
ACTION DU N-BROMOSUCCINIMIDE SUR LES 
DIOXOLANNES. INTERMEDIAIRES RGACTIONNELS 

AKRAM RALHOW. HENRI CHRIST% JACQUES COSTF. FRANCWE PIETRASAN TA et 
FRAI\;C‘OISE PI.ENAT* 

Lahoratoire dc Chlmie Organique. ERA 610. E.N.S. Chimlc. 8. rut de I‘Ecole Normale. 34075 Mootpelher 
Ckdex. France 

Rbmf -L’acrion du brome ou du NBS sur des dioxa-3.5 aryl-4 .YJ,I tricycle [5.2. I.02.’ _ dtcanes prmct 
d’isoler dcs intcrmkdiaircs dioxolannylium. esp&es transitoires dent I’existencc n’etait jusqu’A present 
qu’hypoth&lque. On met de plus en tvidcnce pour la premiere fois la formation d’cntitis de type succimmido- 

2 dloxolanne- I .3. 

Abstract 1.3-Dloxolan-2-ylium ion intermediates formed by reaction of bromine or NBS on 4-.ywaryl-3.5- 
dioxa-tricycle :5.2.1.0’.“] dCcancs have been isolated. 2-Succimmido-1.3-dloxolanes have been prcparid for 
the first time. 

II est bien connu quc I’action du N-bromosuccinimide 
(NBS) ou du bromc, SW les dioxolannes-1.3, conduit A 
dcs bromo-esters. Dans ces r&actions, on admet le 
passage par des intermkdiaires bromo-2 dioxolanne- 
1.3 et bromure de dioxolannylium;‘- ” cependant. si 
tous les fails cxpkrimentaux sont en accord avec la 
prkscncc de tcls intermkdiaires. ces derniers n’ont 
jamais 6tC mis directcment en ividcnce dans ces 
rkactions. 

Nous rapportons ici de l’acon dktaillie la mise en 
Cvidence et I’isolement de bromures de dioxolannylium 
dans la reaction du NBS et du brome sur des 
dioxolannes port&s par un squelette bicycle [2.2.1 1 

heptanique.‘” De plus, dans la reactIon par le NBS, 
nous dkcrivons un deuxikme type d’intermkdiaire 
posskdant un reste succinimide. 

Notre inttrZt pour le mkanisme de ces rtactlons 
vient de I’observation de rksultats inattendus lors de 
l’action du NBS sur des dioxolannes. Nous avons 
montrk14 que le dioxolannc la trait& par le NBS dans 
CCI, au reHux pendant 1X h conduit aux composks 
Za-6a. (Tableau I ). 

Si les composk 2a Sa sent des produits normaux de 
la rCaction.14 le monobenzoate de glycol 6a est 

inattcndu: de plus, on constate que son taux diminue 
avec l’augmcntation du temps de rtaction (Tableau 1). 
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Tableau I. RCaction du NRS sur I’acktal la. Produits dc rkactlon 

Par aillcurs des monobcnzoates de glycols ont 
Cgalemcnt Cte obtenus en quantite parfois trts 
importante (58”,) lors dc reactions identiques 
conduitcs pendant 18 heures sur des dioxolannes 
homologues de la.14 

Ccrtains auteurs4h.’ ont montre que, en presence 
d’cau, la reaction du NBS sur les acetals conduit a un 
alcool-ester dc configuration cis qui resulterait de 
I’action dc I’eau sur les intermcdiaires bromes (c/ aussi 
Refs. IO. I I. 12. 15). Le compose 6a pourrait done 

Apres environ une heurc de retlux. Ic mclangc 
reactionnel, obtenu par reaction du NBS sur le 
dioxolanne la, est heterogene. II est compost dune 
partie soluble dans le solvant de reaction (Ccl,) et 
dune partie insoluble, plus lourde. 

