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Rbmh-On Ctudic Ic dCroukment de la rCaction du NBS our des dioxolannes-I,2 portCs par un squekltc 
bicyclo[2.2.l]heptanique et rend compte de I’tvolution des deux intcrmCdiaires r6actionnels. ion diosolannylium et 
succinimido-2 dioxolannc. L’ion internt&liaire est inhabituelkmcnt stable L cause de la 8ttW st6rique qui ralentit 
I’rttaque ado du contre-ion bromure; eels favor& la formation de I’intertnMiaire succinimid6. Cc dernicr 
rtgC3re I’ion diixolannylium par action de I’acidc bromhydrique form6 darts Ic milieu. Lion Cvolue enfn vets les 
produits d’ouvcrture du dioxolanne. Cctte Ctude pcrmet de souliir les facteurs dont il faut tenir compte pour 
obtenir de bons rCsultats preparatifs lots de I’action du NBS sur des dioxolanncs cncombrbs. 

Abdrnet-Reaction of NBS with I$dioxolanes fused to a bicycl0[2.2.1] skeleton involves two intermediates, the 
dioxolanylium ion and the 2-succinimido-l$dioxolane. Evidence is presented that the unusual stability of the 
former ionic species is due to the steric hindrance towards eado attack by bromide ion, thus leading to the 
snc&intido compound which by action of hydrobromic acid formed in ritu, yields the former ionic species which 
finally gives the dioxolane ring-opening products. Some factors intluencing the efficiency of the NBS reaction with 
hindered dioxolanes are pointed out. 

Dans un travail prC&dent’J nous avotts montrt que lors sont reputes tres instables- I’ion intermtdiaire 8 a pu 
de I’action du N-bromosuccinimide (NBS) sur Its diox- etre observe par RMN a temperature ambiante et il a une 
lannes 1, on obtient les composes 2-S aprts passage par durCe de vie de plusieurs heures au reflux du tetra- 
deux entites 7 et 8 qui sont stables B temperature am- chlorure de carbone.’ Il faut done rendre compte de cette 
biante (Fig. I). stabilitt exceptionnelle. 

Les composes 2-S sont les produits “normaux” de 
cette reaction, eu Cgard aux rearrangements qui se 
produisent en serie bicycloI2.2. I Iheptanique. Cependant 
deux points restent A eclaircir. Si la presence du bromure 
de dioxolannylium est en accord avec les hypotheses de 
mecanisme gCn&alement formulees pour ce type de 
reaction,‘@ il n’avait jusqu’alors jamais CtC fait mention, 
a notre connaissance, de compose de type 7. II s’agit 
done d’expliquer le deroulement de la reaction et, en 
particulier, le passage des composes 7 aux produits 2-S. 
Par ailleurs, alors que les bromures de dioxolannylium 

Diroulemenr de la daction 

Le mode d’action du NBS sur Ies hydrocarbures est 
encore discute;’ dans le cas des dioxolannes. il n’est pas 
non plus parfaitement reconnu.e’o Toutefois, il est bien 
admis que I’on obtient d’abord le bromo-2 dioxolanne-If 
qui Cvolue ensuite en I’ion correspondant.3b Darts notre 
CBS, le compose bromC covalent 9 n’a pas ett? detect& il 
doit 2tre fortement dtfavorist du point de vue tnergetique 
par rapport a I’ion 8 qui lui a CtC obtenu’ (Fig. 2). 

Nous avons de plus mis en evidence le succinimido-2 

a:Ar = Ph 
b:Ar = pOh6OPh 

c :Ar = pNOaPh 

Fig. I. 
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Fig. 2. 

