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Abstract - Thls study concerned the condensation of aromatic alkenes with 
benzaldehyde. Optimun condensations allow almost quantitative fonnatlon of 
the corresponding 1.3 dloxa-cyclohexane. The results obtalned confinned the 
reactlonal mechanism proposed with the system acetaldehyde/aromatlc alkenes. 
Generallzatlon of the reaction uslng varlous alkenes and aromatic aldehydes 
results in a simple and effective way of synthesizing new 1.3 dioxa-cyclo- 
hexanes. 

La condensation d'aldehydes aromatiques avec des alcenes a fait l'objet de tres peu de travaux 

r9alises essentiellemant par GRIENGL et al en mllieu basique I.2 et en mllleu acide 3. Ces reactions 

sont peu selectives et reallsables seulement avec des alcenes et des aldehydes aranatlques particu- 

liers. les rendements en dioxa-1.3 cyclohexane etant generalement limit&. 

Nos prW!dents travaux sur les aldehydes allphatlques et les arylolefines ont pennls de montrer 

que la structure electronlque des substrats de depart condltionne pour une large part l'evolutlon 
3 

du syst&ae consider4 vers l'heterocycle dloxannique . 
Unc modification structurale d'lmportance conzze It remplacement de la cha?ne alkyle par un 

noyau aranatique dans le substrat aldehydlque suggere qu'une transposftlon dlrecte des Mthodes 

mlses au point avec les aldehydes aliphatiques ‘ne sera pas necessalrement reallsable. De 

ce fait nous allons, lors de l'approche du conportement des aldehydes arunatlques dans le cadre de 

cette condensation, etudier dans un premier temps de facon detaillee, le comportement du systema 

modele : benzaldehyde/alcenes aranatlques/aclde sollde. 

Une telle d&narche nous permattra de : 
- faire ressortir les caracteres orlginaux apportes par cette modification de structure du 

substrat aldehydique au nlveau de la r@actlvite et de la selectivite de cette tiactlon, 

- revenlr sur la discussion de l'orientatlon stereochlmique de la reactIon et completer alnsi 

le schema r@actlonnel propose a travers l'etude de la condensation de l'acetaldehyde et des aide- 

hydes aliphatiques avec les aryloleflnes. 

La generalisatlon de ce pro&de de synthese a dlfferents aldehydes aromatlques et heteroaroma- 

tiques conjugues sera ensuite envlsagee. 

RESULTATS ET DISCUSSIDN 

RCactlvltC du benzaldehyde avec les aryloleflnes 

Ces travaux d'abord axes sur le syst&ne anCthole/benzaldChyde prCsentent les caracterlstiques 

generales suivantes : 
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- la tisine macroporeuse Lewatit SP 120 se r&ele cossna dans le cas de l'acetaldehyde plus per- 

fonnante que les r&sines polystyrenlques sulfoniques de structures differentes 5, 

- des effets de solvant ldentlques a ceux releves lors de l'etude de la condensation de l'acetal- 

dehyde 5 apparalssent. Alnsl la dlmlnutlon de reactlvite notee en passant des solvants aromatlques 

aux solvants mlsclbles 1 l'eau qst observee au m&ne tltre que celle llee I une hydratation progres- 

sive des sltes actlfs, 

- l'avantage present@ par l'utillsatlon de l'hexane carme solvant ne peut pas W-e mis a proflt 

dans le cas present en ralson de la faible solubillte du compose dioxannlque. 

C'est done a partir de ces donnees exp&imentales que le toluene a et@ retenu pour effectuer 

cette etude pulsqu'il concille a la fols une bonne solubillte de l'heterocycle avec un bon avance- 

ment de la reactIon. 

Par ailleurs. dans le cadre des condltlons optlmales de condensation deflnles pour le syst&ne 

anethole/acetaldehyde. les rendements obtenus lors du mlacemant de cc dernler par le benzalde- 

hyde indiquent clalrement une balsse sensible de la reactlvlte (essai 1, tableau 1). La reaction 

evolue certes selectlvement vers la fonnatlon du compose dioxannlque mals elle est caracterisee 

par une clnetlque tr& lente. 

Les meilleures conditions de r@actlvitC deflnles avec le benzaldehyde (essal 4) pr&entent par 

rapport a celles retenues dans le cas de l'acetaldehyde des caracterlstlques tr@s dlfferentes. 

