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SUMMARY 

A detailed description is given of the determination of 3H, 14C and 35S in any 
material by the oxygen flask method followed by liquid scintillation counting. 
Improved apparatus and simplified sample preparation enable the analyses to be 
carried out quickly. For all determinations of 14C and 35S only one absorption solution 
is used. The use of an internal standard is no longer necessary, as the counting 
efficiency for all samples of the same isotope is constant under standard conditions. 
The accuracy and reproducibility are at least as good as those for other analysis 
methods. Safety measures are indicated. 

Biochemische Abteilung, SANDOZ, Base1 

243. Action des halogknures d’alcoyles sur les anions anthrachiques 
Quelques nouveaux derives dihydroanthrachiques substitub 

par R. Gerdil et E. A. C. Lucken 

(28 IX 61) 

Introduction. - La formation de composCs d’addition entre certaines classes de 
molkcules organiques non satur6es et les mktaux alcalins est connue depuis long- 
tempsl). La structure des complexes et la nature de la liaison entre le mCtal et la 
molCcule organique ont fait l’objet de nombreux travaux2). Les composCs seraient 
dus au transfert d’un ou de deux Clectrons 8. partir du mCtal, la molhcule organique 
jouant le r81e d’accepteur. Le transfert d’un Clectron produit un radical anion para- 
magn6tique3) ; le transfert de deux Clectrons donne naissance i un anion bivalent 
diamagnCtique4). L’hypoth6se d’un transfert d’klectron est en accord avec le mCca- 
nisme de la rkduction Clectrolytique des hydrocarbures cycliques (potentiels de demi- 
onde) 6tudiC par HOIJTINK et aL5)  et tout rdcemment par POINTEAU~). 

Les compos6s d’addition s’obtiennent, sous forme de solutions trks colorCes, par 
action directe du mCtal sur la molCcule organique, au sein d’un solvant dont la nature 
exerce une influence prkpondkrante sur la stabilitC de l’anion form6 (SCOTT et al.”). 
Ces anions sont tr6s sensibles A l’action de l’eau, de l’air et d’un assez grand nombre 
d’agents chimiques l) ’). 

1) W. SCHLENK, J .  APPENRODT, A. MICHAEL & A.  THAL, Ber. deutsch. chem. Ges. 47,473 (1914). 
2) N. D. SCOTT, J. F.  WALKER & V. L. HANSLEY, J. -4mer. chem. Soc. 58, 2442 (1936); D. E. 

PAUL, D. LIPKIN & S. I. WEISSMANN, ib id .  78, 116 (1956) ; W. A.  HOLMES-WALKER & A. R. 
UHHELOHDE, J .  chem. Soc. 1954, 720. 

3) D. LIPKIN, D. E. PAUL, J .  TOWNSEND & S. I. WEISSMAN, Science 177, 534 (1953). 
A) TING LI CHU & SHAN CHI Yu, J .  Amer. chem. Soc. 76, 3367 (1954). 
5) G. J. HOIJTINK, J. VAN SCHOOTEN, E. DE BOER & W. IJ. AALBERSBERG, Rec. Trav. chim. 

6) R. POINTEAU & MME FAVEDE, Communication, The Fifth International Symposium on Free 

7)  C. S. RONDESTVEDT & I. NICHOLSON, J. org. Chemistry 20, 345 (1955); P. BER~OT,  Ann. 

Pays-Bas 73, 355 (1954). 

Radicals, July 1961, Uppsala, Sweden. 

Chim. [ 3 4 ]  6, 194 (1961). 
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Action des halogimures d’alcoyle sur les anions anthrachiques. - L’ac- 
tion de certains halog6nures dalcoyle sur l’anthrache sod6 a 6t6 dCcrite en partie 
dans quelques publications antbrieuresl) Dans le prCsent travail, nous nous sommes 
efforcCs de faire une analyse qualitative et quantitative aussi compl6te que possible 
des produits de la rCaction de l’iodure de m6thyle sur l’anthracbne disodC dans le 
dioxanne. Paralldement nous avons CtudiC les actions analogues des bromures d’Cthyle, 
d’isopropyle et de butyle tertiaire sur les anions anthrachiques. Nous avons isolC 
un nombre considkrable de derives anthrachiques, parmi lesquels les homologues 
alcoylCs du dihydro-l,2-anthrac&ne g). Ces derniers composCs setnblent avoir CchappC 
aux prCc6dents auteurs, et nous n’avons pas trouvC leur description antCrieure dans 
la littkrature. 

Soulignons encore que nous n’avons pas d6celC de dCriv6s auxquels on pourrait 
attribuer une structure dihydro-l,4-anthracCnique. 

Les dCrivCs anthracdniques mentionnks ci-dessous ont pris naissance au cours des 
rCactions CtudiCes ; les dihydroanthradnes alcoylCs forment la majeure partie des 
produits de la rkaction. 

R H  

Ia; Ib*; Ic; Id IIa: IIb; IId IIIa; IIIb; IIIc*; IIId* 

R R1 

I 

RZ 

a :  R = CH, 

c: R = C,H, (i-pr.) 
b: R =  C,H, 

d:  R = C4H, (t-but.) 

IVa; IVb; IVc* V: R,= R,= CH, 
VI: R,= CH,; &== C,H, 

*) non isole B I’Ctat pur 

L’attribution des structures est fondCe principalement sur les spectres d’absorp- 
tion UV. et de rksonance magnCtique nuclCairelO). Tout d’abord guid6s par certaines 
similitudes chimiques, nous avons CtC rapidement amenCs A constater une corrblation 
frappante entre les spectres d’absorption UV. de substances (ou de mdlanges) dkter- 
minks, apparaissant k des stades analogues au cours des processus de fractionnement 
des m6langes rkactionnels. Ceci nous a permis d’identifier les dihydro-l,2-anthrac&nes 
alcoylks B cGtC des dihydro-9,lO-anthrachnes mbo-alcoyl6s. 

