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Abstract-The interconversion of the three stereoisomers of 4-anisyl-2.5.6 trimethyl-1.3 dioxacyclohexane, 
obtained from the condensation reaction between anethole and acetaldehyde, depends on the experimental 
conditions. In some c~scs, a reversal to the starting alkcne could be observed: such a phenomenon does 
not seem to have been reported so far in the isomerization reactions of 1.3dioxacyclohexancs. The data 
can be accounted for by a reaction mechanism involving various cationic intermediates. New 

I ,3-dioxacyclohexanes were obtained from acctaldehydc and various aromatic alkenes under mild reaction 
conditions in the presence of sulfonic ion-exchangers used as catalysts, in good yields and with high 
selectivity. 

Nous avons rapport6 dans un memoire prickdent’ 
I’Ctude de la condensation de I’anCthole avec 
I’acCtaldChyde en prtsence de rksines kchangeuses 
d’ions comme catalyseurs. La discussion des effets 
relatifs aux diffkrents paramktres physicochimiques 
qui rtgissent I’&olution de cette r&action a permis de 
proposer un mkcanisme rtactionnel qui traduit la 
formation de trois dioxa- I ,3 cyclohexanes stkko- 
isomtres sans prendre en compte leur interconversion 
potentielle: 

RESIJI.TATS ET DISCUSSION 

Stareoisomerisation de I’anisyl-4, trimhthvl-2,5,6, 

dioxu- I ,3 cyclohexane 

Dans les conditions de rtaction retenues pour 
I’Ctude prCcCdente, soit un temps de riaction voisin de 
I .5 hr li 20”. nous n’avons pas not6 d’interconversion 
entre les trois sttieoisomkres. Nous nous proposons 
pour provoquer et ktudier ce phtnomkne d’agir sur la 
duke et la tempkrature de la rkaction qui sont gintr- 
alement les deux paramttres susceptibles de jouer g ce 

Nous nous proposons d’analyser et de discuter ici niveau un rble dkisif dans la condensation entre 
les diErents processus d’isomkisation qui appar- I’arkthole 7 et I’acktaldthyde a selon le schkma rttac- 
aissent en modifiant les conditions expkimentales tionnel suivant: 

CH3O 
/“ x.3- L: CH=CHCH, +2CH,CHO 

i a _ ‘CH, 

notamment la templrature et la duke de r&action Etude de la rktion ci 20” 
entre ces trois structures. Nous tenterons ensuite, i Les rksultats visualisks sur Fig. I montrent que la 
travers I’adaptation de ce procldk de synthbe 8 
divers al&es aromatiques, d’effectuer une premitre 

formation de I’anisyl-4 trimethyl-2,5,6 dioxa- I ,3 cy- 

gknkralisation de cette mkthode vers I’obtention de 
clohexane est quantitative apris I.5 hr de r&action. 
Une prolongation de la duke de contact entre les 

nouveaux dioxa-I ,3 cyclohexanes. diErents composants du milieu riactionnel conduit 
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Fig. 1. Evolution en fonction du temps de la r&action B 20 
entre I’antthole et I’acktaldthyde dans I’hexane (taux 
d’hydratation du catalyseur: 247 mg d’eau/g de rksine d- 

the). 

a une modification des proportions relatives des trois 
dioxa-1,3 cyclohexanes sttreoisomeres. 

La proportion du stereoisomere 7aE obtenue en fin 
de condensation n’est pratiquement pas modifiee en 
prolongeant la duke de reaction alors qu’un iquilibre 
d’isomerisation entre 7nF et 7aC apparait. Celui-ci 
ivolue progressivement dans le sens d’un ac- 
croissement de la proportion de l’isomere 7aF. 

Une augmentation du taux d’hydration initial de la 
resine diminue la vitesse de transformation de 
l’anethole et ralentit le processus d’isomtrisation sans 
qu’il y ait alteration de la selectivite de la reaction.2 De 
meme l’utilisation du dioxanne- I,4 comme solvant a la 
place de l’hexane entraine une diminution importante 
de la reactivite’ce qui nous a conduit a optrer dans ce 
dernier cas avec un taux d’hydratation moins eleve 
(Fig. 2). Signalons enfin que la sttrtochimie de cette 
reaction n’est pas affecde par la nature du catalyseur 
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Fig. 2. Evolution en fonction du temps de la reaction entre 
I’anCthole et I’acktaldehyde a 20” dans le dioxanne-1,4 (taux 
d’hydration du catalyseur: 192 mg d’eau/g de rksine skche). 