Ainsl, pas plus qu'une elevation de temperature, une quantlte de catalyseur crolssante n'am&ne 

une augmantatfon significatlve du rendement en compose dloxannlque (essais 2.3). Par contre. une 

reduction progressive du volume du solvant accro?t sensiblement la vltesse de la transfotmatlon 

et, contrairement au cas de l'acetaldehyde, la selectlvite en heterocycle n'est pas alteree rr151~ 

en l'absence de solvant (essals 4.5). Neamnolns, dans ce dernler cas l'alcene n'a pu 6tre canple- 

tement transfonn6 en ralson de la viscosite croissante du milieu reactionnel qui perturbe le phe- 

naene d'echange entre les deux phases du milfeu reactlonnel. 

Tableau 1. Etude de la reactIon : 

0.WO.M 20 ‘Lcrt1t SPl20 

0.0210.06 20 Lltct 5Pl20 

0.02/O.M 20 zwtct SP12a I 0.0510.10 

0.05/0.10 urn s*1nnt 5.anut1t sc1m 

0.05,0.25 rrnr j8I”*t :;;i; 
0.0510.10 

12 12 0 

20 17 0 

12 15 10 

6 61 0 

6 73 0 

6 15 30 

6 13 66 

Taux d'hydratatlon 
218 mg cau/g de r& 
s&he sauf pour l'essal 100 
(410 mg eau). 

x est la fraction d'alcene 
transfonve en prodults 
secondalres (dir&e et 
pol*re). 

Essal 1 : effect& dans le cadre des condltlons retenues pour le syst@me anethole/acetaldehyde 

Essal 2 : effect& dans les conditions permettant la mellleure transfonaatlon de l'alcene. 
Le rendement est de 93 X pour une dur& de reaction de 24 heures. 

Essal 7 : effectue dans les conditions rapport&% par Grlengl et ~011.~~ sauf en ce qul concerne 
le nombre de meqH+. 

Essai 5 : Le rendement maximal est de 82 X atteint apt-es 6 heures de reactton. 

Une difference nette de comportement entre l'acetaldehyde et le benzaldehyde dans le cadre de 

cette reactlon concerne egalement son orlentatlon stereochimlque. Clans la condensatlon,du benzal- 

dehyde avec l'anethole. seuls se ferment les dioxa-1.3 cyclohexanes correspondant aux confonaatlons 

A et 8 (tableau 2). 

De plus, la reaction de stCrSolsom@rlsatlon 8- A se developpe parallelcment a la reactlon 

d'heterocyclisatlon alors qu'elle necessitalt une elevation de temperature dans le cas de l'acetal- 

dehyde. Le dioxa-1.3 cyclohexane obtenu en fin de tiactlon (essal 4. tableau 2) est surtout constl- 

tue par le stereoisom@re thennodynamlque (structure A). 



Tableau 2. Etude de la reaction : 

nol 

CH30 Ii n al3 If 58 w/42 61 65/35 62 19121 93 WI10 24 216 4 

o-cl+-0 H cw3 it! 47 4w.2 56 50150 72 56/U 66 62136 30 216 6 

ct$o H Ii H) jf 162 10 I 14 340 

n 

nn 

# 

H n CH) w sr 60 36/U 73 36164 93 M/64 93 36164 11 34a 11 

Rendement calcule par rapport a l'alcene 
n'ayant pas r6agi. 

; le complement a 100 est constltue par l'alcene 

en mg eau/g de r&sine seche. 

U/V = rapport des stereolstires : A/B pour If - 3f - -- O/E pour zf 

L'extension de la condensation du benzaldehyde d d'autres arylolefines conduit aux resultats 

rapport& au tableau 2 d'o3 11 ressort que : 
- les conditions de reaction optimales permettant la formation quantitative et selective du 

compose dloxannique varient avec la nature du substrat ethylenique. 

- l'evolution stereochimique de la reaction est sensible au caractere electronique du noyau 

aromatique du prop@nylbenz@ne consider6 (essais 4.9.10, tableau 2), 

- les proportions relatives des stbr6oisomeres 0 et E obtenus a partir de la condensation de 

l'a-methylstyrene sont pratlquement les m6mes que celles notees pour l'acetaldehyde 6. 