dioxolanne 7.” Ayant montre prededemment” que le 
tribromure correspondant a Eon Se conduit, sous I’action 
du NBS, au compose 7c et que la reaction du compose 1 
avec le NBS n’est pas affectie par la presence d’un ajout 
de succinimide, il est raisonnable de penser que lors de la 
reaction du NBS sur les dioxolannes 1, on obtient 
d’abord I’ion 8 qui reagit ensuite avec Ie reactif pour 
donner le compose 7. Cette hypothese est confirmee par 
les observations suivantes. Si la reaction est conduite 
avec un fort exds de NBS (2 ou 3 equivalents), on 
obtient le compose 7 comme produit fortement majori- 
taire ou unique de la reaction” (Tableau I, essais 3 et 5). 
Lors des etudes prtcCdentes’J nous avons mis en reac- 
tion, des le depart. la totalite du NBS; dans ces con- 
ditions, pour le dioxolanne la, aprk 40 min de reflux, le 
melange reactionnel contenait les composes 78 et 8s dans 
les pourcentages 30 et 50% respectivement (Tableau 1. 
essai I). Dans le present travail, nous avons ajoute le 
NBS au fur et a mesure de sa consommation; I’analyse 
du melange reactionnel montre que les proportions des 
mimes composes sont alors < 4 et 22% respectivement. 

II apparait done bien que la reaction du NBS sur 
les dioxolannes I conduit d’abord a I’ion 8. On peut 
proposer le deroulement suivant: 

NBS 

(a) R-H- succinimide t [R-Br] X R’Br- 

9 8 
NBS 

(b) 8-7 t Br2 

(c) 1248+HBr 

L’equation (a) resume I’action du NBS sur Its diox- 

1 -0 

olannes telle qu’elle est gtnCralement admise. L’equation 
fb) traduit la reaction observee prC&lemment” (et rap- 
pelee cidessus) sur le tribromure de I’ion 8: elle rend 
compte de la formation du compose 7 et doit logique- 
ment se produire avec un degagement de brome. On 
observe effectivement une formation importante de 
brome lors des reactions du NBS sur les dioxolannes 1. 
Dans I’equation (c) le brome form4 en (b) reagit sur 
I’acCtal I pour donner I’ion 8 selon une reaction 
connue.” 

Nous ne connaissons pas le mecanisme de la reaction 
(b) de formation du compose 7. Cependant, puisque ce 
produit resulte de I’action du NBS sur un ion, il est 
raisonnable de penser qu’il s’agit d’une attaque nuclto- 
phile de I’azote du reactif sur le centre Clectrophile de 
I’ion. Du point de vue stereochimique, la connaissance 
des resultats obtenus lors de I’action de I’ion hydrure sur 
le compose 8a” laisse presager une attaque du nucleo- 
phile nettement preferentielle en anti par rapport au pont 
mCthyltnique du squelette bicyclique. 

On pourrait penser qu’il est inutile d’envisager Kquation 
(c) puisque les reactions (a) et (b) rendent compte de la 
formation des intermediaires 7 et 8. Cependant I’examen 
des resultats obtenus dans I’analyse par RMN du 
melange rtactionnel, montre que la reaction (c) doit se 
produire. En effet, par exemple, apri?s 40 min de reaction 
de I.15 equivalent de NBS sur le compose la, on obtient 
le melange la, 8r et 7r dans les proportions 20,50 et 30% 
respectivement (Tableau I, essai I). A ce stade de la 
reaction, on a deja utilise 0.5 equivalent de NBS pour 
produire I’ion 8a (equation(a)) et 0.60 equivalent pour 
donner le compose 7r. (equations (a) t (b)): il ne reste 
done plus que 0.05 equivalent de reactif pour agir sur 
0.20 equivalent de compose In; or, a la fin de la reaction 
(I8 h), tout le produit de depart aura reagi:’ ce resultat 
s’explique trb bien si le brome form6 en (b) reagit selon 
I’Cquation (c). 

II faut maintenant expliquer la formation des produits 
tinaux de la reaction (benxoates de bromhydrine 2-5) A 
partir des intermediaires 7 et 8. 

II est bien admis que les esters de bromhydrine se 
forment A partir des ions dioxolannylium de type 8;2.’ en 
effet, nous avions obtenu les composes 2-S par action du 
bromure de lithium sur les tCtrafluoroborates IO’ (Fig. 3). 