Un comportement different du processus 
d’isomerisation entre les trois sttreoisomires apparait 
lorsque la temperature du milieu riactionnel aug- 
mente comme en timoignent les courbes prisentees 
sur la Fig. 3. Nous avons constate qu’un equilibre 
d’isomirisation s’ttablit entre les isomeres 7aE et 7aF. 
Celui-ci ivolue dans le sens d’une accumulation de 
l’isomire thermodynamiquement le plus stable 7aE, ce 
qui n’ttait pas le cas lorsque la reaction est effectde a 
20’. Une diffitrence notable, par rapport aux resultats 
obtenus a temperature ambiante, consiste en la reap- 
parition de l’adthole-E dans le milieu reactionnel 
apris sa transformation totale en compose diox- 
annique. En d’autres termes, il s’agit d’une reaction 
inverse jamais signalee jusqu’a present dans la lit- 
ttrature ou ii partir de l’heterocycle dioxannique, dans 
ce cas I’isdmtre 7aF (Fig. 3), l’aldne de depart est 
regenere: 

c”30&j’ z: c”30Q-c”~3+2c;,c”o 
7aF CH, 50-c 

7aE + CH,CH =CHCHO 

utilise. En effet que l’on utilise un catalyseur soluble 
(acide sulfurique ou paratoluene sulfonique) ou un 
kchangeur d’ions, la configuration des dioxa-I,3 cy- 
clohexanes obtenus reste inchangee.’ 

Etude de la reaction ci 50 
Les resultats precedents’,2 on& montre qu’un 

changement dans la nature du solvant affectait essen- 
tiellement la vitesse de la reaction. Le fait qu’elle soit 
la plus rapide dans I’hexane suggere le choix de ce 
solvant pour poursuivre cette etude. 

II est a noter entin que la regeneration de 
l’anethole-E s’accompagne de la formation de 
l’aldehyde crotonique. Ce risultat constitue une pre- 
uve expkimentale supplementaire de cette reaction 
inverse dans la mesure ou tout I’acetaldehyde de 
depart a ete consomme apres 1.5 hr de reaction. 

StPrkochimie de I’anithole de dkpart et Pquilibration 
des dioxa - I ,3 cyclohexanes 

II est ntcessaire de rechercher pour completer cette 
etude, les effets que peuvent avoir sur cette reaction, 
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Fig. 3. Evolution en fonction du temps de la reaction entre 
I’antthole et I’acktaldthyde a SO” dans l’hexane (taux 
d’hydration du catalyseur (420 mg d’eau/g de &in s&he). 

la configuration de l’antthole de depart, et les hetero- 
cycles dioxanniques susceptibles de s’isomeriser a 
cause des differences existant entre leurs energies 
conformationnelles’ dans les conditions de la reac- 
tion. 

Configuration de I’anCthole. La reaction 
d’hiterocyclisation n’est pas sensible a la structure de 
I’alctne de depart. Que I’on parte de I’antthole-E 
(produit commercial) ou d’un melange (Z + E) syn- 
thttise a cet etfet4 nous n’avons note aucune 
modification au niveau de la reactivite ou de la 
stereochimie. 11 se forme toujours les structures ste- 
reoisomtres dans les memes proportions. 

Equilibrations des dioxa-I ,3 cyclohexanes dans les 
conditions de ku rcGaction. Les experiences menees dans 
des conditions de reactions identiques (le dioxa-1.3 
cyclohexane consider& est mis en solution dans 
I’hexane en presence d’adtaldehyde et de resine 
Lewatit SP 120 a 50,’ pendant 3 hr) ont montre que 
le dioxa-I.3 cyclohexane 7aE ne subit aucune alter- 
ation; le dioxa-I,3 cyclohexane 7aF se transforme 
progressivement en stereoisomere 7aE accompagne 
de formation d’anethole-E et de crotonaldehyde; et 
un melange constitue de 309,: de compose 7aF et 70% 
du compose 7aG (cc dernier n’ayant pu etre obtenu 
parfaitement pur) s’enrichit progressivement en 
dioxa-I.3 cyclohexane 7aF au detriment de son ste- 
reoisomere 7aG sans qu’il y ait apparition immediate 
dans ce milieu du stertoisomere 7aE et de 
I’anethole-E. 

Discussion des rPsultats expirimentaux 
Les hypotheses proposies dans la litterature, rela- 

tives au chemin reactionnel illustrant le passage d’un 
isomere i I’autre, concernent essentiellement les 
dioxa- I ,3 cyclohexanes substituis en positions 4 et 5 
de I’heterocycle.cn 

Swissman et al.,’ lors de la discussion du me- 
canisme reactionnel de la condensation de I’anithole 
avec le formaldehyde en milieu acide acetique pro- 
posent. pour expliquer leurs resultats, I’etablissement 

d’un tquilibre d’isomerisation entre les dioxa-I,3 
cyclohexanes cis et trans faisant intervenir le passage 
par un carbocation classique: 

Ar 0 - Ar 

Coussemant et aLbB rejettent l’hypothese d’un in- 
termidiaire ionique dans leurs conditions de reaction. 
Selon ces auteurs, parmi les diverses possibilitb de 
stereoisomerisation au tours de la reaction de Prins, 
seule celle qui existe au stade des dials Crythro et 
three intermediaires est susceptible de se manifester: 