Analyse de la r6activit6 relative alcene/aldehyde 

Une des principale differences de comportement entre l'acetaldehyde et ses homologues aliphatl- 

ques superieurs reside, camne nous l'avons vu precedeswent, dans la diminution d'affinltk! qui 
6 appara?t entre les cha?nes alkyles et les sites actlfs . Un tel facteur n'est certainement pas a 

l'origlne de I'attenuation de tiactlvit6 constatee en remplacant l'ac&tald@hyde par le benzald& 

hyde puisque l'affinite que prkente le r6seau polystyr6nique pour les structures arowtiques 7.0 

millte en faveur d'une diffusion alsee du benraldehyde a l'interleur du polymke. Quant a la 

structure de l'aldehyde protone, la substitution du groupement m&thyle par un phenyle ne peut que 

faciliter l'obtention de cette espece r&active. 

Toutefois, 11 est fort probable que la stablllsatlon plus Importante de la charge positive qul 

s'ensult ne constltw pas un facteur favorable au developpewnt de la reaction d'h6temcyclisation. 

Une telle interpretation paralt justifi&e par le fait que la r6action est trCs sensible 8 l'intro- 

duction d'un substituant sur le noyau aromatique de 1'aldChyde. phenan@ne sur lequel nous revien- 

drons lors de l'etude du caportement d'aldChydes aranatiques dlversement substituk. 

Par ailleurs, la discusslon du sch.&a rCactionne1 4 met en relief l'effet de la forte concen- 

tratlon des pores de la r&lne en groups fonctionnels sur la solvatation'des espkes ionlques. 

Ce phCnomCne qui a @te mls a proflt dans le cas de l'ac6taldehyde pour limlter la reaction de 
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crotonisation. semble avoir. dans le cas ptisent. un effet defavorable sur le tours de la r6actlon 

dans la mesure 00 les especes loniques sont plus solvatees en mllfeu h6t6rogene qu'en milieu homo- 

gGne. 

La comparaison de nos result&s a ceux obtenus par Grlengl et al 3 en milieu aclde homogene 

confinne cette hypothkc : en prhence d'aclde sulfurique. le benzaldehydc a 6t6 condense par ces 

auteurs avec le styr@ne et le phCnyl-1 propane-l, certes dans de mauvaises condltlons de rendemant 

et de sClectlvit6 3 alors qu'en mllleu aclde h@t&og&ne, nous avons pu verifier que cette condcn- 

satlon est quasiment lnoperante. 

En dehors de ce cas partlculler, oil la rGactlvitC limlt@e du benzaldehyde ne permet pas de 

s'affranchir de la basicIt insuffisante de la double liaison @thylf!nlque d'un substrat camna le 

stytine, l'action catalytlque des echangeurs d'ions demeure nettemant superleure 1 celle de l'acide 

sulfurlque corrmc cela ressort de la comparalson des tisultats obtcnus aux essais 1-5, 6 et 7 

(tableau 1). 

En milieu acide homogene 3 les rendeaents en compos6s dloxanniques sont consld&ablement r6duits 

par les nanbreuses reactions secondaires qul apparaissent dans le milieu ; les quantites de r@ac- 
tlfs &ant en general loin d'6tre stoechiotitriques. A tftre d'exemple la condensation de l'a- 

Mthylstyl-ene avec le benzaldehyde pour laquelle Grlengl et al 3 ont obtenu les meilleurs rkul- 

tats (rendement - 88 X) nkessite 48 heures de reaction pour un rapport des rCactlfs ald@hyde/ 

alcene @gal I 10. 

St6reochimie de la reaction 

Une approche coherente de la st&@ochfmle de la condensation entre l'an6thole et le benzald& 

hyde dont nous venons de dbcrire les principales caract&fstlques, ntkessfte egalement une etude 

canparee avec les r9sultats obtenus dans le cas de 1'acCtaldehyde et les aldehydes allphatlques. 

L'6tude de la condensation de l'acetaldehyde avec une s&ie de propenylbenzenes a monk6 que le 

compose dioxannique de 

"fnverse" conduisant a 

stabillsatlon relative 

libre suivant : 

configuratlon 8 (m&thy1 axial en 5) sublt en milieu acfde une tiactfon 
4 

la r@M!ration de l'alci?ne de depart . Ce ph6nom6ne depend surtout de la 
de la charge positive des Intenn6dlalres foniques fntervenant dans l'equi- 

AI-_CH =CH-_cHI + R-&+-OH 

Oans le cas des aldehydes aliphatlques autre que 1'acetaldChyde. les difflcultCs d'obtention de 

l'lon CnH2n+l -CH-OH 6 s'opposent d l’evolutfon des IntennPdlalres o3 et o4 vers la r@gCn&etfon de 

l'alcene de depart cc qul confke au canpose dloxannlque une stabllitC remaquable Ind6pendment 

de sa conflguratlon (A ou 6) et des condltlons op6ratolres. Ceci se tradult par l'absence d'isoo#- 

risatlon et par la forte proportion du prodult cin6tfque (structure 8) observee dans la condensa- 

tion de ce type d'aldehydes avec les propenylbenz@nes. 