Le passage de I’intermtdiaire 7 aux composes 2-5 est 
moins evident. Cependant, I’equation (c) fait intervenir 

Tableau I. Reaction du NBS sur les composbs I: composition du melange rkactionnel [31 

dbput Ilo de N.B;S. rdrtim 1 8 7_ 2-2 
-- 

1a 1 1,15 40 mn ZD M 30 c 

la 2 1,15 Sh 0 (1) 6 im 

L? 3 3 Ih 0 o(2) 90 10 

1C 4 1,lS lh 59 18 25 c 

1C 5 2 lh o” 10h 0 0 100 c 

(1) 

(2) 

(3) 

Dosqs per RFN de la pirtie du nblmqs rdDctionne1 qui est soluble 

dens CC14; l’ion2 insoluble n’ppuaft done pqbisn qu’il soit 

prbsent. (Cf. (IS)). 

Tout 10 nbluqs rdoctionnsl est.s.ol&ls dtms Ccl4 : 11 n’y a done pas 

d’ ion 2. 

Pour lea conditions expdrimentales de l’dtude RM, cf. mCmolrs 

prdc6dent (lo). 
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Fig. 3. 

un dCgagement d’acide bromhydrique: or si I’on traite 
une solution chloroformique de compose 7c par un 
courant de HBr sec. il y a formation de I’ion Bc. (Cette 
reaction s’explique bien par protonation de I’axote et 
depart de succinimide). On comprend que Ie compost 7 
puke conduire aux produits 2-5 par I’intermediaire de 
I’ion 8 (Pi. 3). 

Etant donnt le role que nous faisons jouer a I’acide 
bromhydrique de IUquation (c), il nous a paru indis- 
pensable de verifier sa presence dans le milieu reac- 
tionnel. 

Lorsque I’on effectue la reaction du NBS sur les 
dioxolannes 1 en presence d’un exces important de NBS 
(Tableau I, comparer les essais 2 et 3 ou 4 et 51, cet 
exces peut entrer en reaction avec le HBr comme cela 
est admis par certains auteurs dans le mtcanismc 
d’action du NBS (7); dans ces conditions, il ne reste plus 
de HBr disponible pour teagir avec I’intermediairc 7; on 
comprend que ce dernier soit obtenu en quantite im- 
portante, et ce mime apres un temps de chauffage 
prolong.6 (essai 5. Tableau 1). 

Si I’on effectue la reaction du NBS sur I’adtal Ia en 
presence de carbonate de baryum, on obtient 18% de 
monobenxoate de glycol Ilr alors que. dans les mimes 
conditions, mais en I’absence de cette base, la quantite 
de 111 Ctait pratiquement nulle.’ II est probable que le 
carbonate de baryum a partiellement neutralis I’acide 
bromhydrique, empichant de ce fait la transformation de 

PhCOO 

7a en &; ensuite, lors du traitement de la reaction, 7a a 
donnC lla.’ 

La presence d’acide bromhydrique a encore Ctt mise 
en Cvidence de facon plus directe. On sait que les 
monoacttates de glycol vicinaux-cis reagissent avec HBr 
pour conduire a des acetates de bromhydrine’* par I’in- 
termkdiaire d’un ion dioxolannylium obtenu selon le 
mkanisme de “front side participation”.‘*“’ Nous avons 
vCritX que ce type de reaction Ctait effectif sur Ie mono- 
benxoate de glycol llr: cc compose trait6 par une solu- 
tion de HBr dans CCL, conduit aux benzoates de brom- 
hydrine 21-51 (Fig. 4). Cc resultat &ant acquis, lors de la 
reaction du dioxolanne 12 avec le NBS, en presence du 
compose 110. la formation de HBr devrait transformer le 
compost Ilr de la mime facon que cidessus. 
Effectivement. la kalisation de cette reaction permet 
d’isoler les composes 2a-50 a c&e des benzoates 13 et 14 
(Fig. 5). Dans cette experience. nous avons choisi le 
dioxolanne 12 pour des raisons de faciliti de separation 
des produits de la reaction. 

