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Abstract-The condensation of anethole with acetaldehyde leads only three stereoisomers IO 4anisyl-2.4.6 
trimethyl-l.j_dioxacyclohexanc. A reaction mechanism involving ionic intermediates as a result of the successive 
condensation of two acetaldehyde molecules is proposed. 

Nos premiers travaux concernant la gCnCralisation de la 
rCaction de Prins aux homologues supCrieurs du for- 
maldChyde ont montrC que I’utilisation des rCsines 
Cchangeuses de cations comme catalyseur dans Ic cadre 
de cette rCaction, permct a la diffCrence des acides 
solubles. I’obtention de composls dioxanniques diver- 
sement substituCs dans d’cxcellcntes conditions de ren- 
dement et de sClectivitC.’ 

L’application de cette mCthode de synth&e 2 des 
propCnylbenz&w d’origine vCgitale nous a conduit B 
Ctudier dans un premier temps. I’Cvolution du systime 
a&hole 1 acCtaldChydc a pour lequel il apparait que la 
diffusion des composants du milieu rCactionnel dans le 
rCseau polymtire du catalyseur’ et la solvation dcs 
esp~ces rCactives’ jouent un rble diterminant. La dis- 
cussion du micanismc rCactionncl de cette condensation 
que nous nous proposons d’aborder dans cc mCmoirc 
devra prendre en compte les donnCes de la IittCrature 
relative a cc sujct. NCanmoins le fait quc ccs derni&res 
traitent exclusivement du formaldChyde conduit g pen- 
ser. eu Cgard a sa structure particulitirc. qu’une trans- 
position pure et simple des mCcanismes proposCs dans Ic 
cas du formaldChyde ne saurait convenir. Nous allons 
done tenter de proposer un chemin rCactionnel qui 
traduit claircment les rCsultats expirimcntaux obtenus 
dans nos conditions d’expCrience et I’importance qu’il y 
a lieu d’attachcr aux diffCrcnces structurales notables qui 
apparaissent en solution entre le formaldChyde et 
I’acCtaldChyde. 

RESLITATS 

L’Ctudc de I’tvolution du systCme anCthole/acCtaldC- 
hyde. en milieu acide hCtCrogkne. au moyen de la 
chromatographie en phase gazeusc, montre qu’il se 
forme un mClange de trois diastCrCoisom*res 1~4. Id 
IrC: Ic temps de rCtention croissant correspond g I’ordre 
alphabitique. 

La discussion du mCcanisme rCactionnel implique la 
connaissance de la structure de ces trois st&Coisom&s 
non d&its dans la IittCrature. que nous allons nous 
attacher 21 Clucider au moyen de la Gsonance magnCtique 
nuclCaire du proton et du carbone 13. 

Anafyse strucrurale des dioxannes-I.3 stirtGoisomires par 
RMN ‘H et “C 

II est gkn&alement admis que ces hCtCrocycles g six 
chainons existent prCfCrentiellemcnt dans une confor- 
mation chaise plus ou moins dCformCe scion Ic nombre. 
la nature et la position des substituants port& par Ie cycle 
dioxannique.’ 

Pour chacunc dcs huit possibilitCs structuralcs XI-XI 
(Tableau I) que I’on peut envisager pour les 
stCrCoisom&s 1rA. IaB. et 1rC. nous difinissons 
IYnergie conformationelle E’. comme Ctant la sommc 
des energies des dilTCrentes interactions gauches et 1.3- 
diaxiales intcrvenant entre les diffCrents substituants de 
i’httirocycle. Le calcul a CtC effectuC moyennant les deux 
hypothtses suivantes: (a) Les rtgles d’additiviti sont 
respectCes quant ?I I’effet des diverses interactions con- 
sidCrCes. (b) L’interaction gauche entre les groupements 
anisylc et mCthyle n’Ctant pas CvaluCe dans la IittCrature. 
nous I’avons considCrCe. cc qui est raisonnablc. comme 
Ctant peu diffCrente de cclle existant entre deux groupes 
mCthyles vicinaux. 