Styrene diol Crythro + WIO. “lo, 

b substitue 11 
I WHO. H>O ZouE , diol three 

+1lc‘tl~tl*n 
, dioxa- I ,3 

cyclohexane cis 

+ HCHO H>O 

, dioxa-1,3 
cyclohexane trans 

II ne nous parait pas possible d’adapter ces propo- 
sitions mecanistiques aux dioxa- I ,3 cyclohexanes tet- 
rasubstitues et a nos conditions d’expkimentation 
pour interpreter nos risultats. En effet, aucune des 
transformations 7aG+7aF et 7aF+7aE ne peut se 
produire par simple ouverture du cycle dioxannique 
au niveau de la liaison 0,-C, suivie d’un rear- 
rangement par libre rotation du carbocation obtenu. 
C’est la presence de substituants en positions 2 et 6, 
i la ditkence des dioxa-I,3 cyclohexanes obtenus a 
partir du formaldehyde qui exctut ce processus. 

D’autre part, les molecules d’eau prbentes dans le 
milieu reactionnel sont engagtes dans la solvatation 
des groupements sulfoniques et restent localisees dans 
I’environnement de ces derniers.2,Y L’absence d’eau 
“libre” dans le milieu ne pet-met done pas d’envisager 
I’intervention de celle-ci au niveau du diol dans un 
eventuel processus d’isomerisation.6* 

Par ailleurs la possibilite d’isomerisation au niveau 
de I’aldne de depart, discutte par Coussemant et 
al.“’ ne peut etre prise en consideration puisque les 
proportions relatives des differents dioxa-I.3 cy- 
clohexanes sont indipendantes de la nature Z ou E de 
la double liaison de I’anithole. 
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Nos rkultats peuvent, par con&e, s’interprkter 
moyennant le processus intermokxlaire que nous 
avons proposk lors de la discussion du mtcanisme de 
la condensation de I’anithole avec I’acitaldthyde’ et 
apportent par ailleurs des arguments suppkmentaires 
en faveur de ce schima rkactionnel. 

I1 faut rappeler B cet Cgard que compte tenu de la 
configuration des carbones 5 et 6 (Fig. 4), 
l’inte~~diaire cationique a, r&&ant de l’addition de 
L’acitaldkhyde proton& & la double liaison ~thyl~nique 
de I’anithole, peut itre obtenu sous differentes formes 

Par contre, l’isomkisation 7aF ou 7aG en 7aE fait 
intervenir, selon ce mode de raisonnement, uu retour 
au substrat Cthylknique de depart ntcessitant un 
apport Cnergktique supplkmentaire matCrialisC par 
I’Nwation de tempkrature. Cette interpritation est 
ittayke par les rtsultats obtenus au tours d’expk- 
ences effect&es en utiiisant les dioxa-I,3 cy- 
clohexanes comme produits de dtpart. 

~obtention de l’isomke 7aE, H partir de 7aF ou 
7aG est like pour une large part aux possibilitis 
d’tvolution de i’intermkdiaire cationique P?: 

= Ar CH =CHCH, + CH,dHOH 

structurales (Fig. 4) conduisant soit au sdrkiosmtre 
7aE soit au mklange 7aF + 7aG. 

Ainsi le fait que la r&action d’isomkisation 
7aF-+7aE nkcessite des conditions plus sCvtres (tem- 
ptrature plus tlevke) que celle de 7aG+7aF peut Etre 
Iii au fait que Ies &apes riactionnelles conduisant ci 
7aF et 7aG (Fig. 4) prksentent un intermtdiaire 
commun g la diffkrence de 7aE. L’isomCrisation 
7aG-+7aF peut alors s’interpkter simplement en 
envisageant $ partir de 7aG, I’ouverture du cycle 
dioxannique catalyste par l’tkhangeur d’ions pour 
rkginirer I’intermkdiaire CX* qui kvolue par la suite 
vers la formation de 7aF: 

Le degrk stabilisation relatif de la charge positive 
des intermtdiaires ioniques apparaissant dans cet 
iquilibre joue un rble dkcisif au niveau du phtnomtne 
de stirkoisomksation. 