Tous ces resuhats montrent la presence de HBr dans Ie 
milieu rtactionnel et permettent dYtayer le mecanisme 
propose cidessus pour la reaction du NBS sur les diox- 
olannes. II faut remarquer que I’acide bromhydrique mis 
en evidence pourrait etre celui qui est implique dans le 
mecanisme d’action du NBS’ (R-H t Br’- HBr t R’: 
HBr t NBS--,succinimide t Br2’; R’ t Br2- RBr t 
Br’. Cependant, Hanessian’ n’observe pas de 
modification des resultats en presence ou en I’absence de 
carbonate de baryum et d’autres auteurs” obtiennent 
d’excellents rendements (%%) en composes bromes en 
utilisant cette mime base. Les substrats utilises par ces 
auteurs n’Ctant pas encombres. il est probable que dans 
ces kactions il n’y a pas passage par les entites de type 7 
(cf plus loin); dans ces conditions, it n’y a pas inter- 
vention des equations (b) et (c) et pas de degagement de 
HBr. d’ou pas d’effet du carbonate de baryum sur la 
nature des produits de reaction. 

Stabiliti des ions dioxolannylium 8 
Les intermediaires bromes (covalents et ioniques) in- 

voques dans la reaction du NBS ou du brome sur les 
dioxolannes. sont reputes instables.cb.‘o A notre con- 
naissance, seuls nos resultats.’ et dans le cas de I’action 
du brome, ceux plus rkents de Goosen et McClelland” 

20 + 50 + 30 + 40 Ho- s 
4 

84% 16% falble 

II0 -100 

Fig. 4. 
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12 13 + (14) 

Fii. 5. 
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montrent I’existence de bromures de dioxolannylium 
isolables et stables a temperature ambiante. L’instabilite 
des ions de ce type obtenus par d’autres voies est par 
ailleurs bien connue.~~‘z*‘b*” 

Hiinig. explique le comportement des ions dioxolan- 
nylium vi&vis des nucleophiles en considtrant le carac- 
the ambivalent de ces ions (Fig. 6). Avec les halogenes, 
le chemin fb) est favorise, sauf dans le cas ou I’attaque 
de nucleophile en position 4 ou 5 est interdite par des 
raisons Clectroniques. Dans le cas qui nous occupe, il n’y 
a pas de raison de cette nature. 

Nu 
Fig. 6. 

Par ailleurs, la stabilitt exceptionnelle des ions 8 ne 
provient pas non plus de la nature du groupement R: en 
effet, en nous placant dans des conditions identiques A 
celles qui ont permis d’isoler les bromures (ou tri- 
bromures) de dioxolannylium 8,’ nous n’avons pas 
observe d’espkce autre que le compose 16. lors de I’action 
du NBS ou du brome sur le dioxolanne 15 qui comporte, 
comme le compose la, un groupe phenyle en position-2 
(Fig. 7). Un resultat identique a Ctt observe par Goosen 
et McClelland” dans le cas de la reaction du brome sur 
le compose IS. 

N0WCCl,/A 
01 0’~/CCI,I20’ 

BrtCH,),OCOPh 

I5 16 

Fig. 7. 

La stabilite des ions 8 pourrait par contre etre due a 
une difficult6 d’attaque de I’ion bromure par la voie (b) 
(Fig. 6), provoquee par une gene sterique, qui aurait pour 
effet d’augmenter IYnergie d’activation necessaire a ce 
processus. II est en effet bien connu que dans les com- 
poses bicyclo[2.2.l]heptCniques, les reactions se font 
preferentiellement sur la face uo, I’approche cndo ttant 
g&e par les hydrogknes en - 5 et - 6 (Fig. 8)” Darts le 
cas de I’ion 8, les hydrogenes H - 8 et H - 9 endo vont 
Cgalement rendre difficile I’attaque, par I’ion bromurc, 
des sites endo des carbones C2 et Cs (Fig. 8). L’im- 
portance de ce facteur est d’ailleurs illustree par une 
rtgiosClectivitO d’attaque de I’ion bromure en Cs (MO%), 
lorsque le squelette 8 posdde un substituant methyle ou 
chloromethyle en position -9 endo.’ De plus I’attaque 
endo des carbones C-2(ou C-6) va itre g&r&e par I’in- 
t&action du nucleophile avec les liaisons CI-CP (ou 
CT-&) (Fig. 8). 

