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Abstract - This exoerlment concerned the condensation of arcmatlc alkenes wlth 
allphatlc aldehydes. The use of ion exchanging catalysts pranoted the hetero- 
cvcle reactlon and for the first tlnre allowed the synthesis of polysubstituted 
1;3dloxacyclohexanes using alkyl chains of variable length. 

L'etude de la condensation de l'acetaldehyde 5 avec la double liaison ethylenlque de substrats 

aromatlques naturels en presence de r&ines echangeuses d'tons l-3 a mis en evldeny des differences 

marquantes de reactlvlti par rapport aux r@sultats observes avec le formaldehyde . 

Nous avons montre 1.2 que les parami?tres Influengant l'activite catalytlque des echangeurs d'ions 

varient avec la nature de l'oleflne de depart. L'etude detaIllee du systkne anethole/acetaldehyde 

n'ayant pennls d'appriIcler que les tendances generales de la reactIon ; 11 est done pennis de pen- 
ser que la substltutlon de l'acetaldehyde par un autre aldehyde completera l'etude des effets de 

ces param&tres et pennettra de determiner pour chaque couple alcene/ald@hyde, les conditions de 

reactivjte les plus favorables a la fonnatlon selective du dloxa-1.3 cyclohexane correspondant. 

Les aldehydes allphatlques autre que l'acetaldehyde - dont nous allons examine: !8a reactlvite 

en une suite logique aux travaux precedents I-3 , ont fait l'objet de peu d'etudes c . Elles ont 

toutes et@ r+allsees en milleu homogene et ont mis en evidence 1'extrGme dlfficulte qu'il y a de 

rCallser avec ce type d'aldehydes la synthese de dloxa-1,3 cyclohexanes quelque solt l'alcene de 

depart. 

Le contr8le de la r9act4vlt.e des especes cationlques InterMdlalres 
l-3 rendu posslble par la 

presence d'echangeurs d'lons comne catalyseurs devrait, cornme dans le cas de l'acetaldehyde Is2 

modifier cet &tat de fait. C'est ce que nous nous proposons de montrer dans ce travail. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

RCactlvlte des aldehydes allphatlques 

Les essals pr9llmlnaires effect&s sur quelques alddhydes allphatlques (propanal, butanal. 

hexanal...) dans lrs condltlons optlmales de condensation definies pour le syst@me anethole/acetal- 

dehyde ' font Mat d'une rCactlvit@ molndre de ces substrats aldehydlques vis-a-vls de la double 

llalson Cthylenlque de l'anethole. 

Pan1 les para&tres physicochlmlques r@glssant cette r@actlon (solvant organlque, nature de la 

r@slne, temperature, taux d'hydratatlon de la rCslne), seule une elevation de la temperature du sys- 

t&me pennet d'uCliorer cette reactlvlti!. C'est a 40°C que le systpne evolue de la meilleure facon 

vers le compose dloxannique (tableaux 1 et 2). Cette temp&ature pennet d'obtenlr un moyen terrPc 

entre d'une part la fonnatlon de 1'hCtCrocycle et d'autre part les tiactlons secondaires de dlmBrl- 
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satlon de l'alclne 
3 

et de crotonlsatlon de l'aldehyde lS12. Ces tiactions parasltes prennent de 

plus en plus d'importance au fur et a mesure que la temperature augmnte. A BO'C, la proportion 

d'alcene transform& en dloxa-1.3 cyclohexane ne d&passe pas 26 X. le reste 6voluant a travers le 

dlmere vers la fonnatlon de polym&es. 

Blen que cette elCvatlon de temperature contour-e a une augmentation sensible de la r6a;yvlt@. 

la formation du compos6 dloxannique reste malgr@ tout caractCris6e par une cinetlque lente . Afin 

de tidulre le temps de reaction necessalre a la transformation quantitative de l'alc@ne, nous avons 

et@ amen& a augmenter la quantite de catalyseur. 

Tableau I : Etude de la reaction : 

=, 1-3 b-e - - 

Dblu-I.3 

111 a2 
I 

cyclohun !- WJ A!! 

