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LES TRIBROMURES DE PHOSPHONIUMS. 
AGENTS DE BROMATION DE SUBSTRATS 

ORGANIQUES 

HENRI-JEAN CRISTAU,* ELIANE TORREILLES,* 
PHILIPPE MORAND et HENRI CHRISTOL 

Laboratoire de Synthese Organique (U.A. N o  458). Ecole Nationale Superieure 
de Chimie-8, rue de I’Ecole Normale-34075-MONTPELLIER Cidex 

( Received Murch 17, 1985) 

The reactivities and selectivities of phosphonium tribromides 1-4 towards ketones and their ketals, in the 
presence of other functional group reactive towards bromide (free enolic position, activated aromatic ring 
or double bond), are studied and compared with the trimethyl phenyl ammonium tribromide 5. 

The abilities of the two kinds of tribromides are similar. with a better selectivity of phosphoniums salts 
toward unsaturated ketones, which is probably induced by the greater stability of the ion-pair in 
phosphonium salts. They act essentially by the tribromide without specific bond interactions between 
phosphorus and heteroatom of the substrate. 

La reactivite et la selectivite de plusieurs tribromures de phosphoniums 1-4 ont ete comparks a celle du 
tribromure d’ammonium 5 dans la bromation de cetones, ou de leurs acetals, possedant plusieurs sites de 
bromation: une position enolique libre et soit un noyau aromatique active, soit une double Liaison, soit 
encore une deuxikme position Cnolique non equivalente. Cette etude comporte I’emploi de differents 
milieux reactionnels: THF anhydre ou aqueux, dichloromethane. 

Dans tous les cas, les tribromures de phosphoniums s’averent des reactifs de bromation d’une efficacite 
et d’une selectivite tout a fait comparables a celle du P.T.T. 5. 11s agissent essentiellement par I’ion 
tribromure hi-mtme sans qu’il y ait intervention d’associations specifiques entre la cetone et I’ion 
phosphonium. Une meilleure selectivite des tribromures de phosphoniums est observee dans la bromation 
d’une cetone a$-insatur&, la benzalacetone, et doit Ptre reliee a une plus grande stabilite de la paire 
d’ions tribromure-onium dans le cas des phosphoniums. 

INTRODUCTION 

Les sels de phosphoniums a anion reactif (Br;, Cr,O?-, BH,, F-  . . .) ont etC peu 
utilists en synthbse organique.’ Nous avons cherche a Cvaluer leur intCrCt JjnthC- 
tique en comparant leur rCactivitC ii celle de leurs homologues ammoniums. L‘atome 
de phosphore se distingue en effet de celui de l’azote, dans les sels d’oniums, par son 
caractbre Clectrophile dur et par ses orbitales d vacantes qui lui permettent de fixer 
un cinquibme ligand.’ Contrairement l’azote il peut donc ttablir des interactions 
fortes avec les sites nucldophiles durs du substrat organique ou avec l’anion reactif 
lui-meme. Les interactions peuvent avoir une incidence directe sur la chimio- et la 
rkgioselectivitk des reactions du substrat avec l’anion reactif associe au sel d’onium. 

Dans ce travail nous avons consider6 les tribromures des phosphoniums 1 h 4, 
dont nous avons compare l’aptitude bromante a celle du tribromure de 

*Author to whom all correspondence should be addressed. 
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358 H. J.  CRISTAU et a/. 

trimtthylphtnyl ammonium (P.T.T.) 5, agent bien connu de bromation des composes 
carbonylts et de leurs ddri~ks.~ 

+ + + 
(C6H5)3 CH3 Br; (C6H5), P -cH$Hz- P (C~HS) ,  2Br; 

1 2 + + + 
(C,H,), P -CH=CH- P (C6H,), 2Br; (C6H5), P -CH2CH2C02H Br; 

3 4 + 
C6H5N(CH3)3 Br; 