Etant donnC le caract&e hydrophlle de l'ac~tald6hyde.+l'entit6 CH3-&-OH prCsente pour Its sites 

actlfs une afflnlt6 plus importante que celle de CnH2n+l -CH-OH. Ceci rend possible. certes apes 

616vatlon de temperature, 1'6volutlon des inte&dlalres catloniques 3 eta4 vers l'etat inftlal 

et par suite le developpement de la r@actfon d'fsom@rlsation B-A. 

Les resultats obtenus avec le LwnzaldChyde complCtent ceux quc nous venons de rappeler pulsqu'lls 

pen&tent de dlscuter de ynf@re plus approfondie de l'effet du degr6 de stablllsatlon de la char- 

ge positfve de 1'entltC R-C&OH @l&want essentlel au d&+eloppement de la r6action "Inverse". 

Le passage 1 un aldfhyde aromatique engendre une Importante stabilisatlon de la charge posltlve 

en du ph6nyle (C6H5-CH-OH) conjolntement S une mellleure solvatation en ralson de l'affinlt6 du 

tiseau du polym@.re et du solvant utllls6 pour la structure aranatlque. I1 s'ensuit un dCplacement 



d'equflibre vers la formation de l'alcene de depart quf favorlsc la tiaction de %kanposftfon' du 

compose dioxannique. Ceci pernet done de micux caprendre la dfmfnutlon progressfve de la propor- 

tion relative du st&@oisMre de configuration B. parallele a l'avancement de la r6action d'hete- 

rocyclisatibn,bfen que celle-cl soit effectuee a 20°C (tableau 2). Pour conforter cette argurenta- 

tion, 11 etaft necessaire d'exaniner la stabilite, en milieu acfde, des derives dioxannfques de 

structure A. 

Le compose 1fA a t?te purifi6 puis place a 20°C, dans le toluene au contact de la t-&ine Lewatit - 
SP 120. La reaction inverse se developpe. mais de facon beaucoup plus limftee que dans le cas du 

ster&oisan@re 1fE. En prenant en capte cette fragilft6 superieure du cycle dioxannique de confi- - 
guration 8, 

de structure 

e; accord avec les resultats obtenus lors de l'analyse crfstallographique de ce type 

, on comprend aisbent l'&olutlon st6r6ochfmique observee au tours du temps vers le 

produit thensodynamique (tableau 2). 

Le ralentissement de la reaction d'isom&isation constate dans la condensation de l'isosafrole 

(essaf 8. tableau 2) peut etre attribue a une diminutlon de l'enrichissement olectronlque du noyau 

aromatique du substrat Bthylenique qui affecte la premiere etapa du processus d'isomkisation. 

c'est-a-dire l'obtentlon des interm6diaires catfoniques 03 et 04. 

De cette etude comparative, 11 ressort deux points partfculf&ement importants dans l'approche 

globale de cette reaction : 
- le mkanisme de formation du canpose dioxannfque conme celui de l'ismnkfsation de ce dernfer 

fait intervenir une succession d'etapes oquflibr6es 03 la stabflisation de la charge positfve des 

intetm6diafres cationfques joue un rdle dkisif au niveau de la reactivlte, 

- la st6r@ochimie de la reaction est etroitement lice aussi bien a la structure electronique de 

l'alcene qu'l la nature de l'aldehyde intervenant dans la formation de l'heterocycle dfoxannique. 

Dans le casdu m&thoxystyr&e 4, la reaction est storQos6lective pufsque seul l'fsomere 00 les 

trois groupements aryles sont oquatoriaux a 6te form&. Les contraintes steriques qui resultent de 

la presence d'un phenyle axial en position 6 de l'h&&ocycle sont certainenent a l'origine de 

cette stetiosolectfvit6. 