Cette hypothese de g2ne sterique A I’attaque de I’ion 
bromure est Cgalement invoqute par Goosen et McClel- 
land pour un cas semblable;” elle est en accord avec les 
resultats observes lors de la reaction de dioxolannes avec 
le NB!Y”*” ou le brome,” rtsultats qui montrent une 
attaque preferentielle sur le carbone -4 ou -5 (Fii. 6) 
le moins substitud. 

Pour verifier cette hypothtse, nous avons CtudiC 
I’action du NBS sur le dioxolanne endo 17. On doit 

4 I 
5 

6 
H 

H 

NIJ 
Fig. 8. 

OCOPh OCO Ph 

21 16 

Fii. 9. 
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s’attendre A unc attaque e.w de I’ion bromure, plus facile 
que n’ktait l’attaque end0 dans les composks 1. Cette 
rkaction conduit aux produits 18 et 21.’ Dans cc travail, 
par IYtude RMN du mClange rtactionnel, nous avons mis 
en Cvidencc les deux composks 19 et 20 dont les struc- 
tures sont atbibuks sur la base des donnCes de RMN (cf 
Partie ExpCrimentale) comparCes g celles des composCs 
7a et ffa;’ en outre. par traitement du mClange rbactionnel 
par HP, il y a disparition rapide des signaux cor- 
respondants aux composks 19 et 20 et apparition simul- 
t&e de ccux du monobenzoate de glycol 21, ce qui est 
en parfait accord avec le comportement observk pour les 
intermkdiaires analogues 7 et 8.’ 

L’ttude de I’avancemcnt de la rtaction du dioxolanne 
17 montre que I’ion 19 est moins stable que son isomike 8 
(temps de rkaction, 30 min et 20h respectivement). Cc 
rC.sultat correspond bien a une meilleure accessibilitk de 
la face cxo par rapport A la face endo et &ye I’hypo- 
these selon laquelle la stabilitk exceptionnelle des ions 8 

serait due A une g&e sttrique A I’attaque endo. 

CONCurnON 

La reaction du NBS sur les dioxolannes-I$ s’effectue 
par I’intermCdiaire d’un ion dioxolannylium. En sCrie 
bicyclo[2.2.l)heptanique, cet ion est particulitrement 
stable A cause de la gene sttrique vis-A-vis de I’attaque de 
I’ion bromure. Du fait de son temps de vie exception- 
nellement long, il est A meme de rdagir avec le NBS pour 
conduire A un succinimido-2 dioxolanne-I$. Cc dernier 
par action de I’acide bromhydrique form6 dans la rCac- 
tion, regkntre I’ion dont il est issu. Par chauffage 
prolong& on obtient finalement les esters de brom- 
hydrine attendus. 

Pour un tcmps de chauffage limit& les produits finaux 
de rCaction peuvent etre accompagnks de monoben- 
zoates de diol-cis, en proportion plus ou moins im- 
portante, provenant de ce que I’on traite une rkaction 
contenant encore I’ion dioxolannylium. Un rksultat iden- 
tique est obtenu lorsquc la rCaction est effectutc en 
prtseme d’un gros excks de NBS, car cet exc&s pro- 
voque la disparition du HBr nCcessairc B la trans- 
formation du succinimido-2 dioxolanne en ion dioxolan- 
nylium; le compose succinimidk ne pouvant kvoluer, il 
conduira au monobenzoate de diol lors du traitement de 
la reaction. Un phCnom6ne semblable se produit si I’on 
rtalise la rkaction en presence de carbonate de baryum. 

II est concevable que le schCma rtactionnel que nous 
avons dkmontrk puisse ttre proposC pour tous les diox- 
olannes-I,3 susceptibles de conduire A des bromures de 
dioxolannylium relativement stables: le travail trk 
recent de Goosen et McClelland” montre que I’existence 
de tels ions n’est pas IimitCe au cas des composts 
bicycloI2.2.IIheptaniques. 

PARTIE_NTALE 
Pour les indications g&rales et ks caractiristiques des corn- 

posCs 2-5,7.8, II, It et 21. voir Refs. 1 et 2. 