II rcssort des rCsultats r&urn& au Tableau I que, pour 
les structures XI g X,. le composC dioxannique existe 
prCfCrentiellemcnt dans une conformation chaise. la 
difT&ence d’enthalpie entrc formes chaise et croisCe 
Ctant de I’ordre de 6 B 8 kcallmolc.’ 

Quant aux structures X, et XI. une forme chaise 
subissant d’importantes diformations reste prCfCrable a 
la forme croisCc sans exclure formellement cette der- 
nPre. 

L’examen des donnCes spectrales en RMN du proton 

(Pbso;H+ _ Ctin, 

CH,O C;=CHCH,+2 CHfHO + CH,Omo_Cb 

laA,laB,hC H, 
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Tableau I. Conformations chaises possibles pour Its stereoisombres M. 11 et IrC 

CH35ax./ CHj/CHj 
doublets ~iclna"x(~) ::::::"x c,;$; i?;;:;(7) :::;f;8: :;;:;;l3, 'a kcal/mole 
oxy.(5*6 

) 0,7 0.7 ’ 1,4 

1 
, 

0,85 4.25 

1.6 1.6 4.b 

0.85 4.45 

1.6 1.6 4-8 

5,4 

1 

b,3 

a Energlc conformationncllc dCflnlc ca Ctant la solmy dcs Cncrgles dues aux dlffCrenter interactlonr. 

,, Ar 1 groupemnt anisyle 

(Tableau 2) et du carbone 13 (Tableau 3) devrait nous 
permettre d’attribuer a chacun des stCrCoisombes 1aA. 
1aB et 1rC I’une de ces 8 structures. 

Stirioisomlre 1aA 
Le couplage intense (J = IO Hz) qui apparaft entre 

protons en position 4 et 6 avec le proton en position 5 
permet de conclure quant A I’orientation axiale de ces 
trois protons. Par ailleurs, les differences de deplace- 
mcnts chimiqucs en RMN du ‘H et “C observks en 
passant de I’anisyl-4 dioxanne-1,3 au compos.6 la& 
compte tenu des effets des groupes mCthyles, *lo militent 
en faveur d’une orientation Cquatoriale pour les quatrc 
substituants portes par le cycle dioxanniquc, cc qui 

pcrmet d’attribucr sans anibiguitt la conformation X, a 
I’isomere 1aA. 

Stlrtoisomh 1aB 
Les principaux’ changements observes par rapport 

au spectre RMN du proton de I’isomtre IrA concement 
essentiellement les constantes de couplage vicinalcs 
JW_W et JH6r.r, ainsi que les d&placements chimiques 
des protons en 4 et 6 (Tableau 2). Ceci peut s’interprCtei 
aisCment si I’on consid&re Ic methyle en 5 dans une 
orientation axiale, les trois awes substituants Ctant 
Cquatoriaux. Des valeurs comprises entre 2 et 2.5 Hz 
(JwH, = 2.5 Hz et JHsH(, = 2.25 Hz) sont en effet com- 

Tableau 2. l DonnCes RMN du ‘H relatives aux stCrtoisomtres Iti, 118 et IrC: 

, 

C”,o&; 

Structure * Hb Me z,” ‘z, Icc_o_ “,i” H2_H2’ 
2 5 

‘3J”sH’~HzH5_.L H6_r6y 
H4-H5 H5-Ii5 

la4 4.92 4.09 1.61 3.50 1.39 0.60 1.30 3.79 7.05 5.50 10.0 b.75 9.50 6.25 

1* 4.94 4.82 1.62 4,05 1.44 0.68 1.23 3.78 7.06 5.0 2.50 b.75 2.25 6.50 

1aC 5.22 4.47 2.28 4.11 1.33 0.53 1.35 3.82 7.11 4.80 10.50 7,0 2.25 7.0 
- 

.I : R : massif des protons du noyau aromatique 

,: Les spectres ont et& enregistrh dans COC13 en prenant le TM colmy rCfCrence interne 
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Tableau 3. WonnCes RMN de “C relatives PUX stereoiromercr IaA. lalt et IaC: 

10 98.7 84.9 I42.0 78,4 132.5 ’ 113.8 128.9 159.5 .128,3 113.8. - 
14B 99.3 81.3: 38.1 75.8 133.0 113.5 126.4 158.6 126.4 113.5 - 
14C 91.4 79.4 38.5 72.8 132.6 113.8 128.5 159.5 128.5 - ,113.8 

a : Ler 5wctre5 ant et& enrcgistrts clans COC13 - Ocvlactmcnts cnimlques en prrn/rMS. 

patibles avcc une constante JHk_H,.oub et sont done la 
consequence de I’orientation axiale du metbyle en 5. 

