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L’ktudQ de l'action du N-bhomoauccinimide ou du baome huh deb dioxo- 

knflQA-1,3 pohtko pa& un 4qUQCQttQ bicgcLo [2.2.1] heptanique pehmet d'ktablih 

..!‘QXidtQnCQ, jUAqU’UtO44 &~ppO&iQ, drintehmkdiaihea bhomuhen de dioxo$ann-I,3 

g1ium-2 dand ce tLjpQ de h6aCtiOVt. 

11 est admis que lors de l'action du brome (1,2) ou du N-bromosuccini 

mide (NBS) (1, 3, 4) sur des dioxolannes-1,3 1, la reaction procede par les in- 

termediaires bromes covalent 2 et ionique 2 (3-7). Ceux-ci n'ont jamais et6 is0 

16s (ou mis directement en evidence) dans ces rhactions, qui donnent 4. 
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Des resultats inedits observes lors de la reaction du NBS sur des dio 

xolannes 1,3 portes par un squelette bicycle [2.2.1] heptanique (Ba), nous ont 

amends B une etude des intermediaires reactionnels dans cette serie. Nous repor 

tons ici l'observation par RMN d'intermediaires ioniques bromes et l'isolement 

de l'un d'entre eux. 

Si l'on traite le dioxolanne 2 (Bb) par du brome (CC14, to ambiante, 

N2' 18 h), on obtient un cornposh unique F q 147O (d&c.) dont l'analyae centesi- 

male correspond B la formule C14H14Br3N04. Nous lui avons attribu6 la structure 

11 



12 No. 1 

5. En effet, son spectre de RMN CD3CN, TMS : 5 q 8,55 ppm (4H, s : C6H4) ; 

5,86 ppm (2H, s, W% = 1,8 Hz : H2 et H6) ; 3,Ol ppm (2H, pie Blargi W4 = 6,O HZ 

Hl et H,) ; l,O-2,O ppm (6H)] est trbs proche de celui de l’ion ,7, obtenu, 3 

partir de $, selon une voie classique (9) : [ (CD3CN, TMS : d q 8,44 ppm 

(4H, s : C6H4) ; 5,87 ppm (2H, s, W4 = 1,9 Hz : H2 et H6) ; 2,94 ppm (2H, Pit 

Blargi W% = 6,0 Hz : HI et H7) ; 1,0-2,0 ppm (6~) J ; en particulier les depJa- 

cements chimiques des protons H2 et H6 des composes 6 et 1 sont bien en accord 

avec ce qui est attendu pour des ions dioxolannylium (7, 10). Par ailleurs, 

l’ion 6, trait6 par de l’eau, conduit & l’alcool a ; ce type de reaction est 

bien connu sur de tels ions (5-7) : nous l’avons d’ailleurs observe sur l’ion 1 

Si l’on traite le dioxolanne 2 par du NRS (CC14, reflux), le 

spectre de RMN du melange rbactionnel montre la presence de l’ion 5, simulta- 
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nement a celle du bromobenzoate 2, attendu par ouverture du cycle (11). Dans le 

cas des homologues 5a et s, on observe, - de la m&me fagon,la presence des espe- 

ces ioniaues 6a et 6b (12). Ces resultats montrent que les bromures de dioxoian- -- 

nyliums sont bien des interm6diaires de la reaction du brome ou du NBS sur les 

dioxolannes-1,3. 

Ces ions et leurs analogues sont reputes instables (3-7). A notre 

connaissance, seul le compose ionique H3C-C+ (OCH3)2 Br- a pu btre observe et il 

disparart au-dessus de -30" (13). Ici les ions 5 sont stables a temperature am- 

biante (reaction par le brome sur l’acetal 2.1 et ne reagissent que tres lente- 

ment au reflux du CC14 (reactions par le NBS). 11s semblent done exceptionnel- 

lement stables. Cette particularite ne tient pas a la stabilisation de la partie 

dioxolannylium de la molecule par le groupe Ar : en effet, par exemple,une 

etude par RMN du melange resultant de la reaction, deja connue (3b), du phbnyl- 

2 dioxolanne-1,3 avec le NBS, dans des conditions identiques a celles utiliseee 

pour les dioxolannes 2, ne nous a pas montre la presence d'autre constituant que 

le compose initial et le bromo-1 benzoyloxy-2 ethane d'ouverture attendu ; l’en- 

tite phenyl-2 dioxolann-1,3 ylium n’est pas visible. 11 ressort done que la 

grande stabilite des ions 6 tient a l’autre partie, norbornanique, de la mol6cu- 

le. Nous pensons qu'elle traduit une diffi.culte d’attaque endo du contre-ion, 

Br- ou E!r -, 
3 

sur les carbones 2 et 6. 
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