5 
La bromation stlective des composb carbonylks est souvent une &ape importante 

en synthtse organique. Elle peut Ctre effectuk directement en utilisant les ions 
tribromures et le substrat cttonique non modifit, dans un solvant approprie (Schema 
1, voie a ) ,  ou selon un processus en trois ktapes comportant le blocage de la fonction 
carbonyle par acktalisation, suivi de la bromation puis de la dkprotection (voie 6). 
L’a-bromoacttalisation de certaines &tones a mCme t t t  rhmment  dkrite dans un 
procMk “one-pot” (voie c ) ~ ,  qui rtduit en fait la voie (b) h une seule manipulation. 

R -CH 61-CCLR’ Br RCH*-CO-R’ 

I 

SCHEMA 1 

Nous avons testt les tribromures de phosphoniums 1 4  et d’ammonium 5 selon les 
difftrentes voies du Schkma 1, dans le cas de cttones, ou de leurs acttals, possMant 
plusieurs sites de bromation: une position tnolique libre et soit un noyau aromatique 
activt, soit une double liaison, soit encore une deuxikme position tnolique non 
tquivalente. Notre etude comporte kgalement l’emploi de plusieurs types de solvants 
(THF anhydre, THF aqueux, et dichloromkthane), car l’influence du milieu rtaction- 
nel sur le cours de la rkaction a dkjh ttt soulignk dans le cas des tribromures 
d’ammonium~.~ 

RESULTATS 

1. Bromation d’arylmithylcitones ou de leur acktal en milieu anhydre (THF et CHzCIz) 

a) Bromation des citones. Dans le Tableau I sont rassemblb les rtsultats de l’ttude 
comparative concernant la bromation de trois arylm6thylcktones par chacun des 
tribromures 1 h 5, utilist en quantitt kquimolkulaire, h la temptrature ambiante, en 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
8
:
2
3
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



PHOSPHONIUM TRIBR OMIDES 359 

TABLEAU I 

Bromation d’aryl methyl cktones par des tribromures de phosphoniums et d’ammonium (Q’ Br;) 

Produita 
Solvant ($1 Temps 

Substrat Reactif anh. 7 8 (h) 

6a 1 
2 
3 
4 
5 

6b 1 
2 
3 
4 
5 

6c 1 
2 
3 
4 

6a 1 
3 
5 

6b 3 
6c 1 

THF 
THF 
THF 
THF 
THF 
THF 
THF 
THF 
THF 
THF 
THF 
THF 
THF 
THF 

CHZCI, 
CH,C12 
CH2Cl2 
CH,C12 
CH2C12 

65 
45 
55 
50 
55 
50 
40 
40 
55 
40 
60 
60 
60 
40 
89 
85 
81  
83 
85 

15 
20 
25 
30 
25 
35 
25 
30 
20 
30 
20 
20 
20 
20 

< 5  
- 4  
10 

1 
6 
1.45 
6 
3 
1 
6 
2.5 
6 
4 
1 
8 
6 
I 
4 
2 
2.5 
3.5 
2.5 

aLa quantite de produit de depart present en fin de reaction represente le complement B 100 des 

milieu tttrahydrofuranne ou dichloromtthane (Schtma 1, voie a )  L‘identification 
des produits obtenus ainsi que l’estimation de leurs proportions respectives ont Ctt 
effectukes par analyse chromatographique (CPV) et spectiographique (‘H RMN) du 
brut rtactionnel. Au bout d’un certain temps, le mtlange rtactionnel, qui n’tvolue 
plus, est constitut dans tous les cas de &tone de dkpart et de dtrivts bromb. 
(Schtma 2) 

valeurs exprimees. 