8 )  G. HUGEL & M. LERER, C. r. hebd. SBances Acad. Sci. 795, 249 (1932); M. LERER, Ann. 
Office nat. Combustibles liquides [4] 8, 681 (1933) ; B. M. MIKHAILOV, Izvest. Akad. Nauk. 
SSSR, Odtel. Khim. Nauk 7946, 681; 7949, 164; Chem. Abstr. 42, 63501 (1948); 44, 2962g 
(1950). 

s, Pour l’identification spectroscopique d u  dim6thyl-l,2-dihydro-lI 2-anthrackne, voir R. GER- 
DII. & E. A. C. LUCKEN, Helv. a, 1978 (1961). 

lo) L’interprgtation et 1’6tude comparative des spectres d’absorption UV. et IR. et des spectres 
de rgsonance magngtique nuclBaire des homologues mono- et  disubstitugs du dihydro-9,lO- 
anthrackne feront I’objet d’une publication ult6rieure. 
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a) Action de C H J  SUY l'anthrackne disode' (voir tableau 1). 
Tableau 1. Anthrachne disode' + CH31 (solvant: dioxanne; 20") 

I Produits obtenus 

DimC.thyl-9,10-dihydro-9,10-anthrackne (I  a) (F. 132") . . . . .  
MCthyl-9-dihydro-9,lO-anthrackne ( I Ia)  (I?. 57,5") . . . . . . .  
Dimdthy-l,2-dihydro-l,2-anthrac&ne ( I I la )  (huile) . . . . . .  
Mdthyl-0-anthrackne (IVa) (I?. 79-80") . . . . . . . . . . . .  

M6thyl-9-6thyl-lO-anthra~itne~~) (VI) (F. 145,s"). . . . . . . .  
Dimethyl-9,lO-anthracitne (V) (F. 180") . . . . . . . . . . .  

Anthracitne substitui. (non identifi6) (VII) 
Anthraquinone . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Anthrachne (rdcup6rC) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
RBsines non identifiCes12). . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  
3 

44 
8 

Les deux mkso-dCriv6s I a et I1 a donnent des spectres d'absorption UV. identiques 
et en bonne harmonie avec ceux publiks par PHILLIPS et al. 13). 

I1 ressort des observations faites en fractionnant par cristallisation le mklange de 
I a  et I I a  que les deux composks se sont formks en quantitks B peu prks Cgales. 

I1 est kvident que les dialcoyl-9,10-dihydro-9,10-anthrac&nes offrent un cas d'iso- 
mkrie ((cis-trans)). En fait, BADGERI4)  a dCcrit deux isomkres du dimkthyl-9,10-di- 
hydro-9,10-anthrackne, l'un (F. 130"), auquel il attribue la configuration trans, corres- 
pond B I a ;  l'autre fond B 101-102". Ces deux dkrivks ont un spectre d'absorption 
UV.14) (A > 220 mp) identique B celui que nous avons observk pour Ia. I1 est intC- 
ressant de noter que si aucun des rksultats rapportks dans la littkrature*) 15) ne men- 
tionne la formation simultanke des isomkres cis et trans16), l'isom6re F. 101-102" a 
6th obtenu par BADGER15), k l'exclusion de l'isom&re F. 132", partir d'anthrackne 
disodk et de CH31, donc dans des conditions semblables aux nbtres, solvant mis 8. part. 

Nous n'avons obtenu qu'un petit kchantillon de dimkthyl-l,2-dihydro-l, 2-anthra- 
ckne (IIIa) pur, B cause de la difficult6 considkrable que comporte 1'Climination des 
traces de ses homologues mkso-dihydroanthrackniques. Quant i I11 a, c'est une huile 
incolore B intense fluorescence bleue, qui a rksistC B tous les essais de cristallisation. 
D'une manikre gCnkrale, tous les dihydro-l,2-anthracknes mentionnks dam ce mk- 
moire pr6sentent les propriktks suivantes : ce sont des huiles incolores B forte fluores- 
cence bleue; B l'air ils donnent rapidement des produits colorks en jaune; avec l'acide 
picrique (ou le trinitrobenzkne) en solution alcoolique ou benzknique, ils forment des 
complexes colorks qui n'ont pu &re isolks. Fluorescence et formation de picrates sont 
deux propriktks absentes de la sCrie mkso-dihydroanthracknique. 

10a) Exprimd en fraction molaire (en yo) de l'antlirac&ne transform6 en l'espkce chimique con- 
sid6r6e. 

11) Ce compose forme le 50-70% de la totalit6 des alcoylanthraches. 
1 2 )  Selon la spectroscopie IR., ces &sines ont une haute teneur en H. 
13) U. U. PHILLIPS & J .  CASON, J.  ilmer. chem. Soc. 74, 2934 (1952). 
14) G. M. BADGER, M. Id. JONES & R. C. PEARCE, J .  chem. SOC. 7950, 1700. 
15) G. M. BADGER, F. GOULDEN & F. LL. WARREN, J. chem. Soc. 7941, 18. 
16) Si, d'une mani&re ginirale, nos r6sultats paraissent confirmer la formation d'un seul des deux 

isomitres possibles a u  cours de la r6action, il faut neanmoins retenir une observation faite sur 
les dCrivCs isobutyltk, qui pourrait invalider cette rkgle empirique (voir reaction c). 
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Le spectre UV. de IIIag)  offre une grande analogie avec celui du dibenzyl-1,2- 
diphCnyl-9,10-dihydro-l, 2-anthrachne 17). Pour les deux composCs on retrouve deux 
groupes de bandes d’absorption assez intenses, d’intensitCs relatives i -&partition 
presque identique. La seule diffCrence rCside dans l’effet bathochrome attendu et 
observC sur le dibenzyl-l,2-diphCnyl-9,10-dihydro-l, 2-anthrachne par suite de la subs- 
titution en 9,lO par des groupes phhnyle. I1 n’y a, par contre, pas de concordance 
avec le spectre du dihydro-1, 4-anthrachnels), dont aussi bien la position des maxima 
que leur intensit6 diffhrent considbrablement des observations faites sur 111 a. 

D’aprhs SCHLENK~) l’anthrachne disodC dans l’Cther rCgCnitre quantitativement 
l’anthrachne avec formation d’Cthane par action de CHJ. Dans des conditions ana- 
logues, MIKHAILOV~) a Cgalement observC un dCgagement gazeux (63% CH,, 31% 
C,H,, 6% C,H,), mais seulement les 30% des radicaux mCthyle mis en ceuvre auraient 
contribuC i la formation de la phase gazeuse. Nous avons aussi recueilli un mClange 
gazeux (env. 50% CH,, 50% C,H,), mais en quantitC trhs faible puisque seulement 
1% des radicaux mCthyle mis en ceuvre a contribuC i sa formation. Ces diffCrenceslg) 
pourraient Ctre dues i la nature des solvants utilisCs et i la tempbrature maintenue 
pendant la rkaction. 