Lc spectre de RMN de la partie soluble montre la 
presence du produit de depart la, des produits 
d’ouverture de cycle 2a 5a, de succinimidc et du 
composk 7a qui donne deux signaux a 4, I3 et 2,45 ppm 
Tableau 2): par contre le compose 6a est absent. Si on 

provenir de la presence d’humiditt dans le milieu 
rtactionnel. Cette hypothbe est a rcjeter car la 
reaction est effectuce en milieu anhydre, de plus elk 
n’expliquerait pas les variations de pourcentagc du 
compose 6a cn fonction du temps de reaction (Tableau 
1). Les resultats obtcnus font par contre cnvisager 
I’hypothesc dun intermediairc reactionnel qui serait 
forme rapidcment puis Cvoluerait lentement pour 
conduire aux composes 2a 5a. Cet intermediaire 
reagirait avec I’eau lors du traitement de la reaction 
dans le cds ou cek-ci nc serait pas amen& jusqu’a son 
terme et donnerait ainsi le monobenzoate de glycol6a. 

Miw en hcidence d’iruermPt1iuire.s r&ctionnels 

Nous avons done ctudit le melange reactionnel 
avant son traitement (par H,O,CO, HNa). Cctte 
Ctude real&e par RMN sur les dioxolannes la. lbet lc 
nous a permis de montrer que la reaction SC fait par 
I’intermtdiaire de deux composes 7 et 8. Nous 
dccrirons d’abord la mise cn evidence de ces deux 
produits. puis discuterons leur structure. 

solubihse tout le melange reactionnel dans CD,CN. le 
spectre de RMN montre la presence dcs memes 
composes que precedemment. avec en outre des 
signaux a 5.82 ct 2.92ppm (Tableau 2) que nous 
attribuons au compose 8a. Les pourcentages rclatifs 
dcs composes sont donnb dans le Tableau 3. 

Ccs composes 7a et 8a sont des intermediaircs 
reactionnels: en effct, aprts 18 heures de retlux 
(Tableau 3, essai 6). ils ont disparu au profit des 
benzoates de bromhydrines 2a- Sa. 

Si le melange rtactionncl obtenu apres 4Omn de 
reaction est traitt par de l’eau, on voit disparaitre les 
composes 7a et 8a et apparaitre Ic monobenzoate de 
glycol 6a. On comprend done que la reaction puisse 
conduire au compose 6a. dans la mesure ou elle n’a pas 
tte mcrke pendant un tcmps suffisammcnt long pour, 
que les intermediaires aient Ic tcmps d’evoluer 
(Tableau 1. cssai 1). 

L’ctude par RMN, de facon identiquc, des melanges 
rcactionncls obtenus a partir dcs composes lb et lc 
permet la mist en cvidcnce dcs dcux intermtdiaires 7 et 
8 correspondants (cfTableaux 2 et 3). 

1 
a ArzPh 

b ,p,CWePh 

c +N02Ph 
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Tableau 2. Caractkristiques RMN des composts I. 7. 8. 9 et IO 
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d = doublet, pe = pit Blargi, (6 en ppm ; Ref. EF15 : 8 = sinqulet, 
U% = larqeur B mi-hauteur). 

Structure des internkdiaires rkactionnels 

Etant bien admis que le bromo-2 dioxolanne-1.3 et 
le bromure du dioxolannylium sont des intermediaires 
de la reaction du NBS sur les dioxolannes-1,3,‘0-1Z if 
parait raisonnable a priori d’envisager de telles 
structures pour les composes intermediaires observes 
ici. Sachant que ces espkes transitoires sont egalement 
invoquees dans la reaction du brome sur les 
dioxolannes, nous avons effectue cette reaction sur les 
composes 1: les conditions reactionnelles plus deuces 
(temperature ambiante) et la facilite d’tlimination du 
rtactif (Br,) faisant espker un a&s plus facile aux 
intermediakes par rapport a la reactron du NBS. 