:l130 Ii “-VI Ic 

pC4”9 A.! 

~CS”ll Ir 

Rmdsmsnt” 

X v 

82 10 

64 6 

66 5 

74 8 

65 4 

59 5 

63 5 

67 5 

72 12 

71 7 

70 8 

70 10 

‘4Ib_r. i Zb-• , 3b-r 

RJwlwt do Dur4a da r(ac- 
tar401saks 

WE timm hurrr 

22/70 1 

26f74 a 

24176 6 

24176 8 t 

20/m 10 

25/75 12 

27173 12 a 
25/75 12 

24/76 8 

2W72 10 

3wlO 10 

24/76 10 

A2 Ar 0 

Tableau 2 : Etude de la tiactlon : 

R 

* 0 f:c*’ o- 
L? 

eq 
t 

ObXr-1.3 Rwldemnt ” Rapport derc" Durh dr rtrc- 
I 

91 R2 
st6*ism9ns 

cyclcJbwan x v O/E tla l hwms H 

CH30 Ii * 112 16 6 

‘2’5 

m 

H yj s 70 16 32166 8 

n 73 15 10 n-c3n7 aI30 s 

II CH) SC 76 10 30/70 10 

Taux d'hydratatlon 
410 mg eau/g de r&lne 
s&he sauf dans le cas 
3 (480 9). 
X et Y designent respec- 
tlvement les pourcentagas 
d'alcene transfonnBs en 
compose dioxannlque et en 
prodults secondalres 
(dim&e de l'alcene et 
polymkes). 

stetioisonet-ff A 

stereoisotire B 

Taux d'hydratatlon = 
410 mg eau/g de r4slne s&he 

X : X dloxa-1.3 cyclohexane 
Pour les composes 6b-e seul 
le sted0rstirc Ui5ls 

substltuants Huatorlaux se 
folme 



Carr 11 est logique de s'y attendre, la vitesse de transformation cro?t sans que la selectivi- 

t6 de la tiaction en compose dioxannique soft affectee. Contrairement au mjlieu acide h-gene, une 

quantit6 plus importante de catalyseur ne modifie pas l'acidite du milieu mais multiplie simple- 

ment le nanbre de sites catalytiques oil se deroule la reaction augmentant ainsi les possibilit6s de 

contact entre r6actifs et groupes fonctionnels militant ainsi en faveur d'une meilleure reactivite. 

Cet avantage present6 par l'utilisation des echangeurs de cations par rapport ay3acides solubles, 

dans la catalyse de cette reaction est 1 ajouter 6 ceux soulignes pr6cedemacnt - . 
La reduction de la dude de la reaction penaet par ailleurs d'eviter les domnages irtiversibles 

que peut eventuellement subir l'echangeur d'ions sous l'effet prolong& de la tempCrature. 

Par ailleurs. panni les vinylbenzenes que nous avons condenses avec 1'acM;ldlhyde. seuls le 

nrethoxystyrene et l'&nHhylstyr&ne tiagissent avec les aldehydes superieurs . 
Le fait que seuls les alcenes dont la double liaison ethylenique est suffisanswant activee par 

un groupement electrodonneur manifestent une tiactivite vis-l-vis des hanologues superieurs de 

l'acetaldehyde, incite a penser qu'une difference nette de comportement tiside au niveau de la for- 

mation de l'entite electrophile issue de la protonation de ces derniers. I1 est en effet probable 

que l'allongement des cha?nes alkyles qui se traduit dans nos conditions d'experimentation par un 

ralentissmnent de la diffusion des aldehydes aliphatiques dans le polym&e. genant ainsi la fonna- 

tion des entites r6actives,lfoit pour une large part 6 l'origine de la diminution de la reactivite. 