Le ddriud anthracdnique V I I  non identifie, mentionne dans le Tableau 1, a Ct6 decelk spectros- 
copiquement, dans un melange huileux, par les bandes d’absorption : il,,, [mp] zo) = 384, 380 *, 
362, 358*, 343, 313* et  255 pour la bande la plus intense. Ce spectre a la structure commune aux 
spectres de l’anthracbne et  de ses derives substitu6s. I1 ne s’agit probablement pas d’un derive 
meso-substitud dont les bandes seraient deplac6es vers de plus grandes longueurs d’ondes, mais 
bien d’un compose substitue dans les noyaux latkraux; le dimethyl-l,4-anthracbne en offre un 
exemple i spectrez1) trbs voisin. 

b) Action de C,H,Br s w  l’anthracdne disodt (voir tableau 2). 
Tableau 2. AnthracBne disodd + C,H,Br (solvants: dioxanne-dther-(I  :2 ) ;  - 10”) 

Produits obtenus 

Di6thyl-9,10-dihydro-9,10-anthrac&ne (Ib) (huile ?) . . . . .  
Ethyl-9-dihydro-9,lO-anthrache (IIb) (huile) . . . . . . . .  
DiBthyl-l,Z-dihydro-l,2-anthracBne (IIIb) (huile) . . . . . .  
Ethyl-9-anthrache (IVb) (F. 58”) . . . . . . . . . . . . .  
Anthracbne (recuper6) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Produits non identifies. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

10 
12 
10 
8 

La dCshydrogCnation soufrCe d’un Cchantillon huileux ayant les caractkristiques 
spectrales des mCso-dihydroanthracines a fourni de 1’Cthyl-9-anthrachne et du diCthyl- 
9,lO-anthrachne en quantitCs approximativement Cgales (dCt. quantitative spectros- 
copique). Nous n’avons cependant pas rCussi i obtenir un Cchantillon de I b  totale- 
ment dCbarrassC de son homologue mono-CthylC (IIb), et le produit huileux a rCsistC 
i tout essai de cristallisation. LERER~)  mentionne Cgalement un diCthyl-9,lO-dihydro- 

17) A. L. J. BECKWITH, R. 0. C. NORMAN & W. A. WATERS, J.  chem. SOC. 7958, 171. 
l8) J. JADOT, Bull. SOC. roy. Sci. Libge 23, 69 (1954). 
18) M I K H A I L O V ~ )  n’a observe aucun degagement gazeux dans la reaction : anthrackne-Li, + 
20) Les valeurs suivies d’un astirisque (*) correspondent B une saillie dans la courbe. 
zl) W. L. MOSBY, J. org. Chemistry 78, 966 (1953). 

C,H,Cl. 

124 
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9,lO-anthrackne huileux non cristallisable. mais MIKHA~LOV~) aurait is316 un isomkre 
cristallin de F. 59-40”. Un petit Cchantillon huileuxZ2) de I I b  a w z  pur (spxtrz de 
rCsonance magnCtique nuclkaire) a 6t6 obtenu par distillation fractionnke rCpCtCe. 

Soulignons le bon rendement global en dCrivCs anthrackniques : seulement 10% 
de l’anthracbne initial n’ont pas rCagi. Cette amClioration du rendement est due pro- 
hablement & la basse tempCrature maintenue pendant la &action. 

c) Action de (CH,),CHBr saw l’alzthrackne monosodi. - Dans cet essai, nous n’avons 
pas effectu6 un fractionnement des produits de la reaction aussi poussC que dans les 
exemples pr6cCdents. Les dCriv6s I11 c et IVc ont CtC dCcelCs par la spectroscopie UV. 
Les rendements sont diminuCs par rapport & l’essai a) d‘un facteur stoechiom6trique 
en accord avec la prCsence d’un anion monovalent. 

Tableau 3.  Anthvacine monosodd + (CH,),CHBv (solvant: te’tvahydrojuvanne b l’dbullition) 

15 

Produits obtenus 

Dihydroanthracknes alcoylis ( I c ;  I I Ic)  . . . . . 
Anthraquinone . . . . . . . . . . . . . . . 
Anthrache . . . . . . . . . . . . . . . . . 
RBsidus non identifi6s + IVc , . . . . . . . . 
__ ~~ 

*) Composition.du mClange r6actionnel final en yo. 

Le diisopropy1-9,10-dihydro-9,10-anthracbne (I c) a CtC obtenu sous forme d’ai- 
guilles blanches, F. 74-74,5”, par cristallisation B partir d’unm Clange dont la partie 
huileuse avait CtC tout d’abord prise pour de l’isopropy1-9-dihydro-9,lO-anthracbne. 
Cependant un Cchantillon du mtlang? a Ct6 examink i la rCsonance magnCtique, ce 
qui a dCmontrC l’absence de dCrivC monosubstitu6. Par contre, on distingue assez 
clairement deux groupes de frkquences de r6sonance dont l’un se superpose aux frC- 
quences dCj& observkes pour IclO). Les frequences du deuxi6me groupe sont lCg&re- 
ment dCplacCes par rapport & celles du premier et leur distribution est compatible 
avec la structure de l’isomkre gComCtrique de Ic. La presence de cet isomike pourrait 
Ctre due i~ la temperature relativement ClevCe de la &action, favorisant la formation 
de l’isombre le moins stable. 

d) Action de (CH3),CBr SUY l’anthracdne disode’. - Par suite de l’encombrement stkri- 
que du groupe tert.-butyle perturbant son approche vers les centres rCactifs de la moM- 
cule d’anthrackne, il Ctait plausible de penser que cette reaction suivrait des voies 
sensiblement diffkrentes des prCc6dentes. E n  effet, une ass32 forte proportion de rC- 
sines non cristallisables s’est formCe, rendant difficile toute dbtermination quantita- 
tive de la composition pondCrale du mClange rkactionnel final. Nous n’avons pas pour- 
suivi les essais d’identification de ces rksines. Les diffCrents produits ohtenus sont 
group& dans le tableau 4. 

Contrairement aux rCsultats prCcCdents, le dCrivC mCso-dihydroanthracdnique 
mono-alcoylb (I1 d) s’est form6 en proportion nettement supkrieure B l’homologue di- 

22) D’aprBs LIEBERMANN, Liebigs Ann. Chem. 272, 76 (1882), I’Bthyl-9-dihydro-9,lO-anthrackne 
est une huile visqueuse, Eb. 320-323” (d6c.). 
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alcoylC (Id). Cette particularit6 est sans doute like Q la stCr6ochimie de la reaction et 
A la stabilite respective des deux configurations moleculaires, ainsi que nous le verrons 
par la suite. 

Tableau 4. AnthracBne disodB + (CH,),CBr (solvant : tdtrahydrofuranne; 0") 

Produits obtenus I 
Di-(tert.-butyl)-9,1O-dihydro-9,lO-anthrac&ne ( Id)  (F. 178-179") . , , 

Tert.-butyl-9-dihydro-9,lO-anthracbne ( I Id)  (F. 121,5-122,5") . . . . . 
Di-(tert.-butyl-1,2-dihydro-l,Z-anthrac8ne ( I I Id)  (huile) . . . . . . . 
Hydrocarbure aromatique non identifie VIII (F. 126-127,5') . . . . . 
Anthrache + resines non identifiees . . . . . . . . . . . . . . . . 
*) Composition du melange rdactionnel final en %. 