Ar-CO-CH,Br + Ar-CO-CHBr, 
7 8 

Ai-CO-CH, + ArkO-CH,& 
9 10 
a )  b r m o - 5  naphty l -2  

b) brano-3 methoxy-4 pheny l  

0’ Br i  

solwnt anh. 
6 2 s’c 

A r - C U H  3 

c )  brano-3 d b y l c x y - 4  
Dhenvl 

d )  mCthWy-6 ndphtyl-2 

Ac - b) methoxv-4 phCnyl I C I  decy loxy-4  phe.lyl 

SCHEMA 2 

Lorsque le solvant est le THF anhydre, la rtaction est termink en une heure avec 
le sel d’ammonium 5, alors qu’avec les sels de phosphoniums elle nrkessite plusieurs 
heures. 

Meme plus lents, les tribromures de phosphoniums se rkvtlent Ctre des rtactifs 
bromants d’une efficacitk comparable B celle du tribromure d’ammonium 5: le taux 
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360 H. J. CRISTAU era/. 

global de bromation est pratiquement toujours tgal ti 100%. De mCme leurs 
chimiostlectivitb sont sensiblement identiques: dans tous les cas la bromation a lieu 
uniquement en a du groupe carbonyle et non sur le noyau aromatique, mCme s’il est 
active par un groupe mkthoxy. Toutefois, dans ce type de rtaction sur la cttone libre, 
pour tous les tribromures de phosphoniums et d’ammonium testts, il est difficile 
d’tviter, ti d t t  de l’a-bromocdtone dbirk,  la formation de petites quantitb de 
l’a,a’-dibromo cttone correspondante (qui, d’ailleurs, d’une point de vue prtparatif, 
peut &re aistment tlimink par simple chromatographie sur d o n n e  de dice). 

I1 faut remarquer que, dans le THF, le milieu rtactionnel est n e ~ t r e , ~  car au fur et 
ti mesure que HBr se forme, il rkagit avec le solvant pour donner du bromobutanol. 
Cette proprittt du solvant est particulibement inttressante dans le cas o i ~  le substrat 
possMe des groupements sensibles ii l’aciditt du milieu. 

Nous avons aussi realist la bromation de certaines cttones 6 dans le CH,Cl,. 
Dans ce cas, l’acide bromhydrique prtsent dans le milieu peut avoir pour effet de 
favoriser l’tnolisation de la &tone, donc d’acdlkrer la reaction de bromation du 
substrat et dgalement de ralentir la bromation ultdrieure de l’a-bromocttone form& 
en son homologue gem-dibromt.6 Effectivement, c’est bien ce qu’on observe avec les 
tribromures de phosphoniums (Tableau I): la rtaction arrCtk aprhs environ 2 heures 
de contact fournit un mtlange de produit de dkpart et de dtrivt 7 bromt en a du 
carbonyle dans le rapport d’environ 15/85, le compost 8 de dibromation n’ttant 
rtvtlt qu’ti l’ktat de traces. Par contre, avec le tribromure de trimtthylphtnylam- 
monium 5, il est difficile d’kviter la formation du compost 8 qui reprbente 10% du 
mtlange rtactionnel final. 

b) Bromation des dioxolannes. Pour obtenir une meilleure stlectivitt lors de la 
conversion de la cttone en son dtrivt 7 monobromt, on peut procdder selon la voie 
b, c’est-ti-dire en bloquant au prtalable la fonction cktone sous forme de di~xolanne.~ 

Dans le THF, c o m e  indiqut dans le Tableau 11, les tribromures de phos- 
phoniums et d’ammonium sont alors des agents entibrement chimiosklectifs: ils 
conduisent uniquement ti l’a-bromocttone correspondante 7. 

Par contre, en milieu CH,Cl,, la reaction n’est pas chimiostlective car il y a 
formation du mtlange des cttones libres, mono- et dibromks 7 et 8. Ce rtsultat est 
normal, puisque l’acide bromhydrique formt n’est pas pitgt par le solvant et peut 
rtagir sur les dioxolannes 11 et 12 pour les cliver en &tones correspondantes. 