Action du brome sur /es dioxolannes 1 

Chacun des dioxolannes 1 trait6 par le brome 
conduit a un compose solide unique. Les spectres de 
RMN de ces produits (Tableau 2) sont parfaitement en 
accord avec. la structure 9. En particulier, les 
glissements chimiques des protons H, et H, 

TET Vd. M. No. I%F 

correspondent a ce qui est attendu pour des ions 
dioxolannylium’ ‘.r6.” et ils sont tres voisins tainsi 
que ceux des protons H, et H,) de ceux des 
tttrafluoroborates 10 obtenus preckdemmentr4~‘” par 
une methode connue.” Enfin les analyses centesimales 
de ces composes confirment la presence de brome et 
indiquent que l’anion est un tribromure. Le traitement, 
par l’eau. des composes 9, conduit aux monobenzoates 
de glycols 6 confirmant ainsi la structure proposee. 

Les glissements chimiques et la multiplicite des 
signaux observes pour les protons H,-H, et HZ-H6 
des composes 9 sont identiques (Tableau 2) Q ceux des 
signaux des intermediaires 8 form& dans la reaction 
du NBS sur les a&als 1. Ceci permet de proposer la 
structure dioxolannylium pour les intermediaires 8; 
cependant ces composes n’ayant pfi itre isolb, nous ne 
connaissons pas la nature bromure ou tribromure du 
contre-ion. II apparait toutefois raisonnable de penser 
que les ions 8 sont des bromures: il parait en effet 
difficile de trouver dans la reaction du NBS la quantite 
de brome ntcessaire pour obtenir un ion tribromure 
(essais 4 ou 8, Tableau 3). 



2760 A. RAZROCZ PI d. 

Tableau 3. Reaction du NBS sur les composks I. M&mge riactionncl 

flewr6es par intdgration sur le spectre de RN’4 du m6lange r&actionnel. 

Analyse de le fraction soluble dans CClA. L’interkdiaires insolu- 

ble, n’est pas visible bim q’il soit en fait prdsent. 

I1 doit rester 3 od d’ionapuisqu’on obtient 3 S d’alcool-benzoate2 

aprbs traitement et chromatographie (cf. 14). 

On obtient tm result& idmtiqe apr&s lh de r&ctlon. 

Structure de I’intermPdiaire I 

L’intermkdiaire 7 est obtenu dans la rkaction du 
NBS SW les dioxolannes 1 mais ne l’est pas dans celle 
du brome. II est done probable qu’il ne s’agit pas d’un 
bromo-2 dioxolanne-1,3 (forme covalente du compost: 
8). On peut par contre penser qu’il est dti 51 une rtaction 
faisant intervenir le NBS ou le succinimide. 

Si on fait rkagir l’acktal la avec le NBS en prbence 
de succinimide on n’observe pas de changement 
fondamental par rapport A la reaction faite sans cet 
ajout (Tableau 4: comparer les essais 3 et 13). Par 
contre, si I’on fait rkagir I’acttal la avec un exds 
important de NBS, on observe de grandes differences 
tant au niveau des produits de la rkaction (Tableau 4: 
comparer les essais 3 et 14) qu’g celui du mklange 

rkactionnel (comparer les essais 5 et 7 du Tableau 3). 
De m&me la rkaction de I’acktal Ic avec deux 
kquivalents de NBS conduit uniquement A I’intermk- 
diaire 7c (comparer les essais I I et I2 du Tableau 3). 

L’intermkdiaire 7 est done Iii: h la prkscnce du NBS. 
Effectivement. l’action de ce rkactifsur l’ion 9c conduit 
au compose 7c (alors quc I’on n’obscrve pas d’action du 
succinimide sur ce m?me ion). 

Nous n’avons jamais pu obtcnir les intcrmkdialrcs 7 
purs. Cependant, dans le cas du composk 7c. il se 
trouve seulement souilli: de succinimide (essai 12. 
Tableau 3). Dans ce cas, on observe que Ic composk 7c 
donne un spectre de RMN correspondant A celui d’un 
produit symttrique. De plus, cc spectre est semblablc B 
celui du dioxolanne Ic (Tableau 2): la difkence 
principale rCside en la disparition du proton H, et cn la 
prkence d’un nouveau singulet B 2,67 ppm: ceci 
suggtre I’existence d’un substituant cn position - 4. Si 
on traite 1’Cchantillon de RMN par dc I’eau, on observe 
la formation immediate du monobenzoate de glycol 
6c. et la disparition du smgulet qui rksonnalt A 
2.67 ppm au profit du signal du succinimide. Ccs faits 
rapprochks de cc que le composi: 7c est obtenu par 
action du NBS sur l’ion 9c. font penser que le 
substituant en position-4 est un reste succinimidc. 
Dans ces conditions. le signal B 2.67ppm doit 
correspondre aux protons de cc reste: effcctivement 
I’inttgration dc ce signal correspond ri quatrc protons. 