En ce qui conceme la condensation de 1' a-methylstyrene 2 avec le benraldehyde, nous obtenons 

les deux storeoisaneres de conffguration D et E dans des proportions pratlquement identiques a 

celles observees avec les autres aldehydes. L'isom&fsation de D en E n'appara?t pas non plus dans 

le cas present, ce qui confinw la necessite d'une difference marquee entre les enirgies confonna- 

tionnelles des st&&oisan&es qui fntervfennent dans le phenotine d'equilibration . 

REACTIVITE DES ALDEHYDES ARCMATIQUES ET HETEROARWlATIQUES AVEC LES ARYLOLEFINES 

La valorisation de substances issues des agroressources nous a amen& a etudier le coiwortement 

de trcis propCnylbenz&es d'origfne vegetale (l'anethole. l'fsosafrole et l'isoeugenol) dans cette 

vole de synthke. I1 convient alors dans ce m&ne contexte d'examiner le ccmportement de quelques 

aldChydes aromatlques et h6t&oaromatlques canme la vanilline, l'anisald6hyde. le pip&onal ou le 

furfural fssus egalemant de la biosynthese. 

Les essafs de condensation de ce type de substrats aldehydlques avec differents vinyl et prop& 

nylbenzenes n'ont about1 a aucun resultat que ce soit en milieu acide homogene ou het&ogene. Ceci 

peut s'fnterpreter si l'on considere que les entites electrophlles issues de la protonatfon de ces 

dernfers sont fortement stabilfs6es done tr& peu reactives dans le cadre de cette reaction, etant 

donn6 le caractere electrodonneur des groupements port& par le noyau aromatlque ou la structure 

proprb du noyau furannlque. 

Les modifications que l'on peut apporter que ce soit au niveau des parametres physicochimiques 

r&gissant cette reaction ou concernant la structure electronique de la double liaison ethylenique 

ne pennettent pas de s'affranchir de la r&actfvfte electrophile insufflsante de la molecule 

d'aldehyde proton&e. Ces resultats font appara?tre les lfmites de cette m&thode de synthese con- 

dufsant aux dioxa-1.3 cyclohexanes et soulignent une nouvelle fofs l'fmportance de la structure 

electronlquc des subrtrats consIde&. 
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Cette interpretation trouve une premiere confirnmtion par le fait que l'introduction sur le 

noyau araaatique. d'un substltuant pewnettant une dlmlnution relative du degre de stabillsation de 

la charge positive de l'entite Ar- 1 H-OH permet l'obtention du compose dioxannlque correspondant. 

C'est ainsi que le styr@ne tr&s peu reactif vis-a-vis du benzaldehyde a et6 condense avec le 

fluoro-2 benzaldehyde (essai 23, tableau 3). 

Tableau 3. Etude de la reaction : 

Aldnc Alahyb w&"t 'Wporz CS Du*ti 
x-tmlurldMya stMolsL&m r4rctlm ESSII R* 

u/-v (h) 

wtJl01c 1 fluom-2 p % 9oflO 16 12 

&n6thole r chlom-2 !! a9 9OflO 24 13 

An&hole 1 fluom-4 ( 89 90110 20 14 * 

Isos4fml~ 3 *ttly1-4 1 42 50/50 40 16 
/ 

rthoyrty 7 6e flwm-2 p 95 8 17 

whoxystyqn chlom-3 t 91 10 18 

dthylstyCW fluo*P p 95 36164 8 19 

Taux d'hydratation = 220 mg 
eau/g de r6sine s&he 

Le compl&nent .Ti 100 est constitue 
par l'alcene n'ayant pas r6agi 

Les donnees du tableau 3, traduisant la condensation entre differents vinyl et propenylbenrenes 

et quelques aldehydes aranatiques substftues, etayent cette argcwntation. 

La lecture canparee des reiultats obtenus avec l'acetaldehyde 4 et ceux releves avec ses homolo- 

gues superieurs aliphatiques et arunatiques montre clairemant le rdle decisif joue par la nature 

de l'aldehyde sur la r6activite des especes cationiques intennediaires. 

La modulation de ce par&xetre grdce B l'utllisatlon d'echangeurs d'ions, difficilement realisable 

en miljeu acide hcmogene, a permls d'ouvrir et g6n6raliser la reaction de Prins 8 une tres large 

game d'aldehydes. 