TABLEAU I1 

Bromation d’adtals en milieu T.H.F. anhydre par des tribromures 
de phosphoniums 

Solvant % Produitsb Temps 

Substrat’ Rkactif anh. 11 12 7 8 (h) 

l l a  1 THF 5 75 20 0 2 
l l b  1 THF 15 45 40 0 1.45 
l l b  5 THF 0 50 50 0 2.15 
l l b  1 CH#, 0 0 70 15 3 

‘Rkactif et substrat sont utilists en quantitb dquimolkulaires. 
bProportion en produit de depart restant et en produits formks. 
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PHOSPHONIUM TRIBROMIDES 361 

A r- C<CH 3 Q’Br; - Ar;;C+HxBr Ar-CO-CH,Br 
0 0  T HF anh. : 2s0c 

6 0  
U 

u 12 7 11 

al methoxy-6 naphty l -2  

b) methoxy-4 phenyl  
A T  - 1 

SCHEMA 3 

2. Bromation d’aylmhhylcktones par les tribromures en milieu protique 

La possibilite de bromation des arylmkthylcktones selon la voie c du Schema 1 
consiste a utiliser une mtthode “~ne -po t” ,~  au cours de laquelle on realise in-situ 
l’acetalisation de la &one et sa bromation. Les resultats notes dans le Tableau I11 
indiquent que, lorsqu’il s’agit d’une cetone 6 dont le noyau aromatique est suffisam- 
ment active, c o m e  dans le cas du substrat 6a, il y a a la fois bromation en a du 
carbonyle et sur le noyau. 

TABLEAU I11 

Bromation d‘arylmethyl cetones en milieu protique par les tribromures 

% Produit Temps 

Substrata Reactif Type 6 7 9 12 10 13 (h) 

i 20 5 15 30 5 25 24 
1 5 5 30 30 5 25 24 
i 20 0 80 24 

11 15 85 30 
U 20 80 25 
U 10 90 25 
11 100 0 25 
U 55 45 25 
11 90 10 21 

6a 4 
6a 5 
6b 5 
6a 1 
6a 4 
6a 5 
6b 1 
6b 4 
6b 5 

“Rtactifs et substrats sont utilists en quantites equimoleculaires. 

ArCO-CH#r Ar-C -CH,Br d b  u 7 

\ i i) 

a )  methoxy-6 naphtyl-2 a1 bromo-5 methoxy-6 naphty l -2  
A r  I 

( b) methyl-4 p h i n y l  I?) brano-3 methoxy-4 phenyl  

SCHEMA 4 
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H. J.  CRISTAU era/ .  362 

Toutefois, il faut noter que la nature du milieu a CtC modifik en cours de reaction, 
car le blocage de la fonction carbonyle par le glycol s’accompagne de la formation 
d’eau. Les resultats du tableau 111 sont donc logiques, si l’on se refere aux travaux de 
A. Marquet’ sur l’incidence de la presence d’eau sur les vitesses relatives des 
reactions d’enolisation et de bromation sur le noyau aromatique de la methoxy-6 
naphtyl-2 methyl cdtone 6a par le tribromure de ph6nyltrim8thylammonium 5: alors 
que dans le THF anhydre il y a uniquement bromation sur le groupe acetyle, en 
milieu THF aqueux (H,O/THF : 17/83), par contre, c’est la bromo-5 methoxy-6 
naphtyl-2 methyl cCtone 9a qui est essentiellement formee. Pour notre part, nous 
avons bien obtenu les changements de selectivitk attendus, en faisant reagir les 
tribromures 1 h 5 sur la mkthoxy-6 naphtyl-2 methyl cCtone 6a dans le THF aqueux 
(Tableau 111). Par contre, avec la mkthoxy-4 phenyl methyl cetone 6b, la 
regioselectivitb de bromation observk dans le THF anhydre n’est pas modifik par 
l’emploi de THF aqueux: dans tous les cas on obtient, avec un rendement plus faible 
que dans le THF anhydre, l’a-bromomdthyl cetone 7b correspondante. 

