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CAUTION! The experiments described  in this paper  involve the use of relatively high pressures 
and require equipment with the appropriate pressure rating. 
 
 
General.  Reagents  and  solvents were  purified  by  standard  procedures1  and  distilled  before 
use.  The  high‐pressure  equipment  consisted  of  a  250‐mL  AISI  316  stainless‐steel  jacketed 
autoclave set at 40oC which was used as a reservoir, a diaphragm pump (Orlita MHS 30/8) with 
a maximum  theoretical  flow  of  8.44  L/h  of  liquid  CO2,  and  a  set  of  high‐pressure  valves, 
pressure and temperature probes, and rupture discs, suitably placed to control the flow of CO2 
along the system (Scheme S1). The reservoir was filled with Drierite.  
 

 
 
Figure  S1.  Schematic  setup  for  standard  experiments.  Rupture  discs,  manometers, 
temperature probes, and fittings are not shown. 
 
Reactions of bromine with aromatics 1 in scCO2. General procedure. A 2 mL amber glass vial 
charged with bromine (0.123 mL, 2.4 mmol) and capped with a pierced (1/32’) polypropylene 
top was placed inside a 12 mL glass vial containing toluene (0.763 mL, 7.2 mmol). The glass vial 
was  then  fitted with a drilled  (1/32’) polypropylene  cap and  inserted  into a 33 mL  stainless 
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steel  tubular  reactor  (Scheme  S2A).  The  system was  closed  and  connected  to  the  reservoir 
through a high pressure valve. The reactor was tightly closed with a stainless steel filter placed 
on the upper end of the column, and connected through a high‐pressure valve to the 250 mL 
autoclave  outlet  valve.  The  reactor  remained  in  a  vertical  position  throughout  all  these 
operations  to prevent mixing  the  reaction components prior  to pressurization. The  reservoir 
was charged with CO2 and pressurized. When  the  reservoir  reached ca. 170 bar,  the  reactor 
was  placed  in  a water  bath  heated  to  40oC,  and was  then  connected  to  the  reservoir  by 
opening  the valve. The  system was  then allowed  to pressurize  to 250 bar. After  closing  the 
valves and venting the line, the reactor inlet valve was disconnected from the line and the high 
pressure reactor was allowed to stand at 40oC for 2 h. Afterward, the reactor was placed in an 
ice bath, the valve was connected through a 1/8’ Teflon‐tube to a trap cooled with a dry‐ice 
bath  and  equilibrated  with  a  flow  of  nitrogen,  and  the  system  was  allowed  to  carefully 
depressurize  (Scheme S2B). The  internal walls of the glass vial and the ampule were washed 
with  20  mL  of  either  a  1:1  mixture  of  dichloromethane  and  acetone,  or  a  0.84  M 
dichloromethane  solution  of  cyclohexene,  as  bromine  quenchers.  A  0.5 mL  aliquot  of  the 
resulting  solution  was  diluted  with  2.5  mL  of  dichloromethane.  The  samples  for  gas 
chromatography and mass spectrometry analysis were prepared by mixing 0.5 mL of the latter 
solution with  0.5 mL  of  a  0.02 M  dichloromethane  solution  of  adamantane  as  an  external 
standard.  The  analysis  to  determine  substrate  conversion  and  products  distribution  was 
performed  after  treating  the  sample  with  sodium  bicarbonate  and  sodium  sulfate.  The 
reaction  products  were  identified  by  comparison  with  authentic  commercial  samples.  The 
external walls of  the glass vial,  the stainless steel  reactor,  the outlet valve and  the cold  trap 
were washed separately with 20 mL of the dichloromethane solutions of bromine quenchers. 
The  resulting  solutions  were  treated  as  described  above,  and  were  then  analyzed  by  gas 
chromatography and mass spectrometry to determine the organic material lost from the glass 
vial under the reaction conditions. Mass balances were found to be >95 % in all cases. 
 
