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ABSTRACT : The condensation in triphase process of aqueous formaldehyde with aromatic 
alkenes dissolved in an organic solvent is possible in the presence of polystyrene sulfo- 
nit acid resin. 

L'aspect original de la catalyse triphasique reside essentiellement dans le rale 

du polymere support,polystyrene,et des especes catalytiques anioniques ou neutres qui 

interviennent (1, 2). 

Le concept de catalyse triphasique peut 6tre generalis a un support polystyre- 

nique mettant en jeu des especes catalytiques cationiques comne le montre la condensation 

du formaldehyde, agissant comne reactif soluble dans l'eau, avec le styrene utilise comne 

substrat soluble dans la phase organique en presence de l'echangeur de cations sous for-me 

acide constituant la phase solide (3). 

Les resultats rassembles dans le tableau I montrent sans ambiguite le r6le deci- 

sif jot&, avec les alcenes tres peu solubles dans l'eau, par le catalyseur solide sur le- 

quel sont fixes les groupes sulfoniques (C350/Ht) par rapport au catalyseur soluble en 

phase aqueuse (H2S04) air ces m&mes entites catalytiques sont libres. 

L'influence de l'echangeur de cations sur le tours de la reaction peut Ctre 

attribuee a son comportement bivalent (4) : 

- affinite des groupes sulfoniques pour l'eau et le formaldehyde 

- affinite du squelette polystyrenique pour la phase organique 

qui permet la diffusion simultanee dans les pores de l'echangeur de cations de la phase 

organique et de la phase aqueuse, favorisant ainsi le contact entre les reactifs a la 

difference du milieu biphasique ou le formaldehyde protone qui constitue l'entite reacti- 

ve,reste localise en phase aqueuse et ne peut entrer en contact avec l'alcene soluble 

seulement en phase organique. Une telle interpretation est confirmee par le comportement 

de l'isoeugenol (tableau I). En effet sa solubilite partielle en phase aqueuse &me en 

presence de benzene permet son contact avec le formaldehyde proton& en phase aqueuse et 

un deroulement normal de la condensation : le benzene joue ici un role extractant. En li- 

mitant le temps de presence de l'heterocycle forme en milieu acide il evite sa degradation. 

L'effet conjugue des proprietes hydrophiles de l'isoeugenol et du caractere extractant de 

la phase organique permet d'atteindre dans ce cas une selectivite exceptionnelle m&e en 
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catalyse acide homogene. 

TABLEAU I 

Etude comparative de la reaction en milieu hydro-organique biphasique : 

(A = catalyseur H2S04) et triphasique (B = catalyseur : resine C35O/H+) 

R2 

H+(l,lO-* meq) 

CH=CH-R, + 2 HCHO 

3.10-* M 6.10-* M solvant organique : 

temp&ature:60"C - duree:12 h Re 

Alcene 
R1 R2 R3 

Solvant 
* Rendement en dioxa-1,3 

cyclohexane % 

A I B (5) 

Styrene 1 H 1 H [ H 1 Benzene 1 2 I 98 1 

Styrene H H H Bromo-1 3 98 
butane 

Propenyl 
benzene-E 1 H 1 H 1 CH3 1 Benzene ) 1 I 40 

An&hole-E 

Isoeugenol-E 

Isosafrole-E 

0CH3 H CH3 Benzene 4 97 

OH OCH3 CH3 Benzene 92 xX 99 fx 

0 - CH2 - 0 CH3 Benz&ne 5 96 

x Le complement a 100 % du rendement est constitue exclusivement par l'alcene 

qui n'a pas reagi 

xx Duree de reaction : 8 heures 
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5 - Les resultats obtenus ne sont pas lies a la specificite de l'echangeur de cations C350. 

11s sont generalisables aux echangeurs de cations acides forts puisque des resines de 

mhne type mais d'origine differente (LEWATIT SP 120, AMBERLITE IR 120) permettent 

d'obtenir des resultats comparables. Ces &sines echangeuses de cations sont toutes 

d'origine coanierciale : C350/H+ (J.T. BAKER),LEWATIT SP 120 (BAYER), AMBERLITE IR 120 

(ROOM and HAAS). 
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