3. Bromation d’une dialkylcktone non symktrique en milieu THF anhydre 

Dans le cas d‘une dtone non symttrique, telle que la benzylmethylcktone, la 
bromation s’effectue selectivement en a du groupe carbonyle, sur le carbone le plus 
substitue et le plus knolisable, aussi bien par un tribromure de phosphonium que 
d’ammonium (Tableau IV). 

TABLEAU IV 

Q+ Br3, 2 5 ° C  
C6H5CH2COCH3 .-* C6H5CHBr C K h 3  

THF anh. 
15 16 

Bromation de la benzylmtthylcCtone 

Produitsb S Temps 

Substrata Reactif’ 15 16 (h) 

15 1 20 80 1.25 
15 5 15 85 1.25 

aSubstrats et reactifs sont utilises en quantites equimolkculaires. 
bNous donnons les S en produits presents en fin de reactions. 

La HPLC revCle dans les dew cas la presence d’une trace de 
benzyl bromethyl cttone, qui n’est pas perceptible par RMN. 

4. Bromation d‘une cPione a,b-insaturke et de son ackial 

Vis-84s d’une &tone a,&insaturk, telle que la benzalacetone 17a, le tribromure de 
triphknylm&hylphosphonium 1 s’avbre &re un reactif hautement selectif puisqu’il 
conduit aux a-bromo et a,a’-dibromomkthyl&tones correspondantes (Tableau V) 
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PHOSPHONIUM TRIBROMIDES 363 

TABLEAU V 

Produits Temps 
Substrat Reactif pa Solvant 17 18 19 u) (h,mn) 

17 1 1 THFanh. 15 65 20 4.55 
17 1 2 THFanh. 0 20 80 2.15 
17 5 1 THFanh. 6 66 9 20 0.30 
17 1 1 THF/H,O 18 8 0 74 0.50 

17 1 1 THFanh. 0 100 0 0 0.45 
17 1 1 CH,CI, anh. 12 70 14 4 1.00 
17 5 1 CH,CI, anh. 17 65 8 10 1.00 

(83/17) 

"p = rapport molaire rkactif Q' BrT /substrat 
bA peine perceptible en HPLC et non en RMN. 

sans que la double liaison ne soit tr6s touch&. Par contre, le tribromure de trimethyl 
phtnyl ammonium 5 transforme la benzalcktone en a-bromo et a&-dibromomtthyl 
styryl cttones, 18a et 19a, mais aussi en dibromo-3,4 phknyl-4 butanone-2 20a avec 
un rendement de 20% pour cette dernikre. (Schtma 5 )  

La stlectivitt du tribromure de triphhyl methyl phosphonium 1 vis-a-vis de 
cttones a,P-CthylCniques peut Ctre amtliorte en bloquant au prtalable la fonction 
cetone. C'est ainsi que la bromation du styryl-2 mtthyl-2 dioxolanne-1,3 17b est 
rtgiostlective et conduit uniquement au styryl-2 bromomtthyl-2 dioxolanne-1,3 18b 
(Tableau V). 

Cali,-CH= CH-COCH,Br 
18 I + 

Q+Br; 
C,H,-CH=CH-COCH, - c, H,- C H =C H-C 0 C HB r, 

17 19 

C,H,- CH BrCHBr- COCH, 
20 

SCHEMA 5 

Notons que si la rkaction de bromation de la benzalacttone 17a par le tribromure 
1 est effectuk dans le THF aqueux, il y a essentiellement formation de la dibromo-3,4 
phtnyl-4 butanone 2Oa. Enfin, en milieu CH,Cl,, la benzalacttone est trds rapide- 
ment bromk par les tribromures de phosphonium 1 et &ammonium 5, et; dans ce 
milieu tgalement la rtgiosklectivitk du premier est meilleure que celle du second. 