Nous avons en effet montre que la diffusion des r+!actifs 8 l'interieur du polym&e joue un rdle 

capital lorsque la reaction est effectuCe dans un milieu heterogene. La facilit6 de miqration de 

l'aldehyde vers les sites actifs. compte tenu du phenanene de diffusion competitive 11 diminue pro- 

gressivement en passant de l'ac6taldehyde a l'hexanal. Dans ce demier cas par exemple, le coeffi- 

cient de partage de l'aldehyde entre les deux phases du milieu tiactionnel n'est certainement pas I 

l'avantage du poly&re si l'on consider-e qu'un reactif couna l'hexanal, de par sa structure alipha- 

tique, pr&ente moins d'affinit6 pour le reseau macromoleculaire dans son ensemble (support et 

groupes fonctionnels) 3*12 que pour l'hexane. Ceci a pour consequence de diminuer la concentration 

de 1'aldChyde dans l'environnement des groupes fonctionnels et par suite de ralentir l'evolution du 

syst&ne. 

Ce phCnom&ne pr&sente en revanche un effet positif au niveau de la selectivit6 puisque les 

pertes en aldehyde par vole de crotonisation diminuent progressivement en passant de l'acetaldehyde 

a l'hexanal. 

Orientation stbr@ochimique des condensations 

Les donnees du tableau 2 ne montrent aucune modification de la st&6ochimie de la reaction par 

rapport aux resultats obtenus avec l'ac@tald&hyde a 4O*C. La transformation du m6thoxystyrene con- 

duit essentiellement 1 l'isaere oil les trois substituants de l'heterocycle sont Cquatoriaux. 

Les dioxa-1.3 cyclohexanes 4b et 5e (tableau 3) sont obtenus par contre. sous fonna d'un melan- -- 
ge de deux ster@oisani?res correspondant aux structures d&rites pr6cedemnent 2. 

11 faut noter par contre que. lorsque la reaction est effectuee a tenp6ratw-e ordinaire, con- 

trairenent I ce que nous avons observe dans le cas de l'acetaldehyde, la formation des dioxa-1.3 

cyclohexanes 4b a 2 reste toujours stetios@lective. L'isceWe a substituant axial en 6 ne se fonne - 
pas II l'exception du cas du propanal (canpose 4b) oil 11 apparalt dans de faibles proportions 

( 5 X). Ceci n'est pas surprenant si l'on conzdere les contraintps steriques qui d6couleraient 

de la presence d'une chalne alkyle en 6 dans une orientation axiale. 

En ce qui concerne les dioxa-1.3 cyclohexanes issus des propenylbenzenes (tableau 1). nous 

avons remarque tgalement l'absence de 1'isanCre a substituant axial en 6 aussi bien a temperature 

ordinaire qu'a 40°C. Les deux IsonWes obtenus different par l'orientation du m@thyle en 5. le can- 

pose 1 methyle axial etant majoritaire ; un tel phCnc&ne est attribuable a une evolution de la 

reaction sous contrdle cinetique. En effet la tiaction de st&i?oisaw@risation etudiee dans un pr& 

c&dent &soire 2 n'appara?t pratiquaent pas. Hbne en plagant le melange de dioxa-1.3 cyclohexanes 

ster@oisaneres purifie au contact de la r&ine 6 50°C, 1'&quilibration reste trCs limit&e. 
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Tableau 3 : l hnees nn ‘ii relatives aux dioxa-1.3 cyclohexanes lb-e, 2b-e, et 3b_c 

c0qlosc R 

-!- I!! '2"s 

14 n-C3H, 

A! WC,H9 

k "-C5"ll 

2b t2"5 

zc n-CA 

26 n-c,n9 

& "-C5"ll 

2 '2'5 

c WC3H, 

z! WC,H9 

?E "-C5"ll 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

l Replacements chimiqucs en pp+n 
mesures a partlr des spectres 
enreglstr9s dans COCl par 
rapport au Tlls utllis a cosmm 
r@f&ence interne. 

