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Récemment,! nous avons montré que la bromstion de 1'allyl-4 anisole dans le chloro-

forme conduit & 48% de (méthoxy-4 phényl)-2 dibromo-1,3 propane, résultant de la migration

du groupe aryle, et nécessitant le passage par un ion phénonium.

Deux hypoth@ses peuvent &tre envisagées a priori :

(a) L'ion phénonium (II) se forme par réarrangement de 1'ion bromonium (I),

intermédiaire normal de la réaction de bromation des oléfines dont la double liaison n'est

pas conjuguée 3 un noyau aromatique ; la formation de (II) est alors postérieure 3 1'é&tape

déterminant la vitesse de la réaction.

+ A qui doit 8tre adressée la correspondance.
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(b) La formation de 1'ion phénonium est paralléle i celle de 1'ion bromonium .
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Selon le mécanisme (b), la constante de vitesse de bromation d'ordre 2, kBr , doit
2

€étre la somme des constantes partielles kB et kP. Pour la voie de 1'ion bromonium, une corré-

lation

(kB)
X *
log —— = p° 0O - (11

(kB)H (Al‘Cﬂz )
avec p* de l'ordre de -3, est attendue d'aprés les résultats cinétiques de la bromation d'olé-
fines aliphatiques.? La constante kP’ par contre, doit dépendre directement de 1l'effet de
résonance de X. Le passage direct par 1'ion phénonium doit donc se manifester, surtout pour

les substituants les plus &lectrodomneurs, par une exaltation de la constante kBr par rapport
2

d celle calculée (k par la relation (1], correspondant & la voie normale sans assistance.

B)calc

La différence kBrz - (kB)calc doit €tre attribuée 3 la constante partielle kP de la bromation

via 1'ion phénonium.?

Nous avons recherché de tels phénoménes d'assistance pour la bromation des aryl-3

propénes 1 et des aryl-3 méthyl-2 propénes 2 en milieu méthanolique.

Le tracé de log kBr (constantes relatives au brome libre)* en fonction des paramdtres
2

d'effets polaires o* (Figure 1) montre que, pour ces deux séries, des corrélations de pentes
respectivement de -2,9 et de -3,8 peuvent &tre déduites lorsque X est un substituant &lectro-
attracteur. Par contre, pour X = Me-4, OMe-4 et NMe2-4, substituants trés favorables a la
stabilisation de 1'ion phénonium par effet de résonance directe, la réactivité est exaltée par
rapport 3 celle attendue pour un mécanisme (a) ou si seule intervenait la voie "bromonium" du

mécanisme (b).
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Fig.l - Influence du substituant X sur les constantes de vitesse de bromation kBr
(méthanol, 25°C) des aryl-3 propénes 1 et des aryl-3 méthyl-2 propénes

Pour renforcer ces observations sur 1'intervention d'un effet de résonance directe,

Pour X = NMe

nous avons étudié la répercussion, pour X = NMe2 et pour X = OMe, de 1'inhibition stérique 2
la résonance. 20

1'introduction de deux groupes méthyle en positions 3 et 5
provoque une réduction de la constante de vitesse par un facteur supérieur & 5. Pour X = QOMe,
un phénoméne analogue est observé, mais 3 un degré moindre.

I1 est 3 noter qu'en série allylique 1

, 1'inhibition stérique @ la résonance, pour
X = OMe, est insuffisante pour supprimer totalement la voie de 1'ion phénonium. Au contraire,

en série méthylallylique 2 , le point représentatif du méthylallyl-4 diméthyl~2,6 anisole est

apparemment ramené sur la droite correspondant & la voie normale. Cependant, une grande incer—
titude subsiste sur la pente p*

; comme pour la série & , et comme il est suggéré sur la
Figure 1, une valeur voisine de -3 nous parait plus probable. Ceci revient & admettre que,

déjd pour X = H, une certaine assistance intervient en série méthylallylique, et que 1'inhi-
bition stérique & 1'assistance est sensiblement la méme pour les deux séries de composés.

Ces résultats montrent clairement que, d'une fagon générale, la formation de produits
"anormaux" dans la bromation d'ol&fines, pour lesquelles il y a possibilité d'assistance par

un groupe voisin, doit correspondre @& un mécanisme du type (b). Un mécanisme du type (a), comme
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celui suggéré récemment sans preuve cinétique dans ce journal par Mc Manus et Hames pour la

bromation du trans N-cinnamyl p-nitrobenzamide (cyclisation aprés la formation d'un ion

benzylique ouvert)® nous paraft exclu.,
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