%*) 

'/lo) 20-25 
9/10 

4-6 
3-4 

60-70 

A l'aide des modhles moleculaires de STUART-BRIEGLEB il est facile de s'assurer que les mole- 
cules I d  et I1 d subissent une grande contrainte interne due 8. la pr6sence des volumineux groupe- 
ments (CH,),C-. Pour les isomeres cis et  trans de I d  on obtient des molCcules dam lesquelles 
l'oscillation des noyaux benziniques de chaque c8tB du plan median passant en 9,lO est compl8te- 
ment bloqu6e. Chaque isomere se trouve dans une configuration limite caractCris6e par la valeur 
de l'angle diedre cc intercept6 par les plans paralleles aux deux noyaux lat6raux. Une estimation 
sur les modhles donne: cc(2rans) - 134";  cis) - 161". 

Le dCrivC di-tert.-butylC (Id) est suffisamment instable pour Ctre l'objet d'une 
degradation (rapide a haute temperature; lente, mais non nulle, la tempkrature or- 
dinaire) aboutissant Q la formation d'une molCcule de tert.-buty1-9-dihydro-9,10- 
anthrache (IId) selon le schema hypothetique suivant : 

C.H- H C.H, H 

- "  
Id 

d'H 
IId 

Deux observations parlent en faveur de l'hypcth6se susmentionnke : 
1. Si l'on soumet Id A une chromatographie en phase gazeuse Q haute tempdra- 

ture (250"), il y a apparition de deux ondes ayant des surfaces approximativement 
Bgales. A la deuxi&me de ces ondes correspond un volume de rktention V R  kgal au V R  
de I I d  determink dans les mCmes conditions. 

2. Les diffkrentes mesures exCcutCes sur Id  (spectres d'absorption UV., IR., 
RMN.; anal. 61Cm.) l'ont CtC A partir d'une fraction cristalline (F. 178-179") sublimCe 
Q 80-90"/0,005 Torr. L'Cchantillon restant a CtC ensuite abandonnC Q l'abri de la 
lumihre dans un tube bouch6. Aprks deux mois environ, le point de fusion Ctait tom- 
bC Q 115-120" et le spectre d'absorption s'est trouv6 modifid de la faGon suivante (Id'). 

La corrClation est frappante entre les bandes d'absorption de Id' et de IId,  d6- 
montrant ainsi la dbgradation spontande qui s'op6re sur Id. 

L'objet de ce memoire n'dtant pas 1'6lucidation d'une structure particulihre, nous nous bornc- 
ions i mentionncr bribvement les quelques observations faites sur l'hydrocarbztre V I I I  (Tableau 4) 
pr6sentement non identifie. VIII est un solide cristallisk en paillettes incolores, tres fluorescentes 
(F. 126-127,5'). L'analyse Blementaire est en assez bon accord avec la formule brute d'un cli- 
(tert.-buty1)-anthrachne C,,H,,. (Pour desraisons steriques, un derive um&o,-substitu6 ou torthoe- 
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2735 
2665 

(2580) 
(2518) 

I d  (F. 179') I Id' (F. 115-120") I I I d  (F. 122") I 

2,74 2719 3,Ol-3,11 2720 3,09 
2649 3,03 

(2,51) (2520) (25-2,71) (2510) (2,64) 

2,77 2649 2,97-3.06 
(2,66) (2584) (2,81-2.90) (2584) (2,85) 

Les valeurs entre parentheses se rapportent aux inflexions. 

disubstitu6 est B exclure.) Le spectre d'absorption UV. a cependant une structure fine plus com- 
pliquCe que celle habituellement observ6e pour les dCriv6s anthrac6niques vraisZ4), Les valeurs 
de log ern,, sont calculBes pour C,,H,, (290.45). A,,, [A(log = 3748 (3,05), 3556 (3,11), 
3462 (3.03). 3386 (3,05), 3303 (3,02), 3227* (2,90), 3160 (2,86), 3006 (4,18), 2889 (4,20), 2792 
(4,lO). 2640* (4,50), 2545 (5,02), 2449 (4.91), 2360* (4,72). 

Par defaut de substance, nous n'avons pas pu determiner la resonance magnetique nucleaire 
de ce dCriv6. 

Discussion du mecanisme des reactions. - Dans la discussion qui suit. nous 
ne cherchons qu'i illustrer, 2 I'aide d'exemples en partie SpCculatifs, la formation 
d'espttces chimiques identifihes, et 5 coordonner nos rCsultats avec ceux d'autres 
chercheurs. 

WARHURST et a,!.%) ont CtudiC la cinCtique dune  sCrie de rCactions entre hydro- 
carbures conjugu6s sod& et halogenures dalcoyles, et montrC la bimolCcularit6 du 
mCcanisme rCactionne1. Le radical anion A- (ou l'anion bivalent) peut Ctre considCrC 
soit comme une simple source d'klectron (analogue une ((hlectrode,), soit comme un 
agent nuclkophile udClocalis6~. Dans les deux cas il y aura interaction avec le centre 
6lectrophile de l'halogknure d'alcoyle (R-X), c'est-&dire avec le carbone 1% l'halo- 
ghe .  Dans l'un ou l'autre des modkles on peut envisager, en accord avec WARHURST~~),  
la formation d'un complexe de transition IX comme &ape dCterminant la vitesse de 
la r6action : 

1. A + R. + Na+X- 

s+ 6- / A-Na+ + R- X ---+ [A- . . . R . . . X . . . Na+] 

IX pourrait alors Cvoluer: 1. soit par simple transfert d'un Clectron sur R avec 
formation d'un radical (R-) indkpendant et rCgCn6ration d'une mol6cule d'anthrachne 
(A) ; 2. soit par la mise en commun d'une paire d'6lectrons formant une liaison cova- 

La premihre valeur de log cmm est calculee pour M=236 (IId), la deuxihme pour M=292 (Id). 
Nous avions tout d'abord pens6 que cette particularit6 pouvait &re due B un melange: en 
effet, le groupe de bandes h 3748, 3556, 3386, 3227* A avec nne bande intense ?L 2545 A pour- 
rait caracteriser un derive anthracenique vrai; d'autre part, le groupe de bandes h 3006, 
2889, 2792 A avec une bande intense 2 2449 A se retrouve chez les dihydro-1,P-anthraches 
alcoyl6s. Cependant, des observations spectroscopiques mendes parall6lement B une purifica- 
tion systematique du produit nous ont convaincu de la puret6 de notre Bchantillon. 

a6) D. J. MORANTZ & E. WARHURST, Trans. Farad. SOC. 57, 1375 (1955); H. V. CARTER, B. J. 
MCCLELLAND & E. WARHURST, ibid. 56, 343 (1960); A. MATHIAS & E. WARHURST, ibid. 56, 
348 (1960). 
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lente entre A et R. I1 nous semble probable que le mkcanisme rCel est une combinaison 
de ces deux cas limite. 

