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Les ions benzenium (phenonium) ont fait l'objet de nombreux travaux 

10 Jar-a’ 1978) 

; des ions ethylene 

arenium et propylene arenium ont et6 proposes comme intermediaires de la solvolyse des tosyla- 

tes d'aryl-2 ethyle, d'aryl-I propyle- et d'aryl-2 propyle 1,2,3,4 . Dans un autre domaine, celui 

de l'addition electrophile, nous avons interpret6 des phenomenes d'assistance en proposant pour 

la premiere fois un ion bromo-3 propylene arenium comme interm6diaire5. On rend ainsi compte de 

la presence dans les produits de la bromation de l'allyl-4 anisole (1, X = p.OMe) et de l'al- 

lylbenzene (1, X = H) d'un produit rearrange 3 (aryl-2 dibromo-I,3 propane) a c5te du dihalogdne __ 

vicinal habitue1 2. Nous avons constate depuis en chloration les msmes tendances quant B la for- - 

mation de produits d'addition normaux et transposes. Les differentes possibilites de chemins 

reactionnels pour ces reactions d'halogenation sont indiquees sur la figure 1 (fleches en traits 

gras). 

Si ce schema rend bien compte des phenomenes d'assistance, tant sur le plan cir&tique6 que 

sur celui de l'existence de produits transposk, l'attribution de l'importance de la voie par 

l'ion arenium vis-a-vis de celle par l'ion halonium est un probleme de grand inter^et qui impose 

la recherche d'autres informations cinetiques et thermodynamiques. 

IL nous a paru essentiel d'btudier l'gquilibre dynamique des produits 2 et 1, et de preciser 

le rSle de l'intermediaire arenium I dans son mecanisme, compte-tenu de l'existence de l'ion 

halonium II. Le schema de cette reaction est repris dans la figure 1, 06 les nouvelles transfor- - 

mations envisagees sont ajoutEes (en traits fins). 

L'equilibration des produits dihalog&Gs chlores, tr2.s peu r&actifs en substitution nucleo- 

phile, est conduite au moyen d'un acide de Lewis efficace, SnC14 , et effect&e sur Les compo- 

ses B substituants X = H et X = p.OMe. En effet, si l'ion I est impliqub dans l'etape lente de - 

la reaction, la presence sur le noyau aromatique d'un groupement tres electrodonneur tel que 

p.OMe se traduira par une augmentation considerable de la rEactivitE. Cette substitution exerce- 

ra une influence negligeable si l'etape determinante 

l'eloignement des substituants a la charge positive. 

est celle de l'ion halonium, en raison de 
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+ 
Y2 

( Y = Cl ou Br ) 

1 - 

YCHFCH-CH2Y Ck2-‘CH-CH2Y 

aryl-2 dihalogeno-I,3 

propane 

ion halogbno-3 

propylene arenium 

3 - I 

I /:\ 
CH2-CH- CH2 

ion aryl-3 propylene halonium 

q 
CHFCHY-CH2Y 

aryl-3 dihalogfko-1,2 

propane 

2 

Figure I.- Ce schema rassemble l'halogenation de 1 en milieu CHC13, 09 2 et 3 sont inertes, - - 

et l'interconversion de 2 et 3 en milieu SnCl - - 4' 

A 140°C, en solution dans SnC14 (5% en volume), chacun des composes 2 et 2 (X = H et 

X = p.OMe, Y = Cl) Qvolue vers un melange en Qquilibre dont la composition est donnee dans 1 

7,a tableau I ci-dessous . 

TABLEAU I 

Equilibration des aryl-3 dichloro-1,2 propanes 2 et aryl-2 dichloro-I,3 propanes 3 - -* 

Compose de depart 
Composition du melange 
a 1'6quilibre (mole X) 

(2)Qquilibre 

X Y 2 3 
K = (?)equilibre 

- - 

2 - 
ou H Cl 90,6 994 0,104 
3 - 

2 
OU p.OMe Cl 89,7 IO,3 0,115 
3 - 
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On constate qua la constante d'gquilibre K n'est pas modifiee par la presence du substi- 

tuant p.OMe sur le noyau aromatique. 

Dans les m&es conditions de temperature et de solvant, 1'6volution cingtique des produits 

dihalogenes symetriques 2 (X = H, Y = Cl) et 3 (X = p.OMe, Y = Cl) vers 1'5quilibre thermody- - 

namique a 6td suivie en vue de determiner la somme des constantes de vitesse globales k 
g2 

et 

k 
g3 

du systbme : 

k 

3 83 . 2 - v---- - 
k 
g2 

Cette etude met en evidence un ordre un par rapport au substrat et permet le calcul des 

constantes de vitesse k 
g2 

et k 
83 

dont on connart (experimentalement) la somme et le rapport 

(Tableau II). 

TABLEAU II 

Constantes globales de vitesse d'interconversion des aryl-3 dichloro-1,2 

propanes 2 et aryl-2 dichloro-I,3 propanes 3 - 

X Y k 
g2 (s-l) kg3 (s-l) 

H Cl 7,35.10-7 7,10.10-6 

p.OMe Cl 2,40.10-4 2,10.10-3 

L'influence du substituant aromatique sur les constantes k et k 
g2 g3 

se r&ele Gtre consi- 

derable, ce qui serait conforme 1 une intervention privilegiee de l'ion arenium. Dans ces 

conditions, 1'Ctape ddterminante 6tant celle de l'ion arbnium, on peut comparer nos rdsultats 

de substitution nucleophile ?I ceux obtenus par Schleyer et ~011. sur la solvolyse des tosyla- 

tes d'alkyle S-arylGs (Tableau III) via un ion similaire (benzGnium).g 

TABLEAU III 

Influence cinetique d'un groupe p.OMe sur les vitesses apparentes de rdactions 

impliquant un ion benzdnium 

Substrat Conditions RBactivit6 relative Reference 
p.OMe/H 

Tosylates d'aryl-2 Lthyle AcOH, 115'C 72,6 2 

Tosylates d'aryl-1 propyle- AcOH, IOO'C 30,o 3 
HC02H, 75'C 39,6 3 

Tosylates d'aryl-2 propyle 80% EtOH, 75'C 68,5 4 

2 (Y = Cl) ce travail 
2 (Y = Cl) 

SnC14, 14O'C 295 (543)* 
SnC14, 140°C 326 (606)* ce travail 

* Rgactivite relative 1 IOO'C, obtenue par le calcul. 
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11 ressort de cette comparaison que l'effet de structure que nous signalons ici est trPs 

superieur ?I ceux rapportds pour des reactions voisines par ion benzenium non halogene. Pour 

des conditions de temperature comparables, il est de 7 1 20 fois plus important. En admettant 

des Qtats de transition proches des intermediaires, pratique courante en solvolyse, on peut 

chiffrer la stabilisation apportee a l'ion chloro-3 propylene (methoxy-4 benzenium) par l'in- 

tervention du substituant p.OMe P environ 4,7 kcal. Cette valeur est particulierement elevbe 

par rapport aux contributions de structure sur les ions arenium usuels. Ceci demontre que la 

pri%ence de l'halogene dans l'ion accro?t la charge des centres cationiques et provoque un 

effet plus marque du groupe methoxy, d6 1 une assistance plus grande du groupe aryle. L'exis- 

tence de l'ion bromo-3 propylene arenium que nous avons propose pour interpreter nos resultats 

en addition Electrophile est confirm&e par cette etude de rearrangement par substitution nucle- 

ophile. 
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