Action du NBS SW I’achl Ia 
(a) Ajout du NBSfrucfion parlmction. On pork au r&x une 

solution de 432 mn (2 mmol) d’ac&al la” dans 6ml de CCL 
anbydre (agitation,-a&e SK). On ajoute 100 mg (0.56 mmol) d; 
NBS, fraction par fraction, en 20 min (l’ajout se fait par le haut 
du rCfri&rant au moyen d’un erlenmeyer relii au montage par un 
tuyau souple). On laisse r&ir IOmin de plus, puis distilk la 
quasi totaM du CC& (environ IOmin). Le rCsidu est dissous 
dans CD&N; on enregistre le spectre de RMN. On observe la 

prCse.nce des compods la, 7a et & dam ks proportions 74. G 4 
et 22%. 

(b) Rkaction en prirmce de carbonate de boryum. On porte au 
reflux pendant 22 b un mClangc de OMIg(2.5 mmol) d’a&l Ir” 
0.5128 (2.87 mmol) de NBS et 0.9858 (5 mmol) de BaCf& set 
dans IOml de CCL anhydre (azote KC. agitation). Aprtis traite- 
ment habitueI’ et chiomotographk s& colon= de silice 
(Et,O/&hcr de o&role. 4196). on isole 0.39717 d’un mtlange des 
~o&osCs 21, i, 4a (Rdt = G%), proportion~rcspectives:~S, - 
20 et - 22% (RMN): 0.123 g de composC Sa (Rdl = 17%); O.O@g 
de composC llr (Rdt = 15%). 

Action de HBr sur lr comporC 7c 
On We, selon le mode op&atoirc gCn&al.’ 0.692 g (2.5 mmol) 

d’acttal le’ et OMJg (5mmol) de NBS dans 25ml de CC& 
anhydrc pendant 1 h. On chasse Ic solvant sous azote WC et 
reprend le mClange rkactionnel dans IO ml de 0, (la solution 
est homogknc). Lc spectre de RMN de cette solution montre qu’il 
s’agit d’un mClange de cornpod 7c et de succinimidc.’ On fait 
barboter du HBr set dans cette solution pendant 3Omn. On 
observe la formation d’un solide jaune. Lc solvant cst chassC 
sous azote et le solide dissous dans CD&N. On observe un 
spcctre de RMN idenrique a celui de I’ion &’ & celui du tri- 
bromure correspondant’ (avec en outre les deux signaux du 
succinimide). 

Action de HBr sur It monobenzoatr de glycol Ilr 
On salure IO ml de Ccl, anhydrc rcfroidi in - 2V avec du HBr 

sec. On ajoute ensuite 0.3Og (1.29mmol) de compost llr.’ puis 
porte au rcflux pendant 20 h (agitarion. azote set). Lemtlange 
rCactionnel est IavC par COINa 10%. puis par de I’cau et est 
sCcM sur NafiO,. On obtient 0.339g de produit brut. Aprts 
chromatographie sur colonm (EtflHtbcr de p&role: 2/98), on 
isok 0.062 g de cornpod 2a (Rdt = 16%) souillC (d’aprks le spec- 
tre de RMN) par les composCs 3a et 4a; O.OlOg de compost !!a 
(Rdt = 3%); 0.224g de composC lla (Rdt = 75%): 

Action du NBS sur I’acital I2 en prkscncc du composi lla 
On porte au rcdux. pendant 25 h. selon le mode opCratoire 

gCnCral.’ 0.232g (I mmol) de composC lla’, 0.322g(l mmol) 
d‘ac&al It” et 0.205g (1.15mmol) de NBS dans 6ml Ccl, 
anhydrc. AprCs traitcment, on obtient 0.6g de produit brut. Par 
chromatographie sur colonnc (Et,OICther de pCtrok 4/96 puis 
25M). on isole 0.153g d’un mClange des composCs 21, 3a et 4a 
dans les proportions 73 : 13 : I4 respectivement (Rdt = 52%); 
0.025 g de composC 1 (Rdt = 8.5%): 0.044 g de composC lla 
(Rdt = 19%): 0.27Og d’un mClangc des composCs 13 et 14 (Rdt = 
80%). 