Une interprttation raisonnable faisant intervenir 
une reduction de I’tkart de stabilit6 entre 
l’interm~diaire cl, et l’aidkhyde proton6 peut 6tre alors 
proposke. L’tltvation de tempkrature modifie les 
caracdristiques thertnodynamiques et cinktiques de 
I’equilibre entre ces espkes ioniques intermkdiaires. 
L’aldkhyde crotonique qui apparait par la con- 
sommation partielle de I’acCtaldkhyde protoni facilite 
le dkplacement de cet Cquilibre vers la formation de 

7aG - 

?aF - 

CH,CHO . Ii’ 

3 

-H’ 
- + CH,CHO 

d1 d2 

- H- +CH,CHO 

i 
- n’ + cnpo 

I 

:d( 2 ‘!.$ 

Fig. 4. Etape initiale de la condensation entre I’ankthole et l’acktald6hyde.’ 
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I’antthole. Ceci pcrmet d’expliquer en partie milieu dans le reseau polymire du catalyseur et la 
l’accumuiation de ce dcrnier dans te milieu, paral- solvatation des difl’erentes cspices reactives.’ 
Ielement a I’aldthyde crotonique en plus du stereo- L’essentiel de ces constatati~s restc valable dune 
isomtre 7aE. fac;on generalc pour l’ensemble des aicines aro- 

La prise en compte du schema riactionnel propose matiques 1 9 (Tableau I) que nous avons condenses 
pour celtc reaction “invcrsc”, laisse supposer que la avcc I’acetaldehyde selon Ic schema reactionnel sui- 
formatron dc I’alcene ne soit pas stertospitcifique du vant: 

kit de la prksencc de la libre rotation autour de C,-C, 
au niveau de I’intermediairc 3~~. i la difference de ce 
que nous constatons experimenlalement. 

Ce resultat apparemment paradoxal s’interpretc 
aisement dis I’instant oir l’on considere que la forte 
stabilisation de la charge positive de l’intermidiaire 
ionique a, par le groupe anisyle favorisera la for- 
mation de I’isomere thermodynamiquement le plus 
stable. soit far&hole-E. 

Signalons cntin que le ralcntissement du processus 
d’isomCrisation observe en passant de I’hexane au 
dioxanne-1.4 peut etrc he, au mSme titre que la 
reactivite, aux effets: du phenomine de diffusion dcs 
reactifs dans les pores de la resine largemcnt infiuence 
par la nature du solvant organique;’ et du phtnomene 
de solvatation des especes ioniques apparaissant dans 
les diifkrcntes &apes du processus reactionnel.’ 

Le caracterc original de cc retour a I’alctne de 
depart soulignc la precision extreme dcs conditions 
expir’imentales necessaires a I’evolution de cette reac- 
tion vers la formation de I’hitirocycle. 

Ces travaux et ceux prkcedemment rapportes’,’ 
permcttent done une excellente maitrise des difkents 
parametres ~onditionnant la reaction de Prins. IIS 
autorisent dbormais la generalisation de ce procede 
de synthtse, a la difference dc la catalyse acide 
homog&nc,“’ ” que nous allons aborder a travers la 
condensation de I’acetaldehyde avec ditTerents al- 
cents aromatiques. 

L-etude de la condensation entre I‘anitholc et 
I’acitaldehyde a montre une itroite dependance de 
ccttc rkction avec la dilTusion des composants du 

Lcs dilkcncesimportantesdansla rCactivitk dcces 
composes qui se manifestent, sont attribuables pour 
unc large part i la basiciti de la double liaison 
ethvlknique (Tableau 2). 

Ces conden~tions sont effectuees dans I’hexane car 
les rtsultats rapportes par ailleurs’ permettent de 
pcnser qu’il constitue un excellent solvant pour ce 
type de condensation. 

Des I’instant oi le solvant de la reaction est choisi, 
la reactivite des cspeces electrophiles dependra essen- 
tiellcment du taux d’hydratation residue1 du milieu 
reactionnel et de la temperature a laquelle est mcnie 
cette r&action.'.' 

C’est done la variation relative de ces deux para- 
metres qui devront compenser les differences de den- 
siti. electronique de la double liaison ethylenique des 
alcencs consider& 1-9. En etTet. une basicite trop 
faible nc prmettra pas I’attaquc electrophile de 
I’acetaldehyde protone alors que trop forte clle in- 
duira des reactions secondaires pour unc temperature 
de reaction et un taux d’hydratation de I’echangeur 
d’ions donnis. 

Le fait que la rkactivite des especes electrophiles en 
milieu organique augmente avec une ekvation de la 
temperature ct la diminution du taux d’hydratation 
de I’echangcur d’ions,’ trouve une illustration clairc 
dans la preparation des composb la A 4a. En effet, 
en modulant ccs dcux parametres il devient possible 
par exemple de conttciler la rkactivitk exceptionnelle 
du p-m~th(~xystyr~ne 3 et d’kviter sa dimkrisation 
puisqu’un taux d’hydratation Clevt du catalyseur 
(340 mg eau:‘g de risinc s&he) permet 6 temperature 

Tableau I. Lcs ditkents al&es condens& WCC I'actMdihyde 
_ _._ ..-__ ~___ -~ ..- 

I 

AlcPne 1 2 3 4 5 b 7 8 9 _ - - 
- _ . t 

R1 
/ " 

r- 

CH3 CH30 Br H CH3 CH30 0 OH 
_-. .__._ . ..__ C& _~.. _- 

5 H H H H H H 'H 0 CH30 
-._.- -__+- . ..- 

R3 H H H H , CH3 H H H H 
--- 
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ambiante (20,). I’obtention selective et quantitative 
du dioxa- I ,3 cyclohexane 3a (Tableau 2). 

