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MISE EN EVIDENCE DE BROMURES DE DIOXOLANN-1,3 YLIUM-2
LORS DE L'ACTION DU BROME ET DU N-BROMOSUCCINIMIDE SUR
DES DIOXOLANNES-1,3
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L'étude de £'action du N-bromosuceinimide ou du brome sur des dioxo-
Lannes-1,3 portés par un squelette bicyclo [2.2.1] heptanique penmet d'établin
Llexistence, fusqu'alors supposée, d'inteimédiaires bromunres de dioxolann-1,3
yLium-2 dans ce type de réaction.

I1 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 réaction procdde par les in-
termédiaires bromés covalent 2 et ionique 3 (3-7). Ceux-ci n'ont jamais été iso

lés (ou mis directement en évidence) dans ces réactions, qui donnent 4.
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Des résultats inédits observés lors de la réaction du NBS sur des dio
xolannes 1,3 portés par un squelette bicyclo [2.2.1] heptanique (8a), nous ont
amenés & une étude des intermédiaires réactionnels dans cette série. Nous repor
tons ici 1l'observation par RMN d'intermédiaires ioniques bromés et 1'isolement
de 1'un d'entre eux.

Si 1'on traite le dioxolanne 5 (8b) par du brome (CClh, t° ambiante,
NZ’ 18 h), on obtient un composé unique F = 147° (déc.) dont 1'analyse centési-

male correspond a la formule CthlQBr3N04' Nous lui avons attribué la structure
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6. En effet, son spectre de RMN [CD3CN, TMS : é = 8,55 ppm (4H, s : C6H4) ;

5,86 ppm (2H, s, W% = 1,8 Hz : H2 et H ) 5 3,01 ppm (2H, pic élargi W% = 6,0 Hz

Hl et H7) ; 1,0-2,0 ppm (6H)] est tréo proche de celui de 1'ion 7, obtenu, &

partir de 5, selon une voie classique (9) [(CD CN, TMS é = 8,44 ppm
(4H, s : CsHa) ; 5,87 ppm (2H, s, W% = 1,9 Hz : H2 et H6) s 2,94 ppm (2H, pic

élargi W% = 6,0 Hz : Hl et H7) ; 1,0-2,0 ppm (6H)_] ; en particulier les dépla-

cements chimiques des protons H2 et H6 des composés 6 et 7 sont bien en accord

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

l'ion 6, traité par de l'eau, conduit & 1'alcool 8 ; ce type de réaction est

bien connu sur de tels ions (5-7) : nous l'avons d'ailleurs observé sur l'ion 7
Si 1'on traite le dioxolanne 5 par du NBS (CCla, reflux), le

spectre de RMN du mélange réactionnel montre la présence de 1'ion 6, simulta-
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nément & celle du bromobenzoate 9, attendu par ouverture du cycle (11). Dans le
cas des homologues 5a et 5b, on cobserve, de la mé&me fagon,la présence des espe-
ces ionigues 6a et 6b (12). Ces résultats mantrent que les bromures de dioxolan-
nyliums sont bien des intermédiaires de la réaction du brome ou du NBS sur les
dioxolannes-1,3.

Ces ions et leurs analogues sont réputés instables (3-7). A notre
connaissance, seul le composé ionigque HBC—C+ (DCH3)2 Br  a pu Btre observé et il
disparait au-dessus de -30° (13). Ici les ions 6 sont stables & température am-
biante (réaction par le brome sur 1l'acétal 5) et ne réagissent que trés lente-

ment au reflux du CCl, (réactions par le NBS). Ils semblent donc exceptionnel-

lement stables. Cetteaparticularité ne tient pas & la stabilisation de la partie
dioxoclannylium de la molécule par le groupe Ar : en effet, par exemple,une
étude par RMN du mélange résultant de la réaction, déja connue (3b}), du phényl-
2 dioxolanne-1,3 avec le NBS, dans des conditions identiques & celles utilisées
pour les dioxolannes 5, ne rous a pas montré la présence d'autre constituant que
le composé initial et le bromo-1 benzoyloxy-2 éthane d'ouverture attendu ; l'en-
tité phényl-2 dioxolann-1,3 ylium n'est pas visible. Il ressort donc que la
grande stabilité des jons 6 tient & l'autre partie, norbornanique, de la molécu-
le. Nous pensons qu'elle traduit une difficulté d'attaque endo du contre-ion,
Br~ ou Br3_, sur les carbones 2 et 6.
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