Ceci permct de conclure que la formation d'un compose dioxannique a partir d'une arylolefine et 

d'un aldehyde en milieu aclde. est essentiellement condltionne par un cholx judlcieux du couple 

substrat/reactIf. C'est done probablement cctte preclslon extr&ne en ce qul concerne la nature des 

canposants et les conditions de reaction qui fait que ce type de condensation etait rest& essentiel- 

lament llmit6 avant ces travaux (4-6) L l'utilisation du formaldehyde. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La synthese des dtoxa-1.3 cyclohexanes suit un protocole operatoire general identique a Celui 
pticedenment rapport6 4 ; l'acetaldehyde etant ranplace par les aldehydes aromatiques etudies. 

La dur&. la temperature de chaque reaction et la stoechianetrie des differents canposants du 
milieu tiactionnel sont preclsees pour chaque reaction dans les tableaux 1. 2 et 3. 

Les spectres fflN du proton ont et6 enreglstres sur un apparel1 Brucker W 90 et les spectres RJ4N 
du carbone 13 sur un appareil Brucker UP 60. 



Identification des dioxa-1,3 cyclohexancs synthCtis& a partir du benraldehyde 

La structure des differents caaposes obtenus a partlr de la condensation du knzaldChyde avec 
les aryloleflnes. a et@ &lucid& au moyen de la resonance magnetique nuclealre du proton et du 
carbone 13. 

Resonance magnetlque nuclealre du proton : 
L'ensemble des deplacements chlmiques et des constagtes de couplage de ces heterocycles, en 

accord avec les r&ultats releves dans la litterature et ceux decrlts et dlscutes dans les 
mkaoires prec6dents. sont rassembles dans le tableau 4. 

Tableau 4. Donnoes MN relatives aux dloxa-1.3 cyclohexanes issus de la condensation du 
benzaldehyde # 

tmwm/m l J > en Hz 

CorgoSC 

“2 “4 “6 “5e %a b4 0” 5 “4-“5 
H5‘H5 I 

“5e-“6 %a-“6 “5e-“54 

1 ‘t 1 5.88 4.96 2.03 
I I 

A 5.91 (4.54-4.51) 2.11 0.52 9.75 6.75 9.75 

If f B 5.93 (5.25-5.30) 2.11 0.54 2.25 7.0 2.25 

A 5.89 (4.4&4.53) 2.08 0.53 9.75 6.5 
t 

9.75 

B 5.89 (5.13-5.19) 2.06 0.55 2.25 6.75 2.25 

A 5.91 (4.4B-4.54) 2.m 0.52 10 6.5 10 

If 
B 5.92 (5.19-5.22) 2.08 0.54 2.25 6.75 2.25 

D 6,21 5.17 1.83 
5f 
- C 5.76 4.86 2.65 2,17 1.52 2.25 11.5 -14 

/ Les spectres ont et6 enreglstres dans CDC13. 

t Les valeurs entre parentheses sont les centres des deux doublets correspondant aux protons H4 
et H6. 

La substitution du groupement alkyle en position 6 par un phenyle rapproche la resonance du 
proton dans cette position de celle du proton 4. I1 appara?t alnsl sur le spectre un chevauchenent 
des signaux de ces deux noyaux (compos6s If - 
a chacun d'eux le signal correspondant. 

3f) ne permettant pas d'attribuer de facon certaine 

Sur les spectres des composes issus des propenylbenrenes (lf-3f). le slgnal du proton en 5 se 
presente sous fone d'un massff complexe ; les constantes de ZZ&Tage que developpe ce proton 
avec les protons vicinaux ont et6 alors @values a partir de l'analyse des signaux de ces demlers. 

Da m&e. le spectra du compose 6f est dlfflcllement Interptitable en ce qui concerne les pro- 
tons en 4, 5 et 6 qui rkonnent SOUS fonne de multiplets tres ma1 resolus ne pennettant pas 
d'acceder aux valeurs des constantes de couplage correspondantes. Neanylns, les valeurs de depla- 
cements chlmiques. en accord avec celles rapportees par Griengl et al pour des molecules canpa- 
rables permettent d'attribuer sans amblgulte la structure a trois substltuants equatoriaux 1 ce 
compose. 

L'analyse des spectres des deux stet-eolsomeres issus de la condensation de l'a-methylstyrene 
avec le benzaldehyde. confirme la presence du groupement phenyle en posltion 4 dans une orlentatlon 
equatoriale pour l'un (5fD) et axiale pour l'autre (5fE). La complexite du spectre au niveau de la 
tisonance des protons en5 dans le cas du st6r6oisfi de configuration D ne penset pas d'atteln- 
dre les paratitres relatifs a ces noyaux. Le passage du m6thyle en 4 a l'orlentation affecte la 
resonance de ces protons et slmplifie la partle du spectre concernant ces noyaux. 