Dans le cas du p-bromostyrtne 4 la double liaison 
est peu rkactive. Ainsi une augmentation de la tem- 
pkrature ou une hydratation rkduite du milieu rkac- 
tionnel auront pour effet essentiel de favoriser la 
crotonisation de I’acttaldehyde.” La sllectivitk re- 
marquable malgri le faible rendement obtenu dans ce 
cas s’explique par I’absence de dimkisation du com- 
post 4. 

L’analyse chromatographique du milieu rkac- 
tionnel montre que dans chaque essai il se forme en 
fait deux isomkres A and B dont les proportions 
relatives dkpendent de la temperature (Tableau 3). 

L’ktudc structurale de ces composks au moyen de 
la RMN du proton et du carbone 13 (partie expki- 
mentale) permet d’attribuer aux structures A et B les 
conligurations suivantes qui diffirent par 
I’orientation du mkthyle en position 6: 

II semble en elfet que la stabilisation de la charge 
positive en z du noyau aromatique dans 
I’intermkdiaire cationique issu de la premitre Ctape, 
joue un r6le important au niveau de la stkrto- 
klectivitk en fonction des Ctats tnergttiques des 
complexes activks, intervenant dans les voies 
d’kvolution, eux-mkmes IiCs g I’enrichissement Alec- 
tronique du noyau aromatique. 

Par contre lorsque la rtaction est effect&e i 50”, 
I’ttvolution stkkochimique devient plut6t sensible aux 
donnkes thermodynamiques’ puisque I’isomire B 
dont la structure est le siege d’interactions 
I .3-diaxiales n’apparait pratiquement pas. 

Di0sa - I ,3 cyclohexane 5a J 
I’z-mithylstyrine 5 

partir de 

La comparaison des rksultats observts avec ceux 
rapport& pour le styrtne (Tableau 2) montre que la 
substitution de I’hydrogkne par un groupe mkthyle 

A B “‘a _ 

Les donnkes du Tableau 3 montrent une Ctroite sur le carbone en a du noyau aromatique augmente 
dtpendance des proportions relatives de ces isomkres trks sensiblement le rendement en dioxa-I,3 cy- 
ris-d-vis de la temperature du milieu rkactionnel et de clohexane 5a. 
la structure de I’aldne de d&part. Ils confirment le Ce phknomZne est bien sQr attribuable ii 
mkanisme rkactionnel propok prCcCdemment. I’enrichissement tlectronique de la double liaison 

Tableau 3. Configurations des dioxa- I .3 cyclohexanes obtenus g partir des difkentcs arylolkfines 

Temperature de reaction1 

Dioxa-1.3 cyclohexane 
I 

20°C 

I 

I Isomere : A% B% 

52 48 
I 

74 26 

3a 100 0 - 

4a / 50 50 

Isomere CT D% 

Isomere 'EI F% G% 

6a 
- I 24 35 41 

Ja 23 40 37 

8a 21 38 41 - 1 

9a 23 47 30 - 

5o"c 

I 

A% 8% 

I 

97 3 I 

97 3 I 
100 0 I 

95 5 I 

35 65 i 

E% F% GX 

25 65 10 

27 65 8 

25 68 7 

25 70 5 
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mais Cgalement au fait que cette modification struc- 
turale augmente aussi par rapport au sty&e 1. la 

polarisation de la double liaison. 
Le dioxa- I ,3 cyclohexane 5a existe tgalement sous 

forme de 2 isomeres (Tableau 3) qui different par 
I’orientation des substituants en position 4 de 
I’hcterocycle: 

II est i noter que dans ce cas la formation de deux 
isomeres C et D dans des proportions sensiblemcnt 
cquivalentes ii 20 et a 50 est probablement attri- 
buable au fait que la difference existant entre les 
energies conformationnelles des deux structures, est 
trop peu importante pour modifier sensiblement I’etat 
d’cquilibrc.’ 

Dioxo-1.3 cyM~e.rones 6a-9a d purrir des pro- 

pt~nylbenzcbws 6 9 

La diminution de reactivite constatie par rapport 
aux vinylbcnzcncs 14 peut a priori paraitre sur- 
prenante dans la mesure oti la substitution d’un 
hydrogene en /j du noyau aromatique augmentera la 
densite electronique de la double liaison (Tableau 2). 
En fait ce resultat souligne toute I’importance qu’il y 
a lieu d’attacher. dans cette reaction, a la repartition 
des charges partielles sur les deux carbones. La 
polarisation de la double liaison Cthylenique apparait 
done apris la basicitc comme le second parametre 
majeur a prendre en compte dans ce type de condens- 
ation. 