Les dihydroanthrac2nes sont vraisemblablement form& par l'addition initiale 
d'un reste alcoylC sur un anion bivalent (X), avec formation du carbanion XI%), sui- 
vie de la fixation d'un second groupe alcoyld sur le centre nucldophile. 

R H  R H  

I 
XI 

R H  
X 

\ \/ // 
XI' I11 

Le radical anion XI1 fournit, par addition d'un groupe alcoyld, un radical XI11 
qui peut suivre diverses voies rdactionnelles : 

H 
XI1 

R H  

XI11 

XIV 

R H  

XI y*\ H\Y I \ 

L'existence du radical XI11 pourrait &re mise en doute, puisque le dim2re XIV 
n'a pas CtC observe. Cependant la concentration de XI11 au sein de la solution reste 
extremement faible par rapport aux anions anthrachiques, si bien qu'on peut sup- 
poser que la rCaction compktitive A (et Cventuellement la rCaction B)  sont suffisam- 
26) Les etudes cinetiques de WARHURST~~) ,  fondCes sur des mesures colorimetriques, ne concernent 

pas la vitesse de reaction du carbanion XI. 
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ment favoriskes pour rendre nkgligeable la formation de XIV. Le transfert d’klectron 
selon A expliquerait, d’autre part, la formation de dihydroanthradnes dialcoyl6s B. 
partir de l’anthrackne monosodk (v. rkaction dkcrite sous c). La prksence de dihydro- 
anthracknes monoalcoylks parait plus surprenante et implique nkcessairement le 
transfert d’un atome d’hydrogkne ou d’un protonz7). La dismutation de XI11 selon B 
ne propose une voie que partiellement satisfaisante, car elle implique a priori une 
contradiction avec l’absence de dimkrisation. 

Dans l’attaque de l’anthrache par des radicaux libres mCthyle29), phknyle z9) 

ou cyanopropyle30), la formation du dim&re XIV a toujours 6td observke. Avec des 
radicaux tr&s rkactifs, comme CH, * ou C,H, *, l’enlkvement d’un atome d’hydro- 
g&ne, selon C, est prkdominant et l’on n’obtient pas de dhrivirs dihydroanthrackniques. 
La formation des anthradnes disubstituks V et VI (voir sous a) pourrait s’expliquer 
par un processus radicalaire similaire : 

CH3 CH3 H CH, fyy] CH,I [;.i‘sj CH,( Q’y] 
\/\/’ \/ \/ /\A \/ \/\/ 

CH, CII, 
IV V 

C%./ 

J 

Cependant, les dhgagements d’hydrocarbures gazeux (RH) observks au cours des 
rkactions a, b, d ont toujours k t k  trhs faibles et ne rendent pas compte quantitative- 
ment d’un type de rkaction tel que C. 

Les anions anthrachniques semblent donc se comporter principalement comme 
des agents nuclhphiles tr&s rhactifs, alors que la formation de radicaux libres alcoyles 
produits par simple transfert d’blectron B partir d’anions entre vraisemblablement 
pour une faible part dans l’kvolution de la rdaction. 

Partie experimentale 
Les F. ont C t C  (IBterminCs sous le microscope et sont corrigCs. Pour l’analysc, les substances 

dCcrites ont 6tC soit rccristallisees jusqu’k 17. constant et s6chees sous vide ClevC, soit encore 
sublimees sous 10-2-10-3 Torr. 

27)  Nous avons obscrvd le m&me phCnom6ne de transfert d’atomes d’hydroghc en trouvant 
du dihydroanthrachc dsns les produits de l’oxydation de l’anthrackne disod6 par l’oxygkne 
gazeux: 0 , l  mole d’anthracknc disodd dans le dioxanne absorbe environ 0,09 mole de 0, en 
12 k 15 h. Aprk traitemcnt au methanol aqueux et dimination du solvant, nous avons isold 
les derives suivants : dihydroanthrache (15-18%) ; anthraquinone (8-10%) ; rCsinc mani- 
festant une bande d’absorption intense entre 3400 et 3500 em-l (env. 25%); anthrackne 
rCcupCrC (env. 40%). 

28) ,4. L. J .  BECKWITH & W. A. WATERS, J .  chcm. Soc. 1956, 1108. 
29) R. 0. C. NORM.4N & W. A. WATERS, J .  chem. SOC. 7958, 167. 
30) A. F. BICKEL & E. C. KOOYMAN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 77, 1137 (1952). 
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Les spectres d’absorption UV. ont B t B  determines en solution ethanolique (95%) 8. l’aide d’un 
spectrophotomBtre CARY, modBle 11. Pour 1 < 220 mp l’appareil a Ct6 prealablement purge B 
l’azote pendant 15 h. Les chromatographies en phase gazeuse ont C t @  effectuees B l’aide de l’ap- 
pareil PERKIN-ELMER 116-H. 

A cause des difficult& inh6rentes B la separation quantitative des composants des melanges 
obtenus, nous avons dose ces composants B l’aide d’une methodc indirecte. On a enregistre le 
spectre d’absorption UV. de chaque fraction distincte obtenue au cours des operations de frac- 
tionnement (chromatographie, distillation fractionnee, etc.. . .), puis determine quantitativement 
sa composition B l’aide des spectres d’absorption UV. des constituants purs. 

Les melanges dihydroanthraceniques ont i t6  aussi Btudies 8. la chromatographie en phase 
vapeur, B 250” sur des graisses de silicones dispersees sur un support de c6lite. I1 n’y a pas eu 
de separation satisfaisante, mais nous avons pu determiner le nombrc de constituants presents. 

Mode opbratoire. - La preparation des anions anthraceniques a BtB effectuee sous azote 
pur. Aprbs avoir traverse une tour remplie d’amiante sodke, I’azote commercial (99,99% pur) 
est desoxygene par passage sur du cuivre actif B 250’ sclon MEYER & R0NCE3l),  puis dess6chC 
sur du gel de silice e t  du P,O,. 

