intervenait la voie “bromonium” du 

m6canisme (b). 
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Fig.l- Influence du substituant X sur les constantes de vitesse de bromation kgr 

(m.Sthanol, 25*C) des aryl-3 propenes 1 et des aryl-3 mgthyl-2 propanes 2 .s 

Pour renforcer ces observations sur l’intervention d’un effet de r6sonance directe, 

nous avons Etudi6 la r6percussion, pour X = NMe2 et pour X = OMe, de l’inhibition st6rique a 

la r6sonance. Pour X = NMe 2, l’introduction de deux groupes m6thyle en positions 3 et 5 

provoque une reduction de la constante de vitesse par un facteur sup6rieur B 5. Pour X = OMe, 

un ph&nomSne analogue est observe, mais a un degrE moindre. 

11 est a noter qu’en sErie allylique 1 , l’inhibition st6rique il la resonance, pour 

X = CMe, est insuffisante pour supprimer totalement la voie de l’ion phdnonium. Au contraire, 

en sdrie m6thylallylique 2 , le point repr&entatif du m&hylallyl-4 dimdthyl-2,6 anisole est 

apparenrsent ramen sur la droite correspondant B la voie normale. Cependant, une grande inter 

titude subsiste sur la pente p* ; comme pour la sdrie 2 , et comme il est sugg6re sur la 

Figure I, une valeur voisine de -3 nous para%t plus probable. Ceci revient B admettre que, 

deja pour X - H, une certaine assistance intervient en serie m&hylallylique, et que l’inhi- 

bition st6rique 21 l’assistance est sensiblement la m&es pour lee deux sgries de cornposEs. 

Ces r6sultats montrent clairement que, d’une faqon g&rn&rale, la formation de produits 

“anormaux” dans la bromation d’olEfines, pour lesquelles il y a poasibilite d’assistance par 

un groupe voisin, doit correspondre B un m&anisme du type (b). Un m&u&me du type (a), co- 



1728 No. 19 

celui sugg6rE r6cesxaent sane preuve cinEtique dans ce journal par MC Manus et Hames pour la 

bromation du trans N-cinnamyl p-nitrobenzamide (cyclisation & la formation d’un ion 

benaylique ouvert)’ nous parart exclu. 
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