Ces reactions different de celles observies avec 
les al&es 1-5 (Tableau 3) dans la mes’ure ou la 
substitution du carbone en position 5 sur I’hettro- 
cycle introduit des contraintes steriques nouvelles 
qui conduiront a la formation des trois stereo- 
isomeres E. F et G de configuration identique a ceux 
identifies lors de la condensation entre fan&hole et 
I’acetaldehyde. 

D’une facon generale, la formation des ditferents 
dioxa- I ,3 cyclohexanes. a partir d’aldnes aro- 
matiques consider&. reltvent d’un m&canisme ana- 
logue a celui propose dans le cas de la condensation 
entre far&hole et I’acetaldehyde.’ Le role deter- 
minant attribue aux intermediaires a caractere io- 
nique marque permet en effet d’interpreter aussi bien 
la formation des differents dioxa- I ,3 cyclohexanes 
que I’interconversion selon les conditions experi- 
mentales des stcrtoisomcres. 

L-apparition de la reaction inverse conduisant, a 
partir de I’heterocycle dioxannique forme, a un retour 
ii I’alcene de depart apparait pour I’ensemble de ces 
structures lorsque la temperature du milieu reac- 
tionnel augmente et confirme le caractere general de 
ce phenomtne.’ 

Les travaux effect&s avec I’acttaldthyde et ceux 
concernant le formaldithyde’.Y montrent que la for- 
mation des dioxa-I.3 cyclohexanes a partir de ces 
substrats dcpcnd etroitement de leurs caractiristiques 
physicochimiques ainsi que de celles des al&es 
considtres. 

L’utilisation d’echangeurs d’ions comme catalyseur 
qui permct un contrcile precis de la reactivite des 
especes clcctrophiles generees dans le milieu devrait 
faciliter la generalisation de la reaction de Prins a des 
aldehydcs diversement substitues, autres que le for- 
maldehyde et I’adtaldchyde. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
.Ywh& der clroxo - I .3 cyclohexanes 

Darts un tricol de 250ml. muni d’un refrigerant, d’un 
thermometrc. d’un agttatcur magnkttque et d’un systeme 
de chautTage thermostat& on introduit 42 mmole 
d‘acktaldehyde. 20 mmole d’alcene et 20ml d’hexane. La 
resine Lcwattt SP I20 mtroduite en quantitir equivalentc li 12 
mmole d’ions H’. La tcmP&ture de I’cxpkicncc, Ic taux 
d’hydratation du catalyseur et la duke d’agitation sont 
indiquks (Tableau 2). 

Aprk Cvaporatmn du solvant, le dioxa-I.3 cyclohexane 
est obtenu par disttllatton du rktdu a I’exception du com- 
poti 9a pour lequel I’isomere 9aF cristalhse apres filtration 
de la resine et rcfroidissemcnt du filtrat. lg4’ (Tableau 4). 

.GparUlion &TV d;~renrs .srirfkXw?Iires 
La s&pa&ion dcs dtfferents isomkrcs dc chaque dioxa-I .3 

cyclohexane synthetisi: est cffectuk directement a partir du 

La formation du sttreoisomere E (Tableau 3) est 
peu influencie par la structure du compose ethyl- 
enique de depart a la difference des stereoisomeres F 
et G. Ce phenomene peur s’interpreter en prenant en 
compte, pour Its ctats de transition intervenant dans 
leur synthtse. des complexes actives dont I’etat ener- 
getique dependra du degre de stabilisation de la 
charge positive en z du noyau aromatique. Ce type de 
considerations sur les etats de transition nous ayant 
par ailleurs permis d’interprtter la stereoselectivite 
remarquable observee dans la condensation du for- 
maldehyde avec les prop&rylbenzenes 7-9.“ 

residu obtenu apres ftltratton dc la resine et evaporation du 
solvant sans distillation prealable. par passage sur une co- 
lonne de gel de since Merck (Kicselgel 60-70-230 Mesh) 
I’&uutt utihse ttant I’hexane. 

La preparation dcs kchangcurs d’ions. le dosage de I’eau 
dans le milieu reactmnncl et Its conditions d’analyse chro- 
matographique ont &tC rapport& dans Ic prkedent mem- 
oire.’ 

SthrhoisomPration 
Les modes opkratotrcs uttlisk dans la synthese du melange 

d’anethole Z + E ont tti: decrits precedcmment.’ Les expert- 
ences d’isomerisation utthsant les dioxa- I .3 cyclohexanes 
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Tableau 4. Characteristiques physiiochimiques des dioxa-I,3 cyclohexanes la-9~ 

4a 70/0,3 i C12H1502Br 271 53,14 5,54 53,12 5.59 - 
5a 69/0,2 C13”1802 206 75,73 8,73 75.57 8,47 - , 
6a 76/0,5 220 9.09 76,67 - C14H2002 I 76,36 9,Ol 

Tableau 5. “Donnkes RMN du proton des composks la-% 

I I 
5 Wwm) 