I,63 4.67 4.01 4.76 3.27 3.67 0.58 0.64 m Hassif centre a : 
1.71 4.12 4.07 b,74 3.28 3.67 0.58 0.65 

).68 1.72 4.06 4.75 3.29 3,?3 0.5.9 0.65 

1.68 4.11 4.07 1.15 3.30 3,7a 0.58 0.64 

1.62 4.65 4.03 4.71 3.25 3.67 0.59 0.64 

1.68 4.11 4.03 b.73 3.30 3.76 0.59 0.M 

I.67 4,70 4.04 b.74 3.26 3.76 0.60 0.67 

I.68 4.71 4.04 4.13 3.29 3.76 0.58 0.66 

structure A 

structure B 

Oe telles observations experimentales peuvent s'interpreter en conslderant des possibilltCs 

de contact tres llmitees entre le compos6 dioxannique et les groupes addes. L'allongement des 

cha?nes hydrocarbonees augmente la solubilita du compose dioxannlque dans l'hexane ce qul facllite 

le rdle "extracteur" du solvant et llmlte le temps de sejour du prodult de la reactlon dans l'envl- 

ronnement des sites actlfs de la r&.ine. 

Si l'on se r&f&e au schema reactionnel propose pour la r6actlon de st@r@olsom@rlsatlon 2, 11 

y a lieu de penser 6galement que la fotmatlon de l'entlte 6lectrophlle R-&i-OH devlent de plus en 

plus dffflcile au fur et a mesure que le nombre d'atomes de carbone du groupement R augmente. Nous 

avons deja vu que le tiseau macromoleculaire. de par sa forte concentration en groupes fonctlonnels 

ajoutee a la presence de molecules d'eau dans l'environnement de ces derniers, joue un rble lmpor- 

tant au niveau de la solvatation des especes ioniques. La diminutlon progressive de l'affinite 

entre la chatne alkyle et un tel milieu affecte certainement la solvatatlon de l'entite R-&i-OH et 

de ce fait defavorise sa formatIon. Cet effet sera repris lors de la discussion du m6canlsme. 

propose pour cette stereoisomerisatlon, dans un cadre plus general en prenant en compte les r&ul- 

tats et les interoretatlons relatifs au comportement des aldehydes aromatlques dans le cadre de 

cette reactlon. 

L'allongement de la chalne alkyle a certes par rapport aux resultats observes avec l'acetal- 

dehyde l-2 une double incidence limltante sur la reactivite des especes intermediaires et la 

stereochlmie de la reaction. 

Cette modification structurale de l'aldehyde. redhibitoire en milieu aclde homogene. n'est 

plus un obstacle majeur dans nos condltlons de reaction, la formatlon de l'heterocycle dloxannique 

&ant pribileglee au detrhnent des reactions secondalres. ce qul permet, pour la premiere fols, la 

synthese de dloxa-1,2 cyclohexanes a partir d'aldehydes allphatlques. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La synthese des dioxa-1.3 cyclohexanes suit un protocole operatolre general ldentique a CelUf 

precedemnnt rapport@ 2, l'acetaldehyde etant remplace par ses homologues superleurs. La duree et 
la temperature de chaque reactIon sont precls6es dans les tableaux 1 et 2. 

Les spectres MN du proton ont i%e enregistres sur un apparel1 Brucker YH 90 et les spectres 
lU4N du carbone 13 sur un appareil Brucker UP 60. 
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Lts dlfferents dloxa-1.3 cyclohexanes que nous avons synthetlses n'Ctant pas decrlts dans la 
ltterature, nous allons discuter I'interprCtatlon des donn@es Rm lHtt13C qul ont pennls l'elu- 1 

cidation de ltur structure. 
L'lntCgratlon dts signaux des protons du groupeatent rrCthylt en 5 ptrmtt le doragt dts stetio- 

isollcrcs A et B et conflmt Its tisultats issus de l'analyst chrornatographlqut. Pour Its conposes 
5b-t, le dosage tst tffectue a partir de l'int@gratlon dts slgnaux du proton en position 2 de 
riiFterocyc1t. 

Resonance HagnMlqut Nucleaire du proton 

Les result&s rapportes dans Its tableaux 3, 4 et 5 donntnt l'ensemblt des dLplacemtnts chlmi- 
ques et constantes de couplage dts differents protons de l'h@tCrwyclt. 