Nous attribuons done A I’intermediaire 7c une 
structure de succinimido-2 dioxolanne-1.3. Pour,les 
intermkdiaires 7a et 7b on peut observer en RMN des 
signaux semblables g ceux not& pour l’homologue 7c 
(cf Tableau 2) et un comportement idcntiquc lors de 
l’action de I’cau. 
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L’action du NBS ou du brome sur Its dioxoiannes- 
1.3 port&s par un squelette bicycle [2.2.1] heptanique 
se fait par I’intermkdiaire d’un ion dioxolannylium. 
L’existence d’un tel intermkdiaire n’ttait jusqu’alors 
que supposke, nous l’avons prouvke. 

Dans la r&action du NBS nous avons de plus montrt 
la prisence d’un deuxitme intermtdiaire de r&action: 
un succinimido-2 dioxolanne-1.3. A notre con- 
naissance dest ie premier exemple de composk de ce 
type. Un composi voisin a cependant et6 obtenu lors 
de I’action du NBS sur un kthcr p-nitrobenzyliquc.2n 

II reste & expliquer ie passage des composes 7 aux 
produits finaux de la kaction (composts 2-5). Ce 
problkme est actuellement B I’(itude. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Pour les indications gkntralcs. voir le m&moire 
prkddent.‘4 

Action du NBS SW l’uc&al la. Prod&s de la riaction 

On traite I’adtal la selon le mode opk-atoire gtneral (c:t ref 
14) en faisant varier dans cbaque cas un seul paramttre 
(temps de reactron. kquivalents de NBS. etc). puis on calcule 
les pourcentages des products rkactlonnels rtsultants soil par 
RMN du produit brut de ia rdaction. soit par pestk des 
fractions isol&s par chromatographie sur colonne. 

1. Essai no. 1 (Tableau I). On porte au reflux pendant 3 h 
OS4Og (2,Smmol) d’acktal la et 0.512g (2,87mmol) de NBS 
dans 7ml de CC],. Apt& chromatographie sur colunne 
(EtzO,&her de p&ole4/96), on isole (a)O,252g~un mklange 
de 2a. 3a et 4s. Rdt = 34”:. Les proportions diterminkes par 
RMN sont de 80. + 10 et z 1 O”,, respectivement. (b) 0.054 g 
de compost? 5a, Rdt = 7”,,. c) 0.297g de compose 6a, 
Rdt = 51” . 

2. Essai”no. 2 (Tableau I). On traite 3.5g (16,2mmol) 
d’acktal Is par 3.316g (18.6mmoI) de NBS dans CC], 
anhydre pendant 18 heures. Pour i’anaiyse de la reaction. cf 
ref. 14. 

3. Essui no. 3 (Tableau I). On traite 0,864g (4mmol) 
d’aktal la et 0.8 18 g (4.6 mmol) de NBS dans 13 ml de Ccl, 
au reflux pendant 22 h. Aprks chromatographte sur colonne 
(Et,O/&her de p&role 4;96), on isoie (a)O.7iOg~un melange 
de Za, 3a et 4a (Rdt = 6O”d) dans ies proportions de 60, % 20 
et s ZO“,;, respectivement (RMN). (b) 0.166 8 de compost! Sa. 
Rdt = 14”,,. (c) Une trace de composk 6s. obxrvi en CCM, 
invislbie sur le spectre de RMN du produit brut. 