Compose 

Hz H4 
b 

“5e H5a H6 

4,90 4.63 1.72 1.59 3.88 

5.20 4,77 1,45 2,15 4.35 

4,83 4.55 1,64 1,54 3,80 

5,08 4.70 1,47 2.12 4,25 

4.87 4.58 1.64 1.55 3,87 

5.18 4,76 1,44 2.10 4,37 

I- 
A 

la - 
B 

A 
2a - 

B 

A 
3a - 

B 

A 4,89 4,62 1,73 1,53 3,87 
4a - 

B 5.17 4,70 1,49 2.07 4.39 

C 5.18 1,58 4 ,oo 
5a - 

0 4,70 1.18 2.33 1.69 3.66 

l- 

5 
sMe(Ppm) 35 H _ H tHz) 

Me2 Me6 1 H4-H5e H4-"5a H6-H5e H6-H5a 

1,42 1.25 

1,33 1,34 

1.38 1.22 

1.31 1.29 

1,40 1.27 

1,33 1.30 

1.40 1,26 

1,33 1,29 

1.40 1.21 

1.34 1,22 

t 

-I 

2,75 11.0 2.5 10.75 : 

2,75 10.5 I 
2,75 10.5 2,75 ll,o 1 

2.5 10.5 

2,5 ll,o 2.75 10.5 

2,5 10.5 

2,75 10.75 2.5 10.5 

2,5 10,75 

3.0 10.25 

2.25 11.25 

a- Les spectres ont et@ enrqisttis sur un appareil BRUCKER WH 90 dans le chloroforms deuterie avec le T.M.S. comm. 
r+f@rence interne. 

b- Pour le compose 5a : H = Methyla. - 
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comme produits de depart ont ete effecttkes dam les condi- 
tions operatoires utilisees dans leur synthese. 

Rkonunce mu&riyue nuclt!aire du proton 

Dioxu- I ,3 cyclohexane Ia41 L’analyse des spectres 
RMN du proton confirme la presence de deux structures 
isomercs pour chaque compose. Lcs r&hats rapport& dans 
le Tableau 5 donnent les principaux deplacements chimiques 
et constantes de couplage pour chaque structure diox- 
annique. Les signaux du proton en position 2 de 
I’hettrocycle, ne presentant pas de chevauchement P la 
diJTerence de ceux des groupements methyles, permettent de 
confirmer les resultats du dosage elTectul au moyen de la 
chromatographie en phase gazeuse. 

Les protons pork par le carbone 5 donnent un systeme 
AB (J,, de I’ordre de I3 Hz) dont chaque partie est couplee 
avcc les protons vicinaux H, et H,. L’analyse de ce systeme 
au premier ordre conduit a dcs resultats en accord avec les 
don&es de la litterature relevecs pour dcs heterocycles ana- 
logues.‘~~‘” 

Dioxa-I,3 c_vclohexane Sa. L’analyse du systeme ABX 
correspondant (Tableau 5) aux protons 5e, 5a et 6a n’a pu 
etrc elkctuee que dans le cas du stereoisomere D que nous 
avons pu isoler a l’etat pur (J,, = - 13.25 Hz). En ce qui 
concerne I’isomere C, les valeurs des deplacements chimiques 
des protons en 5 que I’on peut prevoir par le calcul traduisent 
I’effct de I’introduction du mcthyle axial cn position 4 de 
I’heterocycle. et montrent un rapprochement des resonances 
de ccs deux protons. La multiplicite, ainsi que le 
chevauchement des signaux apparaissant dans la region des 
champs forts rendent plus difhcile I’analyse de cette partie du 
spectra. L’analyse du signal du proton en 6, suffisemment 
distinct dcs signaux dcs autres noyaux, permet ntanmoins 
d’acckder aux valeurs des constantes de couplage vicinales 
J ub-ao et Jr,, Hh- 

Dioxa-I ,3 cvclohexanes 6a-9a. Les don&s du Tableau 6 
montrent que la variation de la structure tlectronique du 
noyau aromatique n’intluence pas sensiblement les de- 
placements chimiques des protons hettrocycliques mais il 
n’en est pas de meme pour lc changement d’orientation des 
groupcs methyles pork par le cycle dioxannique. Le pas- 
sage d’un methyle en 5 ou en 6 d’un site equatorial a un site 
axial induit des d&placements relativement importants des 
signaux de certains noyaux, ce qui pen-net d’attribuer a 
chacun d’cux la structure correspondante. 

Rhsununce ma~n&que nuclhaire du curbone I3 
Les deplacemcnts chimiques dcs carbones de I’ensemble 

des composes synthetisks (Tableau 7) ont Ctl attribues a 
partir des rtsultats releves dans la litterature pour des 
mokulcs de structure voisine.‘6,‘7 

Commc dans le cas de la resonance magnetique nucltaire 
du proton, une modification de la structure electronique du 
noyau aromatique ne perturbe pas de facon significative la 
resonance des carbones htterocycliques alors que celle-ci est 
sensrblement influencee par I’orientation axiale ou equa- 
torialc des groupemcnts mithyles. 