Lcs protons en 4 et 6 sont dCblindCs de 0.25 ppm par 
rapport a ceux de I’anisyl-4 dioxa-1.3 cyclohexane dans 
Its memes positions. Ceci apporte un argument sup 
plCmentairc a la presence du methyle en 5 dans une 
orientation axiale puisqu’un methyle equatorial con- 
duirait B un blindate (8,. 0u W. = +0.2Oppm et 
s 40OUti1). = -046ppm). .I0 (6 i/j est la contribution du 
methyle en position j au deplacement chimique du pro- 
ton en position i. Un signe + indique un deblindage). 

Par ailleurs le fait que dans le compose IaA. le 
methyle en 5 resonne a 06Oppm contre une valcur de 
0.68 ppm observee dans le cas de I’isomere 1aB confirme 
I’orientation axiale attribuee au methyle en 5 de cet 
isomere dans la mesure oh un methyle equatorial resonne 
a un champ plus fort qu’un mtthyle axial.. 

En RMN du “C. le blindage observe pour Ic carbone 
C,, s’interprete aisement si I’on tient compte des effets 
des substituants pork par les carbones C, et C,. Le 
carbone d’un methyle equatorial en 5 risonne a un 
champ plus fort quc celui du methyle axial dans la mtme 
position” (AS = 3.5 ppm). L’introduction d’un substitu- 
ant equatorial en 4 ou 6 n’influence que tres peu la 
resonance du carbonc C,, : equatorial alors qu’elle blinde 
cclle du carbone C., axial de 5 ppm environ.’ Dans le cas 
de I’isomtre 1aA nous avons note pour C,, un deplacement 
chimique de 12.3 ppm trts proche de celui note par Elicl et 
al.” pour le mime carbone du t-butyl-2 methyl-5 dioxa-1.3 
cyclohcxane trans. Lorsquc le mtthyle occupc une posi- 
tion axiale ces auteurs ont note un deplacement chimique 
de I5 9 ppm pour le mCme carbone. Si I’on se reftrc a cette 
valeur et que I’on tienne compte des effets des dcux 
substituantr Cquatoriaux en 4 et 6 (SC,,,c,,., = - 
5 ppm). on obtient une valeur compatible avec Ic deplace- 
ment chimique experimental (SC,,.,,, = 5.6 ppm). 

Ces resultats permettcnt de conclure a I’existence du 
stireoisomere 1rB dans la conformation XI. 

SrirCoisomere 18C 
L’intensite Clevie du couplage entre le proton en posi- 

tion 4 avec celui en position 5 (JHeH, = 10.5 Hz) carac- 
terise I’orientation Cquatoriale du groupe anisyle en 4 et 
du methylc en 5. La valeur de la constante de couplage 
JH‘_HI suggkre quant a elk une orientation axiale pour le 
methyle en 6 confirmee par le dtplacement des signaux 
des protons en 2 et 4 vers la region dcs champs faibles’ ” 
qui ressort de la comparaison du spectre du compose 
IaC a celui du compose IrA. 

En RMN du “C. nous observons pour CQ un blindage 
de 6,4ppm, par rapport ?I la position du signal de cc 
mime carbone dans I’isomere laA, attribuable a la situa- 
tion diaxiale-I.3 de la liaison portant cc carbone vis-a-vis 
de deux hydrogtncs syn-axiaux.’ 

II faut souligner enfin que les carbones 2. 4 et 6 
presentent par rapport a ceux de I’isomere 1rA un blin- 
dage de 7.3, 3.6 et 5.6ppm respectivement. Ces 
deplacements vont dans le sens des parametres deter- 
mines par Riddell et al.,““’ traduisant les effets du 
passage du methyle en 6 de la position Cquatoriak a la 
position axiale sur la resonance des carbones C2 (AS = 
- 8.2 ppm). C, (A8 = - 5 ppm) et Cb (AS = - 5. I ppm). et 
confirment I’attribution de la structure X1 au 
stereoisomere 1rC. 