DISCUSSION 

L'ensemble de nos rtsultats montre que les deux familles de tribromures d'am- 
monium et de phosphonium ont des propriktts bromantes similaires. 
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364 H. J. CRISTAU et al. 

Avec les arylmtthylcktones t t u d i b ,  la bromation est dans tous les cas pratique- 
ment quantitative, mais, le plus souvent, les tribromures de phosphoniums rtagissent 
un peu plus lentement que ceux d'ammoniums. Cette diffkrence de rkactivitt est 
probablement due ti la plus ou moins grande aptitude des paires d'ions ti libtrer 
l'anion tribromure. En effet, des ttudes7 sur la conductance de perhaloghures 
d'ammoniums et de phosphoniums ont montrk que la constante d'association de la 
paire d'ions est plus grande lorsque l'atome central est le phosphore, ce qui 
correspond bien ti la rtactivitt moindre de l'ion tribromure dans les tribromures de 
phosphoniums. De mCme, nous avons signal6 que, parmi les sels de phosphoniums 
Ctudiks, le tribromure de carboxytthyl-2 triphknylphosphonium 4 est le plus rkactif. 
Cette rkactivitt supkrieure peut Ctre imputke ti une plus grande dissociation de la 
paire d'ions; en effet, dans ce sel de phosphonium il peut s'ttablir une inttraction 
directe entre l'atome de phosphore chargt positivement et les oxygtnes de la 
fonction carboxylique, qui a pour effet de diminuer la force d'association entre 
l'anion tribromure et le cation phosphonium. 

En milieu anhydre, aussi bien pour les diffkrentes classes de &tones ktudiks que 
pour leurs adtals, les chimio- et rtgio-sklectivitb observks (bromation sur la 
position tnolique) sont tout ti fait similaires pour les tribromures d'ammoniums et de 
phosphoniums. 

Ces stlectivitb, difftrentes de celles observkes avec le brome molkulaire,* 
montrent bien que dans tous les cas l'agent bromant est l'ion tribromure. Compte-tenu 
d'une part des rksultats de Tchoubar,' qui a montrt que les substrats sont bromts 
sous leur forme tnolique par les ions tribromures, et, d'autre part, de la structure 
complexe-ate des ions tribromures,' qui confhre un caractke anionotropique aux 
bromes fixts h l'atome central, les bromations par les tribromures peuvent donc Ctre 
formulkes suivant le S c h h a  6. 

SCHEMA 6 
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PHOSPHONIUM TRIBROMIDES 365 

En milieu anhydre, Ies tribromures d’ammoniums et de phosphoniums intervenant 
par l’ion tribromure manifestent des sklectivitb similaires. Mais, on peut enregistrer 
ntanmoins quelques Ieggdres differences de sdlectivitk dans la bromation des deux 
sites reactifs d’un substrat tel que la benzalacktone, en particulier: le tribromure de 
phosphonium 1 ne brome pratiquement que la position Cnolique tandis que le 
tribromure d’ammonium 5 fournit 10 B 20% de bromation sur la doubIe liaison. De 
mCme on peut relever une difference dans le rapport des mono et dibromations des 
positions enoliques, qui montre en general une selectivite legQement superieure dans 
le cas du ‘tribromure d’ammonium. I1 est vraisemblable que ces differences de 
selectivite pourraient &re interprktees dans le cadre general du concept 
reactivite/sClectivitC‘Oen tenant compte de la rkactivitt variable de I’ion tribromure 
en fonction de la stabilitk de la paires d’ions “ tribomure-cation onium”. I1 n’apparait 
donc pas un effet specifique de I’ion phosphonium par interaction forte de celui-ci 
avec le substrat. Cette absence apparente de specificite n’est pas due a des interac- 
tions prkdominantes de I’ion phosphonium avec le solvant oxygdne THF, a caractdre 
de base dure, puisqu’en operant avec le CH,Cl, on observe aussi des reactivites et 
sdlec ti vi t b sen si blemen t equivalen tes . 