Les effcts de ces substituants ont ete evalues par Riddell 
CI u/.‘~.” et permettcnt d’interpreter les variations de de- 
placements chimiques que I’on observe en passant d’un 
aryl-4 dioxa- I ,3 cyclohexane” a son homologue dimethyle en 
position 4 et 6 de I’hWocycle. 

Par contre, pour les composes 6a-9a, l’attribution des 
signaux des carbones heterocycliques est plus delicate. Les 
variations dcs d&placements chimiques sont sensiblement 
differentes de cclles prevues par le calcul pour les carbones 
Cz. C, et C, et de facon ncttement plus marquee pour C,. 
Ceci peut Ptre attribue a I’etTet de la polysubstitution sur la 
geometric de I’hettrocycle qui devrait induire d’importantes 
modifications conformationnelles. 

Tableau 6. Don&es RMN du proton (CDCI,,!TMS)* des composes 6a-!9a 

I 68 wm 6Me ppm 3 
< 

Compose 
J,, _ ,, .Hz I 

’ “2 “4 H5 H6 k2 “a5 
Me6 H4 - H5 H5 - H6 ) 

E 4,75 4,Ol 1,56 3,40 1.32 0,58 1,23 10,3 9,5 1 

6a F 4.82 4.70 1,65 4,00 1.39 0,67 1.20 2.25 2,25 
- 

G 5.02 4.32 2.15 4,06 1,23 0,52 1.31 10.5 4.25 

1 2 E F 1 4.92 4,94 ::iZ iii: I 

%:pii , 

1,39 

1 

G : 5.22 4.42 2,28 :,:: , i:%% * 

9.5 2.25 1 

4,25 
, 

E I 4.83 4,04 1,57 3,45’ 1.35 0.59 1,26 ! 10,o 9.5 / 

4,72 1.60 3.96 1.40 0.68 1.19 2.75 2.5 ; 
4.38 2,18 4,17 1,32 0,52 1,34 IO.5 4,25 

; ,s E G F I ‘4,89* ( 4.91 5.22 4.08 4.36 4.78 2.21 1.62 1.69 4,03 4.13. 3,42 1.38 1,30 1.33 0.60 0.67 0,51 1,29 1.12 1.36 ’ ) 290 10,o 10.5 9.25 495 2.25 1 I 

t Le spectra du compose 9aF est enregistr@ dans le DMSO. - 
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Tableau 7. ‘Deplacements chimiques des carbones de I’heterocycle des composes la-9n 

- -, ‘~ . 
2a - 

91.8 73.2 36.9 69.3 21.5 18.1 

A 98.7 77.9 40.4 72.4 21.3 21.6 
3a - 

B 91.5 73.6 37.0 68,8 21,6 17.7 

A 98,7 77.6 40.4 72.2 21.3 21.5 
4a - 

B 91.6 72.6 37.0 68.8 21,7 18.0 

-A----- -_-- 

C 92.2 74,4 43.6 68.4 ; 21,6 23.3 21.6 
5a ’ - 

D 93.8 76.6 41,l 69.1 21.2 34,3 21.6 

- _--~ 

E 

6a F - 
G 

E 98,7 84.9 42.0 78,4 

7a F 99,3 84,3 38,l 75,8 

G 91,4 ?9,4 38.5 72.8 

E 98,7 85.1 42.0 78.3 

8a F 99,2 81,3 38.2 75.8 

I G 91.4 79,7 38,3 72.9 

E / 98,8 85.3 41,9 78.5 

9a F ’ 98.4 80.4 37.0 74,9 

- G ’ 91.5 79,9 38.5 73,0 

98,9 @,8 41.8 78.5 21,3 12.5 19,4 

99,5 81.4 38,0 75,6 21.2 595 18.7 

91.3 79.9 38,4 72,8 21.5 12,3 13,l 

21,3 12.3 

21.2 5.6 

21,5 12.3 

21.3 12.3 

21.1 5,6 

21,4 12.4 

21.2 12.4 

21.0 5.5 

21.4 12.4 

19.4 

18.8 

13.0 

19.3 

18.8 

13.0 

19.3 I 

1894 , 
13,0 ’ 

I 

a - Les spectres ont ete enregistres sur un appareil BRUCKER WP 60 (15.08 MHz) 

dans le chloroforme deutCrie avec le TMS conme reference interne a l'exception 

du compose +F enregistre dans le DMSO. 

b - Pour le compose 5a : le methyle est en position 4. 

Rernercremenrs -Xe travail fart partie d’un programme de 
rechcrche de la D.G.R.S.T. que les auteurs tiennent a 
rcmercier. 11s remercicnt egalemcnt la Soc~ite Bayer par 
I’intermediatre de Monsieur Drogerys pour la foumiture des 
echangeurs d’ions. 
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