Control  experiments  in  liquid  carbon  dioxide were  performed  as  described  above  until  the 
pressurization stage was completed. After closing the valves and venting the  line, the reactor 
inlet valve was disconnected  from  the  line, and  the high pressure  reactor was cooled  to 0oC 
and maintained at this temperature for 2 h. Afterward, the reactor was depressurized and the 
reaction mixture was analyzed following the procedures described above. 
 

 
 
Scheme  S2.  Schematic  setup  for  (A)  the  bromination  of  aromatics  1  in  scCO2  and  (B)  the 
depressurization stage. 
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Reactions of bromine with aromatics 1 in conventional solvents. General procedure. Bromine 

(12.1 L, 0.24 mmol) was added to 1.2 mL of a 0.6 M solution of substrate 1  in the selected 
solvent  (glacial acetic acid,  trifluoroacetic acid, carbon  tetrachloride, 85% v/v aqueous acetic 
acid, 85% v/v aqueous trifluoroacetic acid) contained in an amber glass reactor thermostatted 
at 40oC. The reactor was tightly closed, stirred and placed inside a water bath at 40oC for 2 h. 
The reaction mixture was treated with 10.56 mL of a either a 1:1 mixture of dichloromethane 
and acetone, or a 0.84 M dichloromethane solution of cyclohexene, as bromine quenchers. A 
0.5 mL  aliquot  of  the  resulting  solution was mixed with  0.5 mL  of  a  0.02  dichloromethane 
solution  of  adamantane  as  an  external  standard.  The  gas  chromatography  and  mass 
spectrometry analyses to determine the substrate conversion and products distribution were 
performed  after  treating  the  sample with  sodium  bicarbonate  and  sodium  sulfate.  For  the 
reactions performed in acetic and trifluoroacetic acids, samples were cooled to 0oC before the 
neutralization step. 
 
Bromobenzene  (2a)  [108‐86‐1]. EM  (EI+, 70ev): m/z  (rel abund) 51  (29), 62  (2), 74  (14), 77 
(100), 93 (1), 106 (1), 117 (1), 129 (1), 141 (1), 156 (73). 
 
2‐Bromotoluene (2bo) [95‐46‐5]. EM (EI+, 70ev): m/z (rel abund) 39 (7), 45 (1), 50 (5), 65 (14), 
74 (2), 81 (1), 86 (2), 89 (23), 91 (100), 117 (1), 143 (1), 170 (45), 172 (44). 
 
4‐Bromotoluene (2bp) [106‐38‐7]. EM (EI+, 70ev): m/z (rel abund) 39 (5), 45 (1), 50 (6), 65 (17), 
74 (2), 81 (1), 86 (2), 89 (14), 91 (100), 117 (1), 143 (1), 170 (50), 172 (47). 
 

(Bromomethyl)benzene (2b) [100‐39‐0]. EM (EI+, 70ev): m/z (rel abund) 39 (5), 45 (1), 51 (5), 
65 (18), 74 (1), 81 (1), 86 (1), 91 (100), 170 (17), 172 (15). 
 

1‐Bromoethylbenzene (2c) [585‐71‐7].EM (EI+, 70ev): m/z (rel abund) 51 (11), 63 (5), 74 (2), 
79 (34), 89 (2), 105 (100), 169 (1), 184 (1), 186 (1). 
 
2‐Bromoethylbenzene (2co) [9173‐22‐4]. EM (EI+, 70ev): m/z (rel abund) 15 (3), 27 (6), 39 (11), 
51 (35), 63 (23), 77 (42), 89 (23), 105 (100), 169 (64), 171 (62), 184 (37), 186 (36). 
 
4‐Bromoethylbenzene  (2cp)  [1585‐07‐5].EM  (EI+, 70ev): m/z    (rel abund)   39  (4), 51  (12), 63 
(9), 77 (17), 90 (18), 105 (68), 169 (100), 171 (97), 184 (54), 186 (53). 
 
1‐Bromo‐2‐isopropylbenzene  (2do)  [7073‐94‐1]. EM  (EI+, 70ev): m/z    (rel abund) 39  (10), 51 
(18), 63 (10), 77 (32), 104 (88), 115 (10), 169 (3), 183 (100), 185 (96), 198 (37), 200 (36). 
 