En milieu protique, dans le THF aqueux, aussi bien que dans la methode 
“one-pot” on observe des differences de sClectivitC pour ‘certains substrats, par 
rapport aux rdsultats obtenus en milieu anhydre. C’est le cas avec la methoxyd 
naphtyl-2 methyl cktone 6a, qui est alors bromk sur le noyau aromatique, et avec la 
benzalacktone 17a, dont la bromation s’effectue prtfkrentiellement sur la liaison 
C=C. Ce changement de sklectivitk peut &tre lie non seulement au ralentissement de 
la bromation des positions knoliques dans ce milieu, mais aussi a un processus de 
dissociation de l’ion tribromure, en bromure et brome molkulaire sous l’influence 
des composes protiques: 

Br; e Br-+ Br, 

Les resultats observks en milieu protique correspondent en fait B la bromation 
concomitante par chacun des agents bromants presents dans le milieu, l’ion tri- 
bromure hi-mCme et surtout le brome molkulaire provenant de sa dissociation. En 
effet, nous avons pu verifier que la bromation des cttones 17a et 6a par le brome 
molkulaire en milieu THF aqueux fournit bien les m2mes composb que ceux 
obtenus dans les m&mes conditions avec les sels de tribromure: 

+ 9a + 7a + 6a B‘Z 

THF/H,O (83/17) 
6a 

20°C (72%) (6%) (22%) 

+ 20a + 17a BIZ 

fHF/H,O (83/17) 
17a 

20°C (58%)  (42%) 

CONCLUSION 

La rdactivite et la sdectivitk de plusieurs tribromures de phosphoniums ont ktd 
comparks h celles du €“IT, dans la bromation de mbthylcetones, ou de leur acetal, 
possedant un deuxidme site de bromation (noyau aromatique active, double liaison, 
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366 H. J. CRISTAU ct a/. 

deuxieme position tnolique). Quelque soit la nature du substrat et du solvant (THF 
anhydre ou aqueux, CH,Cl,), les tribromures de phosphoniums s’averent des 
reactifs de bromation d’une efficacitt et d’une sdlectivitt tout h fait comparables h 
celles des tribromures d’ammoniums. 

Dans les difftrentes conditions rtactionnelles utilisks il n’a pas ett possible de 
mettre en evidence des associations sptcifiques entre le substrat et l’ion phos- 
phonium, qui entraheraient des difftrences sensibles de chimio- et de rtgiosdlectivitt. 
Dans tous les cas, les tribromures de phosphonium et d’ammonium interviennent 
comme agents bromants par l’ion tribromure hi-meme; et, selon toute vraisem- 
blance, les ltgkres difftrences de stlectivitt enregistrks, en particulier dans la 
bromation plus s~lective de la benzalacttone par le tribromure de phosphonium, 
sont dues essentiellement aux difftrences de stabilitt des paires d’ions. 

Les tribromures de phosphoniums prbsentent donc toutes les qualitb pour 
connaitre ti l’avenir un dtveloppement important cornme agents bromants, stlectifs 
et doux, en synthese organique. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les tribromures de phosphonium sont prepares selon la methode utili& par A. Marquet3 pour obtenir le 
tribromure de triphenylmkthyl Elle consiste en l’action de brome sur les bromures de 
phosphoniums correspondants, dont les syntheses ont etk dbrites par ailleurs.’1.12.1 Leurs caracteristiques 
sont donnks dans le Tableau VI. 

L’evolution cinetique des reactions de bromation Ctudiks, est suivie en effectuant des prelkvements, B 
intervalles reguliers, par l’intermediaire d’une seringue hypodermique, dans le milieu reactionnel maintenu 
sous atmosphere d’azote, B l’abri de l’humidite. Apes extraction (ether, HNaSOS, HzO) le melange 
obtenu est analysk sans autre purification. La reproductibilitk de toutes les reactions a 6tk verifike. 