Avant chaque manipulation, on skche tout I’appareillagc en verre en le chauffant sous vide B 
la flamme nue. 

Pve‘pavation des anions anthracLniques. En milieu parfaitement anhydre et  exempt d’air, les 
anions anthraceniques sont facilcs 2 preparer par action directe du sodium divisC sur l’anthracsne 
au sein d’un solvant approprie. Dans le tetrahydrofuranne B 1’Bbullition pn obtient tr6s rapide- 
ment la solution bleu fond  du radical anion; mais la solution ne prend la teintc vert fond  de 
l’anion bivalent qu’aprBs 6 B 8 h d’ebullition en presence d’un excbs de sodium. E n  operant dans 
le dioxanne bouillant on reduit cette duree par un facteur 10 environ. 

Chaque solvant (dioxanne, tetrahydrofuranne ou ether) est prdalablement chauff6 B reflux 
avec du sodium pendant 12 h, puis rapidement filtre dans un ballon A sec. On ajoute environ 4 g 
de fluorenone et 5-6 g de sodium pulv6ris6 par litre de solvant, puis on chauffe B reflux, sous azote, 
jusqu’i ce que la solution soit fortement coloree (env. 30 min) : le solvant cst alors pr&t B &tre 
distill6 dans l’enceinte de la reaction, qui se compose d’un ballon B muni d’un rdfrigbrant ascen- 
dant et portant trois cols permettant l’adaptation d’un agitateur mgcanique, d’une ampoule B 
robinet e t  d’un therrnom8tre. LanthracBne cristallise pur est introduit dans le ballon B avant la 
distillation du solvant qui s’effectue, sous azote, B partir du ballon A. 

La qnantite prescrite de sodium est tout d’abord dCbarrassCe de la pelliculc supcrficielle 
oxydie, par fusion sous un peu de dioxanne sec. Aprks refroidissement, la sphkrc brillante de 
sodium est transferee rapidement dans une autre fraction de dioxanne sec oh elle est pulverisee 
selon la methodc habituelle. (Si I’on doit synthetiser le complexe sod6 dans un autre solvant que 
le dioxanne, on Bliminera ce dernier par decantations et  rinGages successifs avcc le solvant ap- 
propri6.) La poudre de sodium en suspension dans le solvant est ensuite rapidement introduite 
dans le ballon B. Si l’on a pratique correctement, la couleur bleu fond  du complexe monosode 
apparait instantanement; on chauffe alors B reflux sans ralentir le debit de l’azote. Lorsque la 
reaction est terminee, on a m h e  la solution B la temperature dCsir6e et  introduit I’halogCnure 
d’alcoyle goutte B goutte sous bonne agitation mkcanique, cn surveillant l’dvolution de la tempi- 
rature et 13  decoloration progressive du milieu rdactionncl. Le mClange rCactionnel abandonnc 
l’halog6nure de sodium form6 sous l’aspect d’un abondant pr6cipitC pulvCrulent. 

Tvaitement du me’lange dactionnel final. L’excBs de sodium metallique est detruit par addi- 
tion prudentc d’un pen de methanol, puis le melange cst filtrd. Lc filtrat est concentre au quart 
de son volume initial et repris B l’eau : il se separe une masse huileuse. On neutralisc avcc de l’acide 
sulfurique dilue et  on Cpuise B 1’8ther. Paralldement, on reprend B l’eau le prCcipit6 rest6 sur lc 
filtre, on neutralise e t  extrait 11 phase organique B 1’8ther. Les extraits &heres reunis sont con- 
centres au bain-marie et unr: pzrtie de l’anthrache qui n’a pas reagi se depose dans le ballon; on 
filtre et chasse 1’Bther en tDtalit6 par distillation. Le rCsidu pateux est repris dans la quantitt! 
d’hexane (ou d’ether dc petrole) juste necessaire pour dissoudre la majeure partie des produits 
huileux: on separe ainsi cncore un peu d’anthrache insolublc. Les d6rivCs en solution dans 

31) MEYER & RONGE, Angcw. Chem. 52, 637 (1939). 
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l’hexane sont alors fractionnCs une premiere fois sur une colonne d’alumine. Les traitements ulte- 
rieurs sont dicrits individuellement ci-dessous. 

a) Action de CH,I sur l’anthrachne disod6. - On a fait reagir 17,s g d’anthrackne (0,l 
mole), dissous dans 1 1 de dioxanne, avec 5,2 g de Na (0,23 mole). On a chauffC 5 h i reflux, laissC 
refroidir i la tempgrature de la chambre, puis on a ajoutC peu ?L peu 33 g de CH,I (0,23 mole) i la 
solution vert foncC. Lc courant d’azotc a C t C  simultankment recueilli en totalit6 dans un gazo- 
mbtre. En traitant le melange rkactionnel selon la mCthodc dCcrite, on a rCcupCrC 5,8 g d’anthra- 
ckne. Par chromatographie des produits en solution dans I’hexane sur  400 g d’oxyde d’aluminium 
B FLUKA B (act. I, pH 6 ) ,  on a obtenu les fractions suivantes : 

1. (hexane) : derives dihydroanthrachiques alcoylCs . . . .  7,4 g 
2. (hex.-benz.) : dCriv6s anthrackniques alcoylCs . . . . . . .  2,2 g 
3. (benzkne) : anthracbne . . . . . . . . . . . . . . . .  2,0 g 
4. (benzkne) : huiles non identifikes . . . . . . . . . . . .  1,l g 
5. (benz.-Cther) : anthraquinone . . . . . . . . . . . . . . .  0,6 g 
6. (ether-m6th.) : resines . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,8 g 

Fraction 7: par cristallisation fractionnee dans le methanol on a isolC: 530 mg de dimdthyl- 
Q,70-dihydro-9,70-anthractne ( l a )  pur en paillettes incolores, F. 132”. 

C,,H,, (208,3) Calc. C 92,26 H 7,74% Tr. C 92,41 H 7,78% 
et  env. 300 mg de mSthyl-9-dihydro-Q,70-anthractne ( l I a )  en aiguilles blanches, F. 56,s-57,5”. 