La connaissance du milieu reactionnel en fin de trans- 
formation que nous venons de prkciser doit maintenant 
etre complCtCe par I’Ctude d&ilk des differents 
phtnomtnes lies a la structhre des reactifs de depart et ?I 
la nature du milieu reactionnel pour envisager une ap- 
proche rationnellc du mecanisme de cette condensation. 

fnjknce du milieu riacfionntl et de la structure dcs 
moliculcs de depart sur I’ioolution de la reaction 
Structure de I’aldihydc. Ucciani et al.” ont montre 
qu’en prCsence d’une resine Cchangeuse de cations, les 
aldehydes aliphatiques peuvent subir une cyclo- 
trimkisation; la position de IYquilibre cntre formes 
monomere et polymkre dependant de la temperature. 
Ccci nous a conduit B rechercher dans un premier temps 
la structure (monomire ou polymtre) de I’entitC Clec- 
trophile issue de la protonation de I’acCtaldChyde. qui va 
interagir avec la double liaison Cthylenique de I’anCthole 
C’est dans cc but que nous avons entrepris une etude 
comparative des difkntes formes de I’acCtaldChyde 
(monomere, paraldehyde. metaldehydc) vis-a-vis du 
meme substrat ithylenique dans des conditions opera- 
toires rigourcusement identiques. 

Les resultats rapportis sur la Fig. I montrent quc 
lorsque le paraldehyde cst utilise a la place de I’acCd- 
dehyde monomere (Fig. I), la vitesse de la transfor- 
mation diminue. L’explication de cette diffCrence de 
comportcment entre ces deux formes de I’aldChyde 
reside tres probablement dans le fait que le paraldehyde 
doit subir au prealable une depolymerisation. A cet 
Cgard. nous avons v&it% qu’en l’absence d’alcene a 20” 
le paraldChyde se depolymerise en presence de I’Cchan- 
geur d’ions. II est aisC de suivre cette dCpolymCrisation 
au moyen de la chromatographie en phase vapeur et de la 
Rh4N du proton. La disparition progressive du quadru- 
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plet situi vers 5 ppm co&me sans ambiguitC ccttc 
depolymerisation. 

Dans le cas du metaldehydc, solide tres peu soluble 
dans les solvants utilisCs, sa disparition progressive, en 
milieu acide en I’absence d’alcene. visualise la depoly- 
merisation contrBlCe en CPV. II faut souligner que 
l’evolution de l’equilibre: forme monomtre # forme 
polymtre n’a pu etre suivie qu’en se placant dans des 
conditions d’hydratation de la resine qui limitent au 
maximum le developpement de la reaction de crotonisa- 
tion.’ 

La stereochimie de la reaction semble par ailleurs 
independante de la structure de I’aldChyde utihsC puisque 
nous observons a 20” Ies mCmes proportions des 
stCrCoisomCres 1rA (23%) IaB (40%) et IaC (31%) que 
I’on parte de I’acCtaldChyde monomere. du paraldehyde 
ou du mttaldthydc. 
Structure de I’alc&ne. L’anCthole utilise dans nos 
differents essais est le produit commercial dont la struc- 
ture est A 98% E. Dans le but d’examiner l’effet de la 
structure de l’alctne sur l’evolution sttrCochimique de la 
reaction, nous avons synthCt.isC selon une methode 
d&rite rtcemment dans la litttrature,‘5.‘6 I’anCthole ou 
I’isomtre Z est majoritaire (Z/E = 211) a partir de I’atiis- 
aIdehyde. 

II ressort dune sCrie d’essais effectues dans des con- 
ditions rigoureusement identiqucs sur I’anCthole E et le 
melange d’isomeres (Z/E = 2/l) qu’il n’apparait aucune 
modification de reacthive concernant le temps de reac- 
tion. le rendement global et la stereochimie (proportions 
inchangees pour 11.4. laB, la0 

t 
Rendement en dioxanne-1.3" 

100 

Nature du milieu riacrionnel. L’Ctude de la reaction dans 
differents solvants organiques montre que dune fa9on 
gCnCrale I’Cvolution du systeme est peu sensible a leurs 
proprittts physico-chimiques caracterisees par les 
parametrcs c, p et L.” Darts les solvants non miscibles 
A l’eau (hexane. toluene, bromobcnzene et nitrobenzene) 
la rCactivitC optimale observee dans l’hexane a ttt attri- 
buCe a un phenomenc de diffusion competitive dans Its 
pores de la resine des diffCrents composants du milieu 
reactionnel.’ 

Dans les solvants miscibles a I’eau’ (dioxanne- 
1,4,dimCthoxy-1.2 Cthane. acCtonitrile et methanol) il 
apparait par contre une diminution de rCactivitC paral- 
Mement a I’augmentation du pouvoir solvatant des 
cations selon la classification de Parker.” 

Discussion du mtcanisme riocfionnel propok 
Le mecanisme de la reaction de Prins a fait I’objet de 

nombreuses etudes IimitCes exclusivement au cas ou le 
formaldehyde est utilisC comme rhctif. 

Unc dcs premieres propositions mtcanistiques for- 
multe en 1952 par Atundale et Mile&a faisait Ctat de la 
participation du formaldehyde’ sous forme monomere 
dans le processus reactionnel.” EUc fut par la suite 
discutee par plusieurs auteurs.‘S12 notamment par 
Coussemant er 01.‘~~ des I’instant ou il fut admis que le 
formaldehyde nc peut exister sous forme monomere que 
dans d’intimes proportions quelle que soit la nature du 
milieu reactionnel. 

Nous avons recemment rapportC’O la plupart des 
mtcanismes proposes a cc jour dans le cadre de cettc 

(2) 

b 
1 2 3 t (heures) 

l ac@taldChyde (monomere) 

. pdrdl dehyde 

A metdldehyde 

* 5 = s@lectivltC = 
% de lUA + ldB + ldc form& --- 

‘a 1aA t ldB + 1aC --- 

ass @03- It+ : Lewatit SP 120 (Bdyer A.G.) 

Fig. 1. Influence de la structure de I’aldChyde sur la rkaction: 

an&hole + Cthanal 
P **‘% H*. w anisyl-4 trimCthyl-2.5.6 

II,.- dioxanne-1.3. 
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reaction avec le formaldehyde en milieu acide homogene 
et montre qu’en catalyse acide supportCe, il ya a lieu de 
prendre en compte I’inlluence des differentes formes 
reactives du formaldehyde presentes en solution ainsi 
que Ic role jouC par la structure polymere du catalyscur. 

Dans la condensation de I’acCtaldChyde et I’mtthole. la 
formation des diRerents stereoisomeres semble trh peu 
dependante de la structure de I’acCtaldChyde en debut de 
reaction. Un tel resultat va dans le sens de I’existence 
dune entite reactive commune a I’acCtaldChyde 
monomtre, le paraldehyde et Ic mttaldChyde dans la 
phase initiale de la condensation qui ne peut guere et.re 
quc la molecule d’acCtaldihyde protone CH,CH’-OH. 

La formation du carbocation intermediaire rCsultant de 
I’attaquc de I’entite Clectrophile issue de la protonation 
de I’acCtaldChyde monomere. sur la double liaison Cthy- 
ICnique de I’anCthole constitue done le point de depart de 
notre raisonnement. L’evolution de cc carbocation vers 
le compose dioxannique peut etre envisagte selon Its 
deux processus [P] et [P’] schematisis sur la Fig. 2. 

Le processus [P’] necessite la prisence dune quantite 
d’eau librc suffisante dans le milieu rtactionnel comme 
cela ressort des rtsultats relatifs au formaldehyde rap 
pork par Coussemant er oI.“.‘~ La quantite d’eau tres 
limit& et IocalisCe dans I’environncmcnt des especes 
ioniques’.’ permet de penser qu’un tcl processus aura 
pcu de chance d’intervenir dans de telles conditions de 
reaction dans la mesure 00 ces mokules sont engagks 

dans un processus de solvatation qui rend particuhtrement 
dilkilc leur participation Cventuelle A la formation d’un 
dioLn 

Le processus [P] (Fig. 2) qui n’a pas CtC retenu dans 
Its travaux reccnts concernant Ic formaldehyde du fait 
de la structure particulik de celtici. nous parait plus 
compatible avec le compottcment de I’acCtaldChyde dans 
sa condensation avec I’anCthole. La Fig. 3 d&it les 
diffCrentes structures a,, az. a, et a. que peut prendre le 
carbocation resultant de IYtape prtliminaire. Leurs 
evolutions vers le dioxa-I.3 cyclohexanc que nous pro- 
posons ensuite pour cc dernier, sont schematisks par les 
voies [P,] et [P2] (Fig. 3). 

A priori aucune des quatre structures a, et a2 n’est 
nettement dCfavorisCe en terme de contrainks sttriques. 
D’autre part I’hypothese de passage par un ion Mragonal 
intermCdiairc proposC$ar certains auteurs dans le cas 
du formaldChyde’p.n. n’est gutre probable dans la 
mesure ou la presence du groupement anisyle en a de la 
charge positive sera en faveur d’un carbocation 
classique. n.z9.y) 

II est neanmoins raisonnable d’envisager une com- 
petition entre les processus d’evolution de ces esp&~s 
Clectrophiles. dont dependra la stereochimie de la reaction, 
qui devra prendre en compte: (a) les contraintes steriques 
pouvant se developper au niveau des stntctures des 
intermCdiaircs cationiques obtenus par addition dune 
molecule d’acetaldehyde aux carbocations a, et CQ. (b) des 

Ar-CH=CHCH, + CH&HOH 

I 

Ar -&H-;H-YH-CH, 

Ar A r-FH- kH--CH-CH, 

0 
%H 

OH 

Cn, 

cH.,CHO 

I 

Ar 

Ar: CH,O 

Fig. 2. Processus d’kvolution ionique ou molCculaire du carbocation fonnC par I’addition de I’rcCtaldChyde proton6 
sur I’anCtholc. 
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interactions gauches et 1.3 diaxiales au niveau des struc- 
tures dioxanniques pouvant se former a partir de ces 
processus. (c) IYvolution cinCtique de chaque Ctape de la 
riaction. 

Processus [P,] 
La voie [P,] d&it I’Cvolution du carbocation aI qui 

fait suite a I’addition d’une molCcule d’acttaldChyde 
conduisant a I’hCtCrocyclisation. A priori, Its dcux in- 
termidiaires cationiques consid& a; et a; peuvent 
Cvoluer vers quatre composCs dioxanniques (XI. XT. X. 
et X,) parmi lesquels la structure XI est la seule B avoir 
CtC idcntiliCe en tours et en fin de rCact.ion. Un tel 
risultat peut s’interprCter si I’on considhe les contraintes 
stCriques intervenant soil dans les structures dioxan- 
niques soit dans les intermidiaires cationiques a; et a; 
dont on peut raisonnablement penser que le structure est 
proclie de I’Ctat final (Fig. 4.1). 

L’interconversion a;a * a;b permet en effet g I’in- 
termCdiaire o; de se placer prCfCrentiellement dans la 
configuration CnergCtique la plus favorable (a;a) oti le 
groupement mCthyle+ en 2 ne prCsente pas d’interaction 
avec le squelette carbo-oxygCnC. 

Quant a I’intermCdiaire a;. les formes spatiales inter- 
venant au moment de la cyclisation schCmatisCes par a;a 
et Q ;b sont dCfavorisCes par rapport a a ;a par la posi- 
tion du groupement anisylc dans I’une (~;a) et celle du 
groupement mCthylc en 6 dans I’autre (a;b). Dans le 
mime ordre d’idCes la diffCrence entre les Cnergies con- 
formationnelles des structures X, et X, d’unc part et la 
structure XI d’autre part, de I’ordre de 3 kcallmole, 
dCfavoriseront probablement I’Cvolution du carbocation 
aI vers I’intermCdiaire a’;. 

Processus [ Pz] 
Le processus [Pl] traduit les diffCrentes possibilitCs 

d’Cvolution du carbocation uz (Fig. 4.2). 

+La numbrotation des carbones dans les intermbdiaires 0; est 
cclle utilisCe pour les snuc~ures dioxanniques correspondantes. 

L’Cquilibre d’intcrconversion faisant intervenir la libre 
rotation autour de la liaison O-C2 au niveau de I’inter- 
mCdiaire a; n’a gdre de chance d’apparaitrc B cause de 
la di!TCrence d’Cnergic conformationnelle qui apparait 
entrc les structures dioxanniques correspondantes 
(AE XJXl = 4kcallmole). Si I’on se rCf5rc a cc 
param&e CncrgCtique. la formation de la structure X, 
devrait Ctre moins favoris& quc cclle de Xb (AEX,/Xl= 
I.95 kcallmole) et encore moins celle de X, (AE XdX2 = 
2.5 kcallmole). Cependant, indCpendemment des con- 
ditions cxp&imentales utilisCes a tempCrature ordinairc 
(20”). la proportion de X, est peu difTCrente de celle de 
X2 en dCbut de rCaction, alors que le stCrCoisomtre Xg 
n’apparait pas. Ceci suggtire que pour une valeur de 
AE < 2 kcallmole le carbocation a2 Cvolue sous contr6le 
cinCtique alors que pour AE > 2 kcallmole. cette Cvolu- 
tion devient plus sensible aux donnCes ther- 
modynamiques. 

Nos rtsultats relatifs a d’autres aldChydes que nous 
discuterons ultCrieuremcnt ainsi que ceux rapportCs par 
Griengl et Geppert” concemant la condensation du 
benzaldChyde avec Ic phCnyl-1 prop&-l en milieu acide 
homog&ne. sont en faveur de cette hypoth&e. En cffet le 
remplacement de I’acCtaldChydc par un aldChydc alipha- 
tique ou aromatiquc dCfavorise la formation des struc- 
tures a substituant axial en 6 qui n’apparaissent plus dans 
le milieu Gactionnel. 

L’Cquilibre d’interconversion a;a # a;b fait inter- 
venir la possibilitC de rotation autour des liaisons C&II, 
et CA,. Un rCarrangement par rotation autour de la 
liaison O-C, parait hautement improbable dans la 
mesure oh la formation de la structure a mCthyle axial en 
6 scion cc chemin rCactionncl nCcessiterait le passage par 
un intermbdiaire dioxannique CnergCtiquement 
dtfavorist. Par contre. la cyclisation de I’intermCdiaire 
a;b permet d’Cviter cc type de contraintes stCriques. 

II apparait done a travers cette discussion qu’un 
mCcanisme intermolCculaire p&Want une succession 
d’Ctapes faisant intervcnir des intermCdiaires ioniqucs 
permet de d&ire la stCrCochimie de la rtaction. 

L’intervention notable des intermCdiaires ioniques a, 

-0 aI CH ,CHO 

Fig. 4.1. Proccssus d’Cvolution PI. 
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Fig. 4.2. Processus d’kvolution Pj. 

dans le processus rkactionnel trouve un support expCri- 
mental suppkmentaire dans I’absence d’effet. sur la 
sttrCochimie de la rCaction. de la structure de I’aldnc de 
dkpart. 

Toutefois. il semble A priori surprenant qu’un tel 
mkhanisme soit peu sensible A la variation des 
param&tres IS cc et & de solvant organique non miscible 
A I’eau. 

Ceci n’est en fait pas surprcnant si I’on tient compte 
d’une part du phtnom&e de diffusion compCtitive’ et 
d’autre part de la structure spkifique de I’tchangeur 
d’ions. En effet la forte concentration des groupes 
I’avancement de la rkaction’ et confirme I’intervention de 
joue un rBle original quant a la salvation des inter- 
mCdiaires cationiques ainsi localists dans I’espace A la 
diffkence du milieu acide homogtne. 

Dans le cas des solvants prksentant un important 
pouvoir solvatant des cations, la corrClation notte entre 
cet effet et la rCactivitC observCe met en valeur I’im- 
portance de I’Ctat de solvatation des espkces ioniques sur 
I’avancement de la rkaction’ et confirme I’intervention de 
ces demiers dans le processus rkactionnel. 