Resonance magn6tlque nuclealre du carbone 13 : 

L'analyse des spectres a et@ effectuee a partlr des resultats obtenus pour les dioxa-1,3 cyclo- 
hexanes issus de l'acetaldehyde en tenant compte de l'effet deblindant provoque par la substitution 
des tithyles en 2 et 6 par les groupements phenyles. 

Les deplacements chlmiques des carbones rapport&s au tableau 5 confirment l'attribution de struc- 
tures effectue en MN du proton. 

La distinction entre les signaux des carbones C4 et C6 nc peut se faire en raison du rapproche- 
ment des resonances de ces demlers. En effet la substltutlon du nCthyle en 6 par un groupement 
phenyle provoque un debllndage en moyenne de 7 ppn pour cette posltion. la resonance du carbone C4 
n'etant que t&s peu perturbee. 



Tableau 5. 

* Les deux 

D&placements chlalques (CDCl3/TMS) des carbones dcs 
dloxa-1.3 cyclohexanes lssus de la condensation du 
benraldehyde 

h 101.6 66.2 42.1 12.3 

2f 
B 101.4 81.1 39.6 6.4 

D 95,I (75.1 - 75.4) 44.2 23.1 
5f 
- E 96.2 77.6 75.4 41.5 34.2 

4f 101.4 (76.6 - 76.9) 40.9 - I 

valeurs entre parentheses correspondent aux slgnaux attribues 1 C4 et C6 

structure A structure B 
W 

structure D 
c,n, 

structure E 

Cette substitution n'affecte pas la position du slgnal du m&hyle equatorial en 5 ce qui confir- 
ma l'independance de la resonance de ce dernier vis-a-vls du degr6 de substitutlon des carbones C 
et C6. La r6sonance du methyle en position 5 axlale est. par contre. sensible a ce parametre, ma1 :! 
ne depend que tr& legerement de la nature des substituants en 4 et 6 ( He,, = 5.6 ppm pour 1aB - 
3aB et 6.2 ppm pour 1fEl - 3fB). 

- 

Outre l'identlflcmon E canpos& synthetis&, l'explo4tation des donnees PHN du carbone 13 
de ces h6t6rocycles pennet de5compl6ter l'analyse conformatlonnelle effect&e sur leurs hanologues 
methyl& en posltions 2 et 6 

La canparaison des &car s a'l'addltivite. concernant la position 5 de l'heterocycle, releves 
pour les canposes laA3aA 4 

.-- a ceux correspondant aux derives lfA-3fA devralt nous pennattre de 
conclure en ce qui concerne l'importance relative des effets FcTZ&ne des deux Interactlons 
gauches methyle/m&thyle et methylelaryle. 

Une telle etude n6cessite done la determination dans un premier temps, des valeurs calculees des 
deplacements chlmiques des dlfferents carbones h&&ocycllques. 

Pour atteindre ces parametres, nous avons pris camna references les dloxa-1.3 cyclohexanes subs- 
tit&s en positlon 4 par le groupement aryle correspondant et en 5 par un methyle equatorial. 

A partir de la canparaison des valeurs de d&placements chlmlques des carbones h@t&ocycliques du 
phenyl-4 dloxa-1,3 cyclohexane a celles relatives au cycle dloxannique non substltu6. nous avons 
d6tenalne les lncr&nants tradulsant les effets primalres d'un4phenyle en position 4 ; ceux relatlfs 
a l'lnteraction gauche m&thyle/ph@nyle ayant @te deja 6values . L'influence du groupement phenyle 
en 2 a et6 estim&e a partlr des donnees IMN du cat-bone 13 du t-butyl-5 diox 

8 
-1.3 cyclohexane et 

celles de son homologue substitu6 par un phenyle en position 2 6quatorlale . 
Les differences relevees entre valeurs experimentales et calculees des deplacements chlmlques 

des carbones heterocycllques des canposes lfA-3fA sont rassemblees dans le tableau 6. -- 

Tableau 6. Ecarts a l'addltlvite *6 =6 exp - *cal . . (ppm) pour les dioxa-1.3 cyclohexanes lfA-3fA 

Capose c2 C4f c5 c6* 

* Nous avons prts comne valeur exp6rlmentale la 
1fA -1.4 -1.4 -0.3 -1.4 moyenne des deplacements chimiques attribues 
2fA -1.3 -1.5 -0.2 -1.3 
3fA -1.3 -1.5 -0,3 -1.1 

aux carbones C4 et C6 (tableau 5). 