L:analyse de ces fractions a Ctt faite par RMN. Les pourcen- 
tages des composCs 2a A 5a sent don& par rapport B lla et celui 
des monobenzoaks de glycol 13 et 14 par rapport B I’ac&al 12. 

Action du NBS sur Ie phhyl-2 dioxolannr-I.3 15 
On traite 0.75Og (5 mmol) de composC 15” par 1.023g 

(S.75 mmol) de NBS selon le mode op(ratoire gCnCral.’ Apr&s une 
heure de rCaction on met dans un tube de RMN un Cchsntillon 
htttrogk de mklange rkactionnel. Le spcctre de RMN permet 
de caractCriser le produit de d&art 6 - 7.4 ppm (Ph), 5.72 (s. Hz), 
3.97 (s. H, et HJ; le composk I6 (cf cidessous) 6 8.06 et 7.43 
(Ph). 4.57 (1. J = 6.0 Hz). 3.57 (1, J = 6.0 Hz); ces dcux composks 
sent dans des proportions 13181. On observe en outre deux 
singulets de faible intensitk A 2.57 ppm (succinimide) et 2.76 ppm 
(NBS). 

Par ajout de CD&N dans le tube RMN, il y a solubilisation de 
la partic de I’tchantillon qui &it insoluble dans Ccl,. Lc spcctre 
de RMN prkscnte alors les mimes signaux quc prkckdemment 
mais avec augmentation de I’intensitt des signaux du NBS et du 
succinimide. L’addition d’eau A cette solution ne produit aucun 
changement. 

Aprts 18 h de rkaction, on obtient, aprts traitement, l.l3g de 
produit brut qui donne une tachc en CCM. Aprhs chromato- 
graphic sur colonnc (EtJM%cr de p&role 5195). on obtient 
0.920 mg de wmposC 16 (Rdt = 8046) Analyse C+H,Ba: Calc. C. 
47.16; H. 3.93; tr. C. 47.36: H, 3.93%. IR (CCL) 173Ocm-‘. RMN 
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(CD(&) 6 8.21 et 7.58 (I-f. 2H et M. 3H reopcctivement. Ph), 4.68 
(1. W, I= 6.0 Hz), 3.67 (t. ZH, J = 6.0 Hz). 

Action dw brome sar Ie ph&l-2 dioxolanrc-I$ I5 
Dn traite IJg (lOmmol)-de corn@ 15” en solution dans 

20 ml de CCL anbvdrc oar 3.2 x (20 mmol) de bromc (azote sec. 
agitation, ten&rat& ;mbiant& Apt&s 6.5 h, puis 4 h de rQc- 
lion, l’analysc par RMN du mClange r&tionnel montrc la 
prCscnce du seul compod d’ouverture de cycle 16. 

Action du NBS SYI I’acctall7 
On elite s&n k mode opCratoirc gtntral.’ 648 mg (3 mmol) 

d’adtal l? par 6lSmg (3.4Smmol) de NBS. Le mClangc rclc- 
tionncl est analysC en RMN selon les mCthodes d&rites prCc- 
Cdemment’ pour Ic cornpod la-. Apr&s 8 min de r&x (analyse 
selon la m&ode (a) dam Rcf.1) on observe 32% de cornpod 18. 
43% de cornpod 17 et 25% de cornpod 28 [S 2.44 (s, I&,). 4.60 
0, J = 2.5 Hz, HI et H31. L’ddition d’uu dans k tube RMN 
provoquc la di$arati&des signaux du cornpod 28 et I’ap 
partition de crux du monobcnzoate de glycol21. b-(analysc selon la 
m&ode (b) de Ref. I). A partir du m&me mClangc rCactionnel, il 
faut environ J min pour dutiller Ic Ccl,. On observe en RMN: 
86% de cornDo& 18 et 14% de comoosC 19 I6 6.06 (t. J = 2.5 Ht. 
Hz et H& j.08 (P.c. WI/2 = 8.0Hz: HI et &)I. P&.addition de 
H#. on observe la dhparation du composC 19 et I’apparition de 
rignaux de 21. 
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