Par ailleurs la limitation de la rCact.ion de crotonisation 
de I’acCtaldChyde par rapport au milieu acide homog&ne 
milite Cgalement en faveur d’une stabilitk plus importante 
de la molicule d’acCtaldChyde protonCe IiCe B une mcil- 
leure solvation ?I l’inttricur dcs pores de la rtsine. celle-ci 
ayant un taux d’hydratation convenable. 

En conclusion. la discussion du mkcanisme de la con- 
densation entre I’anCtholc et I’acCtaldChyde permet de 
proposer un chemin rkactionnel faisant intervenir une 
succession dYtapes: I’attaque nuclCophile de la double 
liaison CthylCnique de I’antthole sur la molkule 
d’acCtaldChyde protode, engendre un intermtdiaire 
cationique oiI la charge positive se trouve stabilisk par 
le groupement anisylc. L’entitC Clectrophile issue de 
cette premitire Ctapc se condense avec une molkule 

d’acCtaldChyde et permet la formation d’un intermCdiaire 
ionique qui Cvolue vers I’hCtCrocycle dioxygCnC. 

La discussion des possibilitCs d’existence des 
difftrents processus intermoltculaires qui apparaissent 
dans cc schtma rtactionnel met en Cvidence une com- 
pCtition sensible aux donnCes thermodynamiques et 
cinCtiques intervenant dans ces difTCrentes voies d’kvolu- 
tion. C’est sur cette base que nous avons pu interprkter 
la formation privilCgiCe des trois dioxannes-I.3 
stCrCoisom&res IrA. 1aB et 1rC parmi les huit pos- 
sibilitks envisagCes. 

PARITE -ALE 

Synth)sc de I’~~~itholc Z + E (211) 
L’anCthole oh I’isomtre 2 At majoritaire a ttt synthttirk 1 

park de I’anisaldChyde en utilisant un procCdC de transfer? solide 
liquide nppliquk P la kaction de Wittig.“.‘b 

Condcnrotion de I’anirholr auec l’a%ddihydt 
On introduit dans un tic01 de 250ml muni d’un rCfrigCrant. 

d’un thcrmom&tre, d’un agitateur mkcanique et d’un systtmc de 
chauffage thermostak I’aldChyde (4.2 IO.’ mole). I’anCtholc 
(2lO~‘mole)et 20 cm’de solvantorganique. Aprkcourteagitation, 
le catalyseur est introduit en quantitk Cquivalente i I2 10.’ mole 
d’ions H’ et le mklange rkactionnel es1 a&ilk ?I 2@‘. 

L’tvolution de la r&action est contrBlCe au moyen de la 
chromatographie en phase gazeuse. Le dosage de I’anbthole et 
des dioxa-I.3 cyclohexanes stCrCoisomtres est effectuC avec une 
prkision de 22% en utilisant un Ctalon cxteme; les coefficients 
de rCponsc relatifs de chacun d’eux vis-l-vis de I’Ctalon &ant 
dCterminC P partir de prod& purs. Les coefficients de rkponse 
entre les stCrCoisomkres IaA. IaB et 1dJ sent voisins de I. Pour 
effectuer nos mesures, nous avons utilist un appareil Varian A 
2800 A ioniwtion de lammc Cquipt d’une colonne non polaire 
Varian ov 101. 

Le taux d’hydrstadon des rtsines dktermint par la mkthode de 
dosage de I’eau de Karl Fisher apptiqut aux Cchangeurs d’ions 
est de 200 z 20 mg d’eau par gramme de rksine stche dans chacun 
de nos essais (2.3). 
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Lts sttrCoisombres 1aA. 1aB et MC on1 CtC stparb par 
chromrtographie sur colonne ‘e gel de silice cn utilirant l’hexane 
commc fhtant. 

L.ts spectres de RMN du proton ont 4th tnregistr~s sur un 
appareil BNck~r-~~. Les spcctres de RMN du carbon 13 ont 
CtC onregistrCs fur un appareil Brucker WP 65 (iS.Ot? MHz). Dans 
Irs deux cas le chlorofonnc deutCriC est utilist commc solvant. le 
TMS commc rtitrencc inteme. 
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