Le signal du proton en positlon 2 se prestnte sous fonna d'un trlpltt d0 au couplage avec les 
protons m@thyleniques en a. La comparalson des valturs des deplacemnts chlmlques de ce proton A 
celles relevees pour les derives dioxannlquts issus de 1'acCtaldChyde montre que la substltutlon 
du methyle en 2 par un groupement alkyle (C2H5... C5Hll provoqut un bllndage de l'ordre de 
0.20 ppn. Ce deplacement vers les champs forts tst ega avant obstrvC pour le proton en posltlon 6. 
Quant au proton en position 4. sa resonance n'est que tres faiblement perturbed par cette modlfi- 
cation structurale. 

Tableau 4. *Constantes de couplage (Hz) relatlves aux dloxa-1.3 cyclohexants Ib_e. 2b_e et 3b_e 

I I I I I I 

Jb - II21 Ju - Hs JH~ - I+,' ’ Jns -ns Jns.ns' 
WC 

A s A P A s A II A s 

2.5 7.0 7.0 2.25 595 

2.25 6.5 7.0 2.25 6.0 

2.25 6.25 1.25 2.5 6.25 

2.26 6,5 7.0 2.5 6.5 

5.0 10 2,25 6.5 7.0 2.5 6.5 

5.5 10 2.5 6.25 1.25 2.5 6.0 

5.5 10 2.5 6.25 7.0 2.25 6.2! 

5.5 10 2.25 6,25 6.5 2.5 6.5 

2.25 6.5 6.5 2.5 6.2! 

2.0 6.0 7.0 2.25 6.0 

2.25 6.5 7.0 2.5 6.5 

a 5.0 5.5 9.5 2.25 6.5 7.0 2.5 6,5 

Structure A : 

Structure 6 : 

23 Ar 0 

l Spectres enregistres dans CDC13. 

Tableau 5 : 'Donnees IMN 'H relatives aux dioxa-1,3 cyclohtxanes 6b-t et 8b-e -- 

E C$$ 4.88 4.65 3.66 7.04 

SC -w 4.70 4.60 3.70 7.01 

sr *c4n9 4.76 4.66 3.71 7.07 

c+ *C5Q 4.91 4.61 3.65 7.07 

4.93 1.56 3.71 7.a 
!I+ 

4.46 1.40 3.40 7.a 

4.% I.58 3.80 7.30 

4.50 1.42 3.42 7.30 

5.0 1.59 3.82 7.35 

4.51 1.42 3.47 7.35 

I t 

n 

Structure C : 

Structure D : 

LCS deplacements chlmlques sont mesur9s en ppm 
a partir des spectres enreglstres dans CDC13 en 
prenant lt THS comne reference Inteme. 

6X correspond au d&placement chlniqut aoytn des 
protons arcemtlqoes. 
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Les signaux dcs protons m6thyleniques des cha?nes alkyles se pr@sentent sous fom de masslfs 
trCs 6largis qui recouvrent les signaux des protons en position 5 ce qui ne pernct pas d'accader 
aux deplacements chlmiques de ces derniers. Toutefois, pour la serie des dioxa-1,3 CyClohcXaneS 
5b-e S groupe phenyle axial en 4 (configuration D), le proton equatorial en 5 est suffislnt 
deFTin& pour pouvoir localiser sa resonance (&a d 2.35 pp~ ; j~_~a = -13.5 HZ ; J5e- 

Pour les d&Iv&s dioxanniques substitu6s en 5 de structure 6. 1 analyse des slgnaux 
en 4 et 6 pernet d'evaluer les constantes de couplage vicinales 
rapportees au tableau 4 sont en accord avec l'orientatlon axiale 

J 4_~5 et Jh5+6. Les valcurs 
tl u nethyle en position 5. Dans le 

cas des st6reoisom&es da configuration A, l'orientation Cquatoriale de ce methyle est confindo 
uniquement par la valeur de la constante de couplage Jh4_B5. En effet le proton 6 constitue avec 
les protons methyllques en a et le proton en 5 un syst&ne non d6g6nCr6 dlfficilanent InterprMable. 
I1 r6sonne sous forma d'un massif ccmplexe ce qui ne pennet pas de localiser de facon pticise sa 
resonance et d'evaluer les constantes de couplage correspondantes. 