L‘analyse des melanges est faite par ‘H RMN (Tableau MI), et par chromatographie HPLC sur 
colonne p porasil, l’eluant &ant un melange hexane:chloroforme, dont les proportions respectives 
dependent de la cetone concern&. L’authenticite des produits a Cte verifiee par comparaison avec des 
echantillons purs de chacun d’eux prepares par d’autres voies. L’a.a’-dibromoac&yl-2 methoxy-6 naph- 
talene13 resulte de I’action de d e w  molkules de tribromure de triphenyl mtthylammonium 5, sur la 
cetone correspondante non bromk. Les a,a’-dibromomkthyl p.alkoxy phenyl cetones sont preparks par 
action directe de brome molkulaire en milieu acide acetique sur la &tone parente non bromk. Notons 

TABLEAU VI 
Caracteristiques des tribromures de phosphoniums 1 B 4 

1” 20 3” 4a 
FOC 107-108 186188 196198 139-140’ 

Sol? 1190 

W C Tr. 44.18 
calc. 44.10 

W H Tr. 3.56 
Calc. 3.48 

W PTr. 6.02 
Calc. 5.99 

W Br Tr. 46.23 
Calc. 46.42 

7 

43.97 
44.18 
3.35 
3.29 
5.86 
6.01 

46.48 
46.51 

6 250 

44.40 40.75 
44.27 40.07 
2.93 3.56 
3.1 3.71 
6.01 5.51 
6.01 5.75 

46.52 44.96 
46.60 45.28 

~~ 

“Son spectre ”P RMN est identique B celui du bromure dont il derive 
bSolubilite en g/l dans le THF; insoluble dans le methanol. 
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TABLEAU VII 

Spectre ' H  RMN: Signaux caracteristiques des derives bromCs synthetises. 6 en ppm (CDCI,) 

7a: 
7b: 
7c: 
aa: 
8b: 
8c: 
9a: 

10% 
1 la: 
l lb :  
12a: 
12b: 
13a: 

6 COCH,Br, s. 4.57 (2 H); 6 OCH,, s. 4.00 (3 H) 
S COCH,Br, s. 4.57 (2 H); 6 OCH,, s. 3.94 (3 H) 
6 COCH,Br, s. 4.45 (2 H); 6 OCH,, t. 4.10 (2 H) 
6 COCHBr,, s. 6.85 (1 H); 6 OCH,, s. 4.00 (3 H) 
6 COCHBr,.s.6.73 (1 H); 6 OCH,,s. 3.94(3 H) 
6 COCHBr,, s. 6.73 (1 H); 6 OCH,, t. 4.10 (2 H) 
6 COCH,. s. 2.70 (3 H); 6 OCH,, s. 4.11 (3 H) 
6 COCH,Br, s. 4.55 (2 H); 6 OCH,, s. 4.10 (3 H) 
6 C-CH,, S. 1.70 (3 H); 6 OCH,, S. 3.75 (3 H) 
6 C-CH-,, S .  1.70 (3 H); 6 OCH,, S .  3.75 (3 H) 
6 C-CH,Br, s. 3.70 (2 H); 6 OCH,, s. 3.80 (3 H) 
6 C-CH,Br. s. 3.65 (2 H); 6 OCH,, s. 3.80 (3 H) 
6 C-CH,Br, s. 3.70 (2 H); 6 OCH,, s. 4.12 (3 H) 

que dans ces conditions, le methoxy-6 acktyl-2 naphtalbe est transforme en bromo-5 methoxy-6 
(a-bromoacetyl)-2 naphtalkne. Quant aux a-bromocetones, elles ont ete isolies a partir des melanges 
reactionnels, par chromatographie sur colonne de silice. 

L'analyse quantitative des melanges est faite par chromatographie HPLC, en utilisant le dibromo-1.5 
pentane comme etalon interne. 
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