4. Essai no. 13 (Tableau 4). On traite 0.387 g (I,79 mmol) 
d’adtal la. 0.366 g (2.05 mmol) de NBS et 0.531 g (5.37 mmol) 
de succuumtde darts 7ml de CCIJ au reflux pendant 22h. 
D’aprks iespectre de RMN du prod& brut on trouvr: -. 54’!~ 
dc compost Za: 
4a: 

- 14”;, de composk 311: _ 14“s; de cornpod 
_ i8”,, de composi Sa et une trace de compose 6a. 

5. Es.wi no. 14 (Tableau 4). On traltc 0,387g (1.79mmol) 
d’acktal ia et 0.937 g (5.37 mmol) de NBS dans 7 ml de Ccl, 
au retlux pendant 22 h. Aprks ~hromato8raphie sur coionne 
(Et ,O;&her de p&role 4196). on isole (a ) 0.05 I g d’un mitiange 
de compose 2a, 3a et 4a (Rdt = IO”,,) dam ies proportions de 
17.5: -43.5: -39”,, respectivement (RMN). (b) 0,024g de 
compost 5a. Rdt = 5”,,. (cl 0.289g de composi: 6a. 
Rdt = 70”. 0 

Action dcl NBS .wr I‘ac&ul I a. Efrrdc At mdut~w d~fimvfd VIT 

RMN 

Les rCactlons sont faites selon le mode opkatoire g&&al 
(d 14). Le mklange rkactionnel n’est pas homogkne en debut 
de r&action. II le devient (hormis le succinimide qui reste en 
suspension) apks environ 15 h de reifux. Pour etudier ce 
mtiange rkactionnel nous avons utilisk deux mkthodes. (a) On 
arr*teI’agitationet lake revenir B tempkatureambiante, On 
prtlhe. It l’aide d’une pipette de Pasteur. un irhantillon du 
liquide qui surnage et transvase dans un tube de RMN. On 
ktudie done la partle du melange rtactionncl qui est soluble 
dans Ccl,. (b) On adapte un systbme g distiller sur le ballon b 
riaction et chasse, sous pression atmosphtrique (N?). la quasi 
totalitk du soivant de r&action. On ajoute alors la quantitk 
rkcessaire de CD,CN pour dissoudre tout le milange 
reacttonncl. On transvase dans un tube de RMN. 

1. An&w aprP.s I h de rr;actiotl. R&action sur Smmol 
&a&al la de 5.75 mmol de NBS. Mkthode d’analyse (a). On 
observe la (24”,,)7a (38”,,,)et 2a-Sa (38”~). L’additlon d’unc 
trace d’eau provoque la disparition de 7a et i’apparition de6a. 

2. An&se up&s 4Omin de rdaction. (Essai 4. Tableau 3). 
Reaction sur 3 mmol de la avec 3.45 mmol de NBS. Mithode 
d’anaiyse -b-. L’addition d’une trace d’eau provoque la 
disparition de 7a et ia formation de 6a. Malgrk un exds d’eau 
le composk !+a reste stable: par addition d’un “bout de 
spatule” de CO,HNa. on constate la disparition du composi 
8a au profit de 6a. 

3. Analyse aprPs 3 h de rt;actiotl. (Essai no. 5, Tableau 3). 
Reaction sur 3mmol d’acirtal avec 3.45mmol de NBS. 
Wthode d’analyse (a). 

4. Aw/w trpr& IX It fir r+oc~io~. (&sat no. 6. Tableau 3). 
Reaction sur Smmol d’acktal avec 5.7Smmol de NBS. Le 
melange rkactionnel est homogene (hormis le succinimide en 
suspension). Methode d’analyse (a). 

S. A~IUIIW opris 3 /I de rklim. (l&al no. 7. Tableau 3). 
R&action -sur i.79mmol d’adtal avec 5,37mmol de NBS. 
Mtiange kactionnei homog+ne (hormis le succinimide). 
mdthode d’analyse (a). 