Resonance MagnCtique Rucleaire du carbone 13 

- Dioxa-1.3 cyclohexanes substitues en 5 lb-e, 2b-e, 3b-e 

LeS SPeCtreS ont 6t6 analys6s (tableau 6) en tenant canpte des r6sultats rapport& pr@cedem- 
ment (l-3) et ceux relevi% dans la litt6rature relatifs aux chaTnes alkyles (13). 

Les d&placements chimiques des carbones des groupements aryles sont tr& peu sensibles a la 
nature des substituants en positions 2 et 6 de l'het&ocycle, nous avons relev6 pratiquement les 
m6mes valeurs que celles obtenues pour les dioxa-1.3 cyclohexanes trim6thyles. 

Pour toute la sCrie des composes de structure A. le m6thyle en 5 r6sonne vers 12.3 ppn ce qul 
conflne sans ambiguit6 l'orlentation 6quatoriale attribuee a ce substituant. Ceci montre 6gale- 
ment que la nature du substituant en 6 n'a aucune Influence sur cette r6sonance puis UC nous 
obtenons la m6me valeur que pour les d&Ives dioxanniques non substitues ou substlt u? S par un 
groupe methyle dans cette position (2.19). Lorsque le tithyle est axlal (structure B). la reSOnan- 
ce devient sensible a la presence du substituant alkyle en 6, sans qu'elle soit influenc6e par la 
longueur de la chalne 

Les d&placements chimiques des cat-bones des cha?nes alkyles en 2 et 6 ne varient pratiquement 
pas lorsque l'on passe de la configuration A a la conflguration B. Les differents signaux ont et@ 
attribues en considerant un effet deblindant plus Important en posltion 2 qu'en posltion 6. 

Tableau 6. *D6placements chimiqucs en ppn (CDC13/THS) des carbones des dioxa-1.3 cyclohexanes 
substitues en 5 

w$l c@j - +-q - 4;::; 
4t2 4t4 4% “6 = Pm~tilm 2 Position 6 

cosoS6 . 
A 8 A 8 A B A I) ,c; a; .c; 4c; *c; 4c; a; 4c; a; dc5 

E 102.8 103.2 85,O 81.2 40.2 36.7 83.5 61.8 28.2 9.8 25.1 a.4 
14 101.8 102.0 85.0 81.4 40.5 37.2 01.9 80.5 18.5 36.1 14.0 17.6 35.1 14,0 
d 102.0 102.6 85,O 81.4 40.7 37.2 03.6 26.3 32.7 22.7 14.1 
As 102.1 102,6 84.7 81.4 40.6 37.3 82.9 80.5 25:2 35.1 32.9 22.7 14.1 23.8 35.1 31.9 22.7 14.1 

E 102.7 103.1 85.2 81.3 40.0 37.0 83.1 81.7 27.9 9.5 25.6 8.3 
c 101.8 102.3 OS,2 01.4 40.4 37.1 81.9 17.4 36.1 14.1 

2d 102.1 102.5 65.3 81.4 40.4 37.3 82.1 26.3 32.6 22.7 14.1 
r 102.0 102,5 85.0 81.4 40.4 37.3 83.7 14.1 23.6 35.0 31.8 22.6 14.1 

z 102.9 103.2 84.6 81,4 40.0 36.9 83.3 81.8 28.1 9.8 25.8 0.3 
% 102.2 103.0 6s.o 61.5 40.1 37.1 81,9 80.3 16.6 35.0 14.0 17.6 35,0 14.0 
!!? 102.1 102.6 85.1 81.5 40.5 37.3 83.7 26.4 32.6 22.7 14.1 

k 102.1 102.6 84.9 81.5 40.5 37.3 83,5 14.0 23.9 35.0 31.8 22.7 14.0 

e Pour tous les composes le methyle en 5 tisonne 1 12.3 ppm lorsqu'il est equatorial et entre 
5.6 et 5.9 ppn lorsqu'il est axlal. 

w La valeur sup6rleure correspond a la structure A. 

