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A series of 9-alkyl-lo-lithio-9,lOdihydroanthracenes where the alkyl group is 
of increasing bulk (R =.Me, Et, i-Pr, t-Bu) were transformed into 9-alkyl-10&i- 
methylsilyl-9,lO-dihydroanthracenes with Me,SiCl in THF or the mixture THFi 
HMPA. The structure of the products together with that of related silylated com- 
pounds was established by NMR and especially by nuclear Overhauser effect. 

It was shown that the isolated products were the primary products_’ Silylation 
is virtually not stereoselective when the alkyl group is methyl, but highly stereo- 
selective for the other alkyl groups; moreover, the bulkier the alkyl group is, the 
more ch isomer is formed. The stereochemistry of silylation supports the stereo- 
electronic and steric factors as being of major importance in the transition state. 

Ri%UlllC 

Une s&e d’alkyl-9 lithio-10 dihydro-9,lO anthracenes oh le groupe alkyle est 
d’encombrement croissant (R = Me, Et, i-Pr, t-Bu) ont 6% transform&s en alkyl-9 
trirn&thylsilyl-10 dibydro-9,lO anthracenes par action de Me,SiCl dans le THF 
ou le melange THF/HMPT_ La structure des produits ainsi que celle de d&iv& 
siliciques apparent& a et6 etablie par RMN et specialement par effet Overhauser 
nucl&re. 

Nous avons v&-ifie que les produits siliciks isoles sont les produits primaires de 
la reaction_ La-silylation est a peine st&eoselective pour le d&iv& methyl& mais 

* Pour~ppartieII.voir+ef_la. 
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t&s st&6osklective pO;ti les au&es d&iv& pour lesquels l&s isotikes & pkdbmi- 
nent et ceci d’autant @lo que le &rotipe R est.plus volun&e~. La st&%kchimie 
de la silylation implique I& p&dominance des fa&e& st&&&ctroniques et 
Stkiques dans 1’3at de transition. 

Intro~ction 

Dam la m&moire pr&Gdent [l] nous avons montr6 que l’alcoylation des ethyl-9 
et isopropyl-9 lithio-10 dihydro-9,lO anthrackes (R-9 Li-10 DHA) par les halo- 
g6nures d’alcoyles (R’-X) depend peu de la nature du solvant et du groupe par- 
tant et que la st&ochimie doit etre gouverke, essentiellement;par uric comp6- 
tition dam 1’Ctat de transition, entre l’interaction axiak-axiale entre les groupes 
R et R’ et.l’effet stkique enpkri. Pour expliquer ce rksultat, nous avons propos6 
les schemas A et B comme &its de transition de cette reaction (dont nous avons 
admis provisoirement qu’elle est “du type” S,2); en premike approximation, 
ces schemas ne tiennