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La reaction de Prins a fait jusqu'a present l'objet de nombreux travaux concernant son 

mkanisme. De ce point de we, plusieurs hypotheses ont et4 proposees pour rendre compte de la 

ster6ochimie de la reaction, des resultats divergents apparaissant selon l'olefine etudiee et le 

solvant utilise. On rappelle plus particulierement que, dans le cas des butenes-2 cis et trans, 

la reaction en milieu aqueux est une addition essentiellement trans (1) tandis qu'elle apparatt 

comme non stereospecifique avec les octenes-4 cis et trans en milieu paradioxanne (2), les 

styrenes P-substitues (3,4), et se presente a la limite comme une addition cis dans le cas de - 

I'anethole trans (5). 

Pour tenter d'obtenir une serie de resultats cohgrents, on a etudie la st&t?ochimie de 

la reaction de Prins en milieu aqueux sur les B-methylstyrenes cis et trans et leurs derives 

substitues sur lenoyau phenyle en meta ou para par des groupes electroattracteurs (N02, Cl) ou 

electrodonneurs (CH3)(6). 

Les B-methylstyrenes trans ont et& prepares par deshydratation du phenyl-1 propanol-1 

correspondant, les isomeres cis par decarboxylation de l'acide a-methylcinnamique trans corres- 

pndant. On obtient dans les deux cas un melange des deux olefines isomeres tres riche en l'un 

d'eux, qu'on a distill6 jusqu'a l'obtention d'une purete chromatographique d'environ 97 %. 

La reaction a 6th effectuee en systeme a deux phases (phase aqueuse contenant l'acide 

sulfurique et le formol, phase organique contenant l'olefine et les produits de reaction) dans un 

reacteur thermostatique maintenu a 8O'C et muni d'un agitateur rotatif efficace permettant 

d'atteindre au contr8le de la vitesse de transformation par la cinetique chimique. 

Les phlnyl-4 methyl-5 dioxannes-1,3 representent toujours l'essentiel des produits de 

reaction (80 % minimum). La sterdoselectivite (S) qui sera, par convention, representee dans la 

suite par la proportion, dans le melange des deux dioxannes isomeres, du dioxanne resultant de 

l'addition trans,(soit la proportion d'isomere cis a partir de l'ollfine trans et inversement) a 

6t6 determinee de fa9on courante par analyse des melanges de dioxannes isomeres par chromatogra- 

phie en phase gazeuse (colonne de pentaerythrite a 15 % sur support Chromosorb W-80, de 5 metres 

de longueur, a une temperature voisine de 170°C : l'isomere cis est blue le premier). Les dosages 

ont 6te verifies pour chaque substituant et pour plusieurs melanges de dioxannes isomeres de 

compositions differentes, par resonance magnetique nucleaire en intdgrant les signaux dus aux 

protons du groupe methyle en 5 de chaque isomer-e (Q,5 a 0,6 ppm pour les isomeres trans, 0,8 a 

0,9 ppm pour les isomeres cis); les spectres complets ont et& publies antkieurement (7). Les 
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deux methodes de dosage sent tout-a-fait concordantes. 

La sterdosdlectivite ne depend pratiquement pas du taux de conversion 

condition que celle-ci soit un stdrdo-isomere pratiquement pur; par contre, elle 

No.6 

de l'olefine a 

depend de la 

concentration de form01 et d'acide en phase aqueuse. L'influence de la premiere a etd mise en 

evidence, pour le P-mdthylstyrene trans, en effectuant plusieurs essais a une mgme acidite et 9 

des concentrations de formal differentes, maintenues sensiblement constantes au tours de chaque 

essai en operant avec un rapport volumdtrique de la phase aqueuse par rapport a la phase orga- 

nique dgal a 100. Le tableau I montre que la stereoselectivitd augmente avec la concentration de 

formal, asses rapidement de 0 a 4 mole.1 
-1 

environ, tres lentement au-dela. 

TABLEAU I - Influence de la concentration de formal [F] sur la stdrdoselectivite. 

B-mdthylstyrene trans. [H2S04] = 1,92 mole.1 
-1 

T = 8O'C 

CFI 
moyenne 

(NF'NBMS)initial 66 55 37 10 694 595 

S 0,54 0,535 0,52 0,42 0,385 0,36 

N : nombre de moles 

8,20 5,91 3,97 0,98 0,64 0,53 

On a de mgme dtudid l'influence de l'acidit6 sur la stdrdosdlectivitd, dans la sdrie 

des B-mdthylstyrenes 3, en maintenant dans chaque essai la concentration de formal a une 

valeur supdrieure a 3 mole.1 
-1 

environ afin de minimiser son influence, comme on vient de le 

voir. Dans ces conditions, les resultats portals SW la figure sent representatifs de l'influence 

de "acidite : pour tous les P-methylstyrenes trans etudies, la stereosdlectivite diminue quand 

la concentration d'acide augmente. L'extrapolation des courbes B aciditd nulle fournit les 

valeurs des sterdosGlectivit& maximales, qu'on a ddtermindes, pour les olefines les mains r&c- 

tives (substituants electroattracteurs) par une methode empirique basee sur la variation sensi- 

blement lineaire du rapport s/1-S en fonction de l'acidite. Les valeurs obtenues sent les 

suivantes ta + 0,015) : 

B-methylstyrenes trans m.N02 
I 

m.Cl p.Cl H m.CH3 p.CH3 

S maximale I 0,845 0,765 0,69 0,60 0,53 0,19 

Dans le cas des B-mdthylstyrenes e, la sterdosdlectivitd est beaucoup mains sensible 

aux variations d'aciditd; elle a tendance a augmenter avec celle-ci, c'est-a-dire a varier en 

sens inverse relativement aux isotires trans. La sterdosdlectivite extrapolde B aciditd nulle 

relative au 8-methylstyrene cis est de 0,71; celle du derive p.mCthyld est de 0,82, c'est-a-dire 

que les p.mdthyl l3-methylstyrenes cis et trans fournissent des melanges de dioxannes stereo- 

isomeres de composition identique. 
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L'ensemble des resultats relatifs 1 l'influence des conditions experimentales sur la 

;t6r&sGlectivit& nous a conduiti& proposer le schema reactionnel suivant, dans lequel les 

!iols-I,3 sont les produits primaires, ce qui a Bt6 prow6 experimentalement dans le cas de 

'isobutene (8) : 

+ HCHO 

f 

Me-2 Ph-3 propanediol-1,3 F Ph-4 Me-5 dioxanne-1,3 cis 
drythro 

/ 
-m&thylstyrene + HCHO IF 

II + HCHO 
Me-2 Ph-3 propanediol-I,3 y Ph-4 Me-5 diotanne-I,3 trans 

three 

Comme dans les conditions de la reaction employees ici les dials ne sont pas dosables, 

ur des raisons cinetiques, on a montr6 qu'ils s'isom&isent effectivement en operant sur 

usieurs melanges de dials isomeres de compositions differentes, prepares au prealable; 
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l'dquilibre thermodynamique correspond sensiblement a un melange 6quimolaire des deux stereo- 

isomeres. Les dioxannes sent aussi susceptibles de s'isomeriser, mais par l'intermediaire des 

diols avec lesquels ils sont en equllibre; la position de l'dquilibre thermodynamique entre 

dioxannes isomeres est presque independante du substituant dans les cas dtudies et correspond 31 

87 % d'isomere trans. 

En comparant la ster6oselectivite de la reaction de Prins a celle de l'ac6talisation 

des methyl-2 phdnyl-3 propanediols-1,3 mesurGe pour plusieurs melanges d'drythro + thrdo (6), on 

peut conclure sur la base du schema reactionnel propose, que la stereoselectivite extrapolee a 

acidite nulle, determinee dans les conditions qui minimisent l'influence de l'isomdrisation des 

diols, n'est cependant pas representative du processus primaire, et l'est d'autant moins que le 

substituant est plus 6lectrodonneur. Cette limitation provient fondamentalement du fait qu'a 

partir de la formation du diol erythro ou thrdo, l'isomerisation et l'acetalisation se prdsentent 

comme des voies reactionnelles concurrentes. 

Compte tenu de cette r&serve qui sera pr&is& ulterieurement, on a montrd que la 

reaction de Prins en milieu aqueux, appliqude aux P-methylstyrenes cis et trans et a six de 

leurs derives substituds sur le noyau phdnyle, n'est pas stereospdcifique, mais que pour les 

substituants electroattracteurs le caractere trans de l'addition est prepond6rant. Dans le cas 

des p-methyl B-methylstyrenes cis et trans, la m6thode evoquee ci-dessus ne se prgte pas B la 

mesure precise de la stdreoselectivite du processus primaire, mais indique que celle-ci peut 

gtre voisine de 0,5 (6). 

Les resultats exposes sent susceptibles d'ttre interpret&s en considdrant pour l'dtat 

de transition un complexe active dont la structure est intermediaire entre celles de deux formes 

limites, l'une ayant le caractere d'un ion ponte et conduisant ?I l'addition sterdospecifique 

trans, l'autre ayant le caractere d'un ion carbonium conduisant a un partage des produits stereo- 

isomeres. La variation de la stdrdoselectivite en fonction des substituants traduit alors la 

modification par ces derniers du poids apparent de chaque forme limite dans l'etat de transition. 
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