A&on du NBS SW I’achrai 1 b. Erude du mPIange r~actja~~e~ 

I. Annlyse aprPs 45 mn de nfaction. (Essai no. 8, Tableau 3). 
R&action sur Zmmoi d’atital lb avec 2,3 mmol de NBS 
pendant 45min selon la mkthode g&Crate (cf ref. 14). Le 
mklange rkactionnel est analyk en RMN par les mZmes 
methodes que celles qui ant it& d&rites pour ra&ai la. 
Mkthodela): Onobserve lescompos&s Ib(34”,;)et 7b(66’!$). 
MCthodefb): Onobservelescomposes lb(l6”,,).7b(30”,,)et 
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8b (54%) ainsi que 2b g l’ttat de trace. L’ajout d’eau dans le 
tube RMN provoque la disparition immediate de 7b et 
l’apparition de 6b: les signaux de 8b qui ne sont d’abord 
pratlquement pas modities. ont disparu aprks 2 h. tandis que 
la proportion de 6b a augment& 

2. Anolyse oprPs 18 h de riacrron. (Essai no. 10, Tableau 3). 
MPme reaction que ci-dessus. mais pendant 18 h. Mkthode 
(a): On observe uniquement 2b. Mtthode (b): 73”;, de Zb, 
27”j de 8b. 0 

Action du NBS SW /‘act;& lc. Etude du melange rkactionnel 

La rtaction est effect&e selon la mtthode g&n&ale (4 Ref. 
14). Les intermediaires 7c et 8c sont insolubles dans Ccl,. 
Pour analyser le melange rtactionnel, on chasse le Ccl, (sous 
azote set): on obtient un solide. Ce solide est mis dans un tube 
de RMN: on ajoute alors soit CD,CN soit CDCI, pour le 
dissoudre. 

1, Analyse aprk 1 /I dr riacrion. (Essai no. 10, Tableau 3). 
R&action sur 2 mmol de lc avec 2.3 mmol de NBS. Le melange 
rkactionnel n’est que partiellement soluble dans CDCI,. On 
itudie en RMN la solution dans CD,CN (dans ce solvant, 
tout est dissous). L’integration indique les proportlons 
suivantes: lc (59”<). 7c (23”/,) et 8c (18%). Aprts addition de 
H,O dans le tube de RMN. le spectre indique la disparition 
des intermtdiaires 7c et 8c au profit du compost 6c. 

2. Analyse aprPs 18 h de rcacrion. (Essal no. 1 I. Tableau 
3). Mi?mes conditions que ci-dessus. mais sur une reaction 
ayant dure 18 h. Proportions de produits c/ partie theorique 
(on observe du composi6c probablement dO g l’hydrolyse de 
l’ion 8e durant le transfert dans le tube RMN). 

3. RPaction auec 2 iquicalenrs de NBS. (Essai no. 12. 
Tableau 3). (a) Analyse apres I h de reaction. On traite 
2mmol d’a&al lc par 4mmol de NBS Le mtlange 
rbactionnel est soluble dans CDCI,. Le spectre de RMN 
montre la prCsence du seul compost: 7c (souillt par du 
succinimide). (b) Analyse apres 18 h de riaction. (Essai no. 
12, Tableau 3). La meme rizaction que a-dessus est conduite 
pendant 18 hr. Le mClange r&ctionnel est soluble dans 
CDCI,. On observe par RMN qu’il s’agit d’un mtlange de 
compost 7c et de succinimide, identique B celui obtenu ci- 
dessus. Aprb addition d’eau dans le tube RMN on obtient le 
spectre du compost 6c. le compose 7c ayant disparu (le 
succinimide est toujours present 62.76 (s), -9.1 (signal 
large)). 