1‐Bromo‐4‐isopropylbenzene (2dp) [586‐61‐8]. EM (EI+, 70ev): m/z (rel abund) 39 (6), 51 (14), 
63 (6), 77 (22), 91 (14), 104 (90), 115 (5), 119 (18), 143 (1), 145 (1), 156 (1), 169 (2), 171 (2), 
183 (100), 185 (96), 198 (37), 200 (36). 
 
4‐Bromo‐tert‐butylbenzene (2ep) [3972‐65‐4]. EM (EI+, 70ev): m/z (rel abund) 41 (10), 51 (6), 
58 (5), 77 (8), 91 (8), 102 (11), 118 (29), 133 (1), 157 (2), 159 (1), 169 (25), 171 (24), 181 (2), 
183 (2), 197 (100), 199 (95), 212 (23), 214 (22). 
 
4‐Bromo‐1,2‐dimethylbenzene  (2f4)  [583‐71‐1].  EM  (EI+,  70ev): m/z    (rel  abund)  39  (6),  51 
(12), 63 (10), 77 (22), 89 (6), 105 (100), 169 (11), 171 (11), 184 (52), 186 (49). 
 
4,5‐Dibromo‐1,2‐dimethylbenzene  (2f4,5)  [24932‐48‐7].  EM  (EI+,  70ev): m/z    (rel  abund)  39 
()17, 44 (6), 51 (40), 63 (23), 69 (1), 77 (48), 89 (7), 104 (43), 117 (1), 131 (3), 143 (1), 168 (1), 
185 (51), 249 (9), 264 (100). 
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1,2‐bis(Bromomethyl)benzene (2f´)[91‐13‐4]. EM (EI+, 70ev): m/z  (rel abund) 39 (4), 51 (12), 
63 (6), 78 (17), 91 (1), 104 (90), 160 (1), 171 (1), 183 (100), 185 (98), 264 (15). 
 
2‐Bromo‐1,4‐dimethylbenzene (2g2) [553‐94‐6]. EM (EI+, 70ev): m/z  (rel abund) 15 (2), 27 (5), 
39 (10), 51 (28), 63 (14), 74 (7), 77 (30), 89 (6), 105 (100), 169 (5), 171 (5), 184 (41), 186 (40). 
 
2,5‐Dibromo‐1,4‐dimethylbenzene (2g2,5) [1074‐24‐4]. EM (EI+, 70ev): m/z (rel abund) 39 (3), 
51 (22), 63 (10), 77 (26), 87 (4), 103 (34), 117 (1), 131 (2), 143 (1), 183 (63), 185 (60), 249 (1), 
264 (100). 
 

1‐(Bromomethyl)‐4‐methylbenzene  (2g)  [104‐81‐4].EM  (EI+, 70ev): m/z    (rel abund) 27  (3), 
39 (4), 51 (7), 63 (10), 77 (10), 91 (2), 105 (100), 119 (1), 169 (1), 184 (7), 186 (7). 
 
4‐Bromobiphenyl  (2hp)  [92‐66‐0]. EM  (EI+, 70ev): m/z    (rel abund) 27  (1), 39  (3), 50  (7), 63 
(12), 76 (30), 87 (3), 102 (4), 116 (4), 126 (7), 152 (93), 232 (100). 
 
4,4’‐Dibromobiphenyl (2hp,p) [92‐86‐4]. EM (EI+, 70ev): m/z  (rel abund)  39 (1), 50 (3), 63 (3), 
76 (12), 87 (1), 101 (2), 113 (1), 126 (6), 152 (63), 180 (1), 204 (1), 232 (1), 312 (100). 
 
4‐Bromo‐1‐fluorobenzene (2ip) [460‐00‐4]. EM (EI+, 70ev): m/z   (rel abund) 31 (1), 37 (2), 50 
(13), 62 (4), 68 (7), 75 (41), 81 (1), 87 (4), 95 (90), 104 (1), 117 (1), 128 (1), 143 (1), 155 (1), 174 
(100), 176 (97). 
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