Le fait majeur qul ressort de la comparaison entre les @carts a l'additlvit.6 et ceux rapport& 
prCcedemment5 pour les molecules ayant les quatre substltuants en position Cquatorlale structure 
A) conceme le carbone C 
entre ValeUrS experlnnt 3 

! de 1'hCtkocycle. I1 appara?t pour ce dernler une bonne corr6 ation 
1eS et calcul@eS lorsque l'on substltue le mCthyle en positfon 6 par un 

groupe phenyle. Ceci permet de conclure que le gauchlssement resultant de l'lnteraction m&thyle/ 



arylc 
5 ne modific qua trCs peu les parae@trcs de calcul du &placfwnt chlmiquc du carbone C5. 

C'est done l'ouverttwe de l'anglc Me C5C et la canpresslon de T'angle 
I! s 9 

C(j01 qUi llodlflent conSi- 
derablmt lcr valturr der incr&en s 6 /6c et 65/5e-6e, ph&nom&ne auque nous awns attrlbuC 
l'absence de corr)latfons entre valeurs exp&lmentales et calcul&es concemant la posltion de ccr- 
tains dtoxa-1.3 cyclohexanes de structure A. 

Identification des autres dioxa-1.3 cyclohexanes synthetlses 

11s ont et& ldentlfles et caracterises sans amblgulte par resonance magnetlque du proton et du 
carbone 13 (tableaux 7 et 8) a partir des elements rapport& cl-dessus. 

I, A, 

Tableau 7. Oonnees IW du proton relatlves aux dioxa-1.3 cyclohexanes 
issus des aldehydes aromatiques substitues 

4 en pplTn5 <Jr .n HZ 

Co4016 

“2 “4 “6 % “54 %0”5 “4-“5 H5-H5’ %-“6 “54% %-“54 

is?! 6.22 4.51 5.02 2.15 0.53 9.75 7.0 10 10 

i!!! 6.25 4.M) 5.25 2.18 0.58 10 6.75 9.75 9.75 

11A 5.88 4.52 2.06 0.52 9.75 7.0 9.75 9.75 

G 5.85 4.49 2.07 0.51 10 7.0 10 10 

g 5.64 (4.49 - 4.52) 2.01) 0.53 10 7.0 10 

!I!! 5.87 (5.19 - 5.24) 2.11 0.57 2.25 6,5 2.25 

ti 6.15 4.96 5.35 2.24 

3 6.01 4.96 5.15 2.26 

4k 5.62 4.95 5.04 2.12 - 

g 6.57 6.06 5.57 5.24 2.62 2.09 1 1.52 .a9 2.0 11.0 -14 

5ko 

iii 

6.16 5.16 1.84 

sn, 

5.69 4.82 2.67 2.12 1.56 2.25 11.5 -14 

iii 

6.11 5.14 1.85 

Lo 

5.62 4.62 2.60 2.07 1.51 2.0 11.5 -14 

SnE 

6.16 5.13 1.84 

I- 

5.71 4.62 2.67 2.08 1.50 2.25 11.5 -14 

Tableau 8. O&placements chimiques (CDCl3/TM5) des carbones 
des dioxa-1.3 cyclohexanes lssus des aldehydes 
aranatlques substitues 



lloa R EL oluur et d. 

D'une facon g&Wale, l'introductlon d'un substltuant en porltion 3 ou 4 des groupenntt phenyles 
portk par C2 et C6 ne modlfic que trCs 16g&wnent les d6placcnmts chlmlaues dcs orotons et carbo- 
nes hCtCrocycllques. Par contre la pr6scnce d'un halog@ne.tn position 2 de ccs groupementr aranatl- 
ques Indult des varlations relatlvement importantes que cc soit en MN du proton ou en MN du 
carbone 13. Dans ces conditions, 1'6tat 6lectronlque de la posltlon 6 de l'h6tWcycle devlent 
suffisarenent different de celul de la posltion 4 pour pouvolr distinguer sans amblgult6 les reso- 
nances des noyaux relatifs a ces deux posltlons. 
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