En cc qul concerne les carbones MtCrocycliques. l'attribution des slgnaux. alsee pour les 
carbones C2 et C5, est plus difficile pour C4 et C 
leurs hanologues substltues par un groupaxent alky e dans les m&es positlons, indult un deblin- f' 

Le passage des composCs mtthyles en 2 et 6 a 

dage de 3 a 4 pp~ pour Cq et un deblindage pour C5 coqwls entre 1 et 2 ppm. Ranmoins, les domai- 
nes de resonance de ces carbones restent suffisanment differents de ceux des autres carbones du 
cycle dioxannique pour pouvoir attribuer sans ambigulte a chacun d'eux le signal correspondant. 
Par contre, pour C4 et C6, l'allongement des cha?nes alkyles provoque un rapprochement des 



resonances de ces dcux carbones. Leurs slgnaux apparalssent dans la r6glon 82-85 ppa pour les 
canpos6s de structure A et entre 80 et 82 ppm dans le cas de la structure B. 

Nous avons constat que dans toute la serie des composes de structure A. l'augncntation du 
naabre de carbons des cha?nes alkyles (R = C2H5 I R = C HI ) n'lndult aucun deplacclent slgnifl- 
catlf du signal sltu8 vers 85 ppm alors que la position e 5 11 autre signal varle selon la longueur 
de la chafne (83.3 ppm pour R = C2H5 et 81,9 pour R = n-C3H7 
clure que l'allongement des chatnes alkyles n'lnfluence pas 1 

. Nous pouvons done loglquemnt con- 
a tisonance du carbone C4 auquel nous 

attrlbuons le signal ii 85 ppn mais perturbe sensiblement celle de C6. Le m&we phenan&ne est observe 
dans la serle de structure B. 

11 faut noter enfin que les effets provoques par l'allongawnt des cha?nes alkyles que nous 
venons de rapporter et de dlscuter sont egalenent observes pour les composCs 4b-e et Sb-e. Les 
resultats obtenus (tableau 7) sont en accord avec les donn@es de la litterature et coTirrnnent 
l'attrlbutlon des structures effect&es en IMN du proton. 

Tableau 7. Replacements chimiques en ppn (CDC13/TMS) des carbones des composes 6b-e et 8b_e* 

Porltlon 2 Pasltla 6 

Capor 4C2 
4=4 4C5 “6 

MC; 6C; 4C; 6Ci 6C; 4Ci 6C.j 6C; 6Ci 6C; 

!!.I 102.5 77.4 40.0 77.6 20.9 9.5 20.5 6.6 

6c 102.1 77.6 39.6 76.0 16.7 35.5 14.0 16.2 35.1 14.0 

!!!! 102.0 77.1 40.0 77.1 27.0 35.6 22,l 14,0 27.0 35.0 22.7 14.0 

!% 102.0 77.3 40.0 77.1 24.1 36.0 31.6 22.7 14.0 23.7 35.2 31.6 22.7 14,0 

f 
C 96.2 74.3 42.1 73.8 

sb 

28,5 

D 
29.0 9.5 6.6 

97.8 76.4 39.4 74.3 20.3 

1 
C 95.9 74.2 42.4 72.9 

c 16.9 35.7 14.0 16,l 35.1 14.1 
D 97.2 76.5 39.6 73.0 

I IDI 97,O I 76.5 1 39.6 I 
,3,1 (.,. “,“_.” ,--. 8d ICI 95.5 74.4 42.4 ?2.6 197 91~ Q 19’) 7 114,0( 126.5 (35.0 In.7 114.01 

95.4 74.0 42.8 72.6 

97.0 76.5 39.0 73.1 
24.0 36.0 31.6 22,7 14.0 23.4 35,2 31.8 22.7 14.0 

x Le tithyle en 4 r&onne a 23.4 ppn lorsqu'll est axial (structure C) et 8 34.5 ppn lorsqu'il est 
equatorial (structure D). 
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