C,,H,, (194,26) Calc. C 92,74 H 7,26% Tr. C 92,87 H 7,26% 
Environ 60% du melange initial ont Ct6 r6cupCrks i partir dcs liqueurs-mkres sous forme 

d’une huile jaune, fluorescente et non cristallisable, dont on a encore &par6 une faible quantiti. 
de dkrivCs anthraceniques par une nouvelle chromatographie sur aluminc. La fraction de t&te 
(deji enrichie en ICIa) dc ccttc dernikre chromatographie a ktk rechromatographike sur 80 fois 
son poids d’oxyde d’aluminium (act. I, pH 6) dans une longue colonne. La fraction de t&te (hexane) 
a livr6 80 mg d’huile incolore fortement fluorescente, identifike spectroscopiquement comme 
&ant du dime‘thyl-7,2-dihydro-7,2-anthractne (IIla) pur; %DZo = 1,6290; Eb. 95-98”/0,05 Torr. 
Spectre d’absorption UV.: A,m,, [A(log 3441 (2,39), 3400 (2,19), 3286 (2,54), 3245* 
(2,37), 3141* (2,54), 3007 (4,06), 2889 (4,09). 2790 (3,99), 2618 (4,31), 2519 (4,45), 2431 (4,56), 
2362 (4,45). 

C,,H,, (208,3) Calc. C 92,26 H 7,74% Tr. C 92,49 H 7,64% 
Fraction 2: des recristallisations successives dans l’hexane ont livr6 principalement du me‘thyl- 

9-e’thyZ-lO-anthrac2rte ( V I )  : 500 mg de paillettcs jaune p2le; F. 145,5”; picrate F. 136-137”. 
Spectre d’absorption UV. : A,,, [A(log em,,)]20) = 3975 (3,65), 3913* (3,43), 3766 (3,66), 3715* 
(3,48), 3575 (3,43), 3403 (3,08), 3237* (2,69), 3100* (2,36), 2600 (4,89), 2522 (4,57), 2420* (4,16). 

C,,H,, (220,3) Calc. C 92,68 H 7,32% Tr. C 92,85 H 7,33% 
Les liqueurs-mhes ont encore abandonnk 100 mg de me‘thyl-9-anthractne ( I V a ) ,  F. 79-80”, 

son spectre d’absorption UV., identique ?L celui publie par PHILLIPS & C A S O N , ~ ) .  
C,,H,, (191,26) Calc. C 93,71 H 6.29% Tr. C 93,83 H 6,24% 

On a finalement encore isole 30 mg de microcristaux jaune pLle, F. 177-180”, identifies 
spectroscopiquement 13) comme &ant du dime‘thyl-Q, 70-anthracdne ( V ) .  En chromatographiant 
le rCsidu huileux abandonni par l’evaporation des liqueurs-mhres, on a pu mettre en Cvidence 
spectroscopiquement un dernier de’rive’ anthractnique, rest6 non identifii. (VII).  

Gaz digage‘s: L‘analyse chromatographique en phase gazeuse sur tamis moldculaires et gel 
de silice a montrk la prCsence d’une faible quantit6 (env. 35 ml) de CH, et de C,H, dam l’azote 
recueilli pendant la rCaction. 

b) Action de C,H,Br sur l’anthrachne disod6. - On a prCparC le complexe disodC en 
chauffant 5 h i reflux une solution de 28,5 g d’anthracbne (0,16 mole) dans 600 ml de dioxanne 
avec un excbs de sodium. Aprks refroidissement on a diluC la solution par 1200 ml d’Cther purifi6. 
Le melange reactionnel refroidi i -10” a Bt6 additionnd, sous agitation, de 35 g de bromure 
d’dthyle (0,32 mole) fraichement distill& Aprks traitement selon la mkthode habituelle on a frac- 
tionn6 le mClange huileux par une premibre chromatographie, commc decrit plus haut. 

reconnu 
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Les ddrivhs dihydroanthrackniques (env. 26 g) ont C t i  distillis sous vide. La fraction de tbte 
(4,5 g;  Eb. 105-110”/0,07 Torr) s’est r6v616e exempte de di6thy1-1,Z-dihydro-l.Z-anthracBne 
( I I Ib) ;  elle a 6tC redistillie. Lcs dcux prcmiiires sous-fractions ont 6t6 soumises 5 l’analyse: 

Fr. 1) Eb. 85-87°/0,05 Torr (huile); Tr. C 91,83 H 8,09% 
Fr. 2) Eb. 87-88”/0,05 Torr (huile) ; Tr. C 92.48 H 7.79% 
C,,H,, Calc. C 91,47 H 8,53% C,,H1, Calc. C 92,26 H 7,74% 
On n‘a donc apparemment obtcnu quc de l’ithyZ-9-dihydvo-9,70-anthvacdne ( 1  I b )  dans la 

Fr. 2, ce qui a 6tC confirm6 par la r6sonance magnitique nucl6airelO). 
Un petit Bchantillon de didthyZ-l,P-dih.ydro-l, 2-anthracBne ( I I l b ) ,  contenant moins de 1% 

de derive dihydro-9,lO-anthracbnique (spectre UV.), a Ct6 obtenu en chromatographiant sur 
alumine une des fractions de queue de la premiere distillation fractionn6e. Spectre d’absorption 
UV.: A,,,[A(log E ~ , , ) ] ~ ~ )  = 3410 (2,20), 3360* (2,06), 3262 (2,39), 3203* (2,36), 2984 (3,94), 
2852 (3,97), 2775 (3,90), 2607 (4,21), 2517 (4,34), 2425 (4,45), 2352 (4.40), 2292* (4.32). 

C,,H,, (236,34) Calc. C 91,47 H 8,53% Tr. C 91,33 H 8.61% 
Les fractions subshquentes de lapremidre chromatographie ont 6t6 trait6es d’une maniere analogue 

B celle d6crite pour les homologues m6thylis. On a rCcup6r6 3 g d’anthracene et d6cel6 spectros- 
copiquement 4 k 4,5 g d’dthyl-9-anthracdne ( I V b ) .  Par cristallisation dans un melange alcool- 
benzhne, une partie de ce compos6 a 6t6 isol6e sous forme de paillettes blanches, F. 57.5-58’. 
Spectre d’absorption UV.: 1,,, [A (log = 3860 (3,95), 3810* (3,68), 3663 (3,96), 3610* 
(3,73), 3483 (3,75), 3318 (3,43), 3177 (3,04), 3032* (2,65), 2558 (5,26), 2497 (4,95). 

C,,H,, (206.27) Calc. C 93,16 H 6.84% Tr. C 93,30 H 6,78y0 
Nous n’avons pas pu mettre positivement en Cvidence d’autres derives anthrackniques. 

c) Action de (CH,),CHBr sur l’anthraccbe monosod6. - On a prepare le complexe sod6 
selon la m6thode habituelle, en chauffant B reflux pendant 4 h env. 2,2 g de Na (0,095 mole) avec 
16,9 g d’anthracene (0,095 mole) dissous 8. chaud dans 300 ml de tgtrahydrofuranne. Ensuite, en 
maintenant la solution bleu fond  8. l’dbullition, on a ajout6 tres lentement 11.4 g de bromure 
d’isopropyle (0,095 mole). 