R&action du hrome sur /‘a&al la. lon 9a 

A 432 mg d’a&tal la (2 mmol) dans 10 ml de Ccl, anhydre 
on ajoute (N,, agitation. temgrature ambiante). 4mmol de 
brome (lav& g H2S04). On observe la formation immkdiate 
d’un solide rouge. Apres 6h de r&action, on filtre le solide 
sous azote et rince a Ccl,. Le solide est s&h& sous vide. On 
obtient 858 mg de solide rouge orangt F = lC&lOS” 
(dCcomposition). Rdt = 94%. Calc. pour C,,H,,Br,O,: C, 
36.92: H, 3.29: Br, 52.75. Tr: C, 34.9: H, 3,O. Br, 52.1. RMN 
(CD&N) S 7.6 B 8.5 (m, 5 H, Ph), 5.80 (s, 2 H, H, et H6), 2.96 
(pe,ZH,W$=6Hz,H,etH,). 1.2.2,0(M,6H).L’addition 
d’une trace d’eau dans le tube de RMN provoque la 
transformation de 9a en 6a. 

RPaction du brome sur I’acPtal lb. Ion 9b 

Selon le mode op&ratoire ci-dessus. sur 492 mg (2 mmol) de 
comoost 1 b avec mmol de On obtient mg 

= 48”/,. 115-l 35” (&corn&i- 
tion). Calc. Dour C,.H,,Br,O,: C. H. 3.50: 

6. 37,0:-H. S 7.80 (allure de 
4 H, 2 H, H, 3 H, 
2 H, W! = 6.4 Hz, H, 6 H). L’addition 

d’une trace d’eau provoque la en 6b. (b) Les 
Ccl, de filtration et de lavage sont joints et chases sous 
pression rbduite. On obtient 235mg d’un liquide dont le 
spectre de RMN indique qu’il s’agit du produit de d&part lb 
souille de 6b. 

RPaction du brome sur I’ucPtal lc. Ion Pr 

I. On fait rkagir 2,088 g (8 mmol) d’adtal lc et 4.5 mmol de 
brome pendant une nuit selon le mode op&atoire d&it pour 
la. On obtient (a) 0,590mg de solide orangb. Rdt = 15’?& 
F = 147” (dtcomposition). Calc. pour C,,H,,Br3N0,: C. 
33.6: H, 2.80: Br, 48.00. Tr: C, 34.4: H. 2.9: Br, 46.1. RMN 
(CD,CN) 6 8.57 (s. 4 H. Ar). 5.87 (s. 2 H. H, et H6). 3.01 (pe. 

2 H. Wi = 7 Hz. H, et H,), 1.0-1.9 (M. 6 H). L’addition 
d’une trace d’eau provoque la transformation de I’ion 9c en 6c 
(b) Le filtrat rbultant de la filtration et du lavage du solide est 
chasse sous pression rtduite. On obtient 1,777g de produit 
qui d’aprbs le spectre de RMN est un milange des isomkres Ic 
et l’c (isom&ie syn/anti. 4 Ref. 14) dans les proportions 
79121. 

2. On fait rbagir 522 mg (2 mmol) de composi: lc et 4 mmol 
de brome dans I& memesconditions pendant 6 h. On obtient 
(a) 457 mg d’ion 9c. Rdt = 46%. (b) 311 mg d’un solide qui 
d’aprb le spectre de RMN est un melange des composts lc. 
l’c et 6c dans les proportions 72 18-10. 

Action du NBS sur /‘ion 9c 

On porte au reflux pendant 1Omn. sous N,, un mtlange de 
0,120 g d’ion 9c, 0.062 g de NBS et 3 ml de Ccl, anhydre. On 
chasse le solvant sous azote, reprend g CDCl, et analyse en 
RMN. On observe le compose 7c [a 2.67 (s, H, , ), 4.35 ppm (d, 

J = l,OH& H, et H6)]. du monobenzoate de glycol6e. du 
NBS (s, d = 2.98) et du succinimide (s, d = 2.77 ppm). 

Action du succinimide sur /‘ion 9c 

On porte au reflux pendant 50 mn. 65 mg d’ion 9c et I9 mg 
de succinimide dans 2.5 ml de Ccl, anhydre (N,). L’analyse 
par RMN dans les mi?mes conditions que cidessus ne montre 
pas la presence du compok 7c. 

Action de I’eau sur I’inlernGdiaire 7c 

Cfci-dessus. g la r&action du NBS sur l’a&al lc (essai no. 
12). 
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