Apres le traitement habituel et une premiere chromatographie, on a isole le diisopropyZ-9,10- 
dihydro-9,lO-anthrackne ( I c )  sous forme d’aiguilles incolores, F. 74-745’ (m6thanol). 

C,,HZ4 (264,41) Calc. C 90,85 H 9,15% Tr. C 90,88 H 9,30% 
Les com@s.4s I I I c et I V c ont 6t6 d6cel6s spectroscopiquement : 

I I Ic :  l,,,[m,~]~)= 346. 342*, 331, 302, 291, 281, 265, 255, 246, 238*. 
IVc: d,,,[m,~]~~)= 387, 366, 348, 332, 316*, 256. 

d) Action de (CH,),CBr sur l’anthracbe disod6. - 26.7 g d’anthracene (0,15 mole) ont 
6t6 chauffes avec un excBs de sodium pendant 12 h dam un litre de t6trahydrofuranne. A la 
solution verte, refroidie i O”,  on a ajout6 42 g de bromure de tert.-butyle (0.31 mole) en Cvitant 
que la tempdrature monte au-dessus de 5”. AprBs le traitement habituel on a isole 42 g de mClange 
brut huileux, dont une partie (25 g) a Bt6 chromatographie‘e sur 450 g d’oxyde d’aluminium 
(act. I, pH 6)  (un essai de distillation directe sous vide pousse n’a pas donn6 de rdsultats satis- 
faisants). Parallelement on a examin6, B la chromatographie en phase gazeuse, le tetrahydrofu- 
ranne rCcup6r6; on n’y a trouve que du bromure de tert.-butyle. La chromatographie a donn6 
une premikre fraction (10,3 g; hexane) de cristaux impr6gn6s d’huile. Par cristallisation fraction- 
n6e dans l’hexane, puis dans le mBthanol, on en a retire deux produits purs: un peu de di-(tert.- 
butyl)-g, IO-dihydro-9,70-anthracAne ( I d ) ,  en aiguilles incolores ,qui sublimcnt aisdment cn prismcs, 
F. 178,5-179’, 

C,,H,, (292.44) Calc. C 90,35 H 9,65y0 Tr. C 90,24 H 9,88y0 
ct env. 4,5 g de tert.-butyZ-9-dihydro-9,70-anthrace?ne ( I l d ) ,  en longues aiguilles incolores, F. 
121,5-122,5°. 

C,,H,, (236.34) Calc. C 91,47 H 8,53% Tr. C 91,47 H 8,47% 
Lcs fractions suivantes de la chromatographie ont donne des mClanges de resines dans les- 

quclles on a d6celB spectroscopiquement un peu de di-(tert.-butyZ)-l, Zdihydro-7,2-anth~acdn.e 
( I I I d )  et passablement d’anthrachne. Bandes d’absorption observCes, caractCristiques de I11 d : 
lM[mpl2O)=348, 344’. 332, 328*, 303, 293, 282, 266*, 256, 247. 
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Aprks une distillation fractionnbe d’un Cchantillon huileux obtenu 2 partir de la deuxieme 
fraction de la chromatographie (benzknc) e t  des crijtalli ;ations r6p&es, on a isold un hydrocarbure 
anthrachnigue, rest6 non identifie (VIII) : paillettes fluorescentcs, F. 126-127,5” (mdthanol). 

C,,H,, (290,45) Calc. C 90,98 H 9,02.,6 Tr. C 91,38 H S,Sl% 
Environ 20 ml de gaz se sont d6gagCs pendant la rdaction et ont Lt6 identifigs comme &ant 

de I’isobuthe par chromatographie en phase gazeuse. 

SUMMARY 

The reaction of anthracene anions with methyl iodide, ethyl bromide, isopropyl 
bromide and tert.-butyl bromide has been investigated. 9,lO-Dihydroanthracene 
derivatives and 1,2-dihydroanthracene derivatives have been identified and isolated 
among the reaction products. The spontaneous degradation of the highly sterically 
hindered g,lO-di-(tert.-butyl)-g, 10-dihydroanthracene is shown to give 9-(tert .-buty1)- 
9,lO-dihydroanthracene. The mechanism of reaction is discussed. 

Cyanarnid European Research Institute, 
Cologny, Gencve 

244. Identification spectroscopique du dimCthyl-l,2-dihydro-1,2- 
anthrackne 

par R. Gerdil et E. A. C. Lucken 
(28 IX 61) 

Dans une rCcente Ctudel) sur l’action de l’iodure de mCthyle sur l’anthrache 
disodC dans le dioxanne, la structure du dimCthy1-1, 2-dihydro-1,Z-anthradne a CtC 
attribuCe B l’un des produits (I) de la rbaction. Les dCrivCs dihydro-l,2-anthracCniques 
Ctant relativement peu connus et le dini&hyl-l,2-dihydro-l, 2-anthraccne n’ayant 
pas CtC dCcrit antkrieurement, nous avons jug6 utile d’exposer nos arguments struc- 
turaux dans un memoire sCparC. 

L’analyse du composC et son mode de formation en font certainement un dimkthyl- 
dihydroanthrache. Les diffkrences dCnergie de rCsonance entre l’anthradne et les 
divers dihydroanthraches rendent trks improbables toutes structures autres que 
celles rksultant d’une addition en 9,10, en 1,2 ou en 1,4. Les isomhres cis et trans du 
dimCthyl-9,lO-dihydro-9,1O-anthrac&ne sont connus - et en fait l’un deux a CtC 
isold dans la rCaction qui nous concerne - mais I s’en distingue et par son F. et par 
son spectre d’absorption UV. I1 restc donc a choisir entre les structures dihydro- 
1,2- et dihydro-l,4-anthracCniques. 

WATERS et al. z, ont dCcrit un composC qu’ils considhent comme &ant du dibenzyl- 
1,2-diph6nyl-9,10-dihydro-l, 2-anthrache, sans toutefois fonder leur attribution sur 
des arguments tr6s rigoureux. Le spectre d’absorption UV. de ce composC resemble 
cependant fortement au spectre d’absorption UV. de I, compte tenu du dkplacement 
bathochrome dii B la prCsence des groupes phCnyle en 9 , l O .  ETIENNE 3, a aussi dCcrit 
l) R. GERDII. & E. A. C. LUCKEN, Helv. 44, 1766 (1961). 
2, A .  L. J .  BECKWITH, R. 0. C. NORMAN & W. A .  WATERS, J .  chem. SOC. 7958, 171. 
3, A. ETIENXE & J. WEILL-RAYNAE, Bull. SOC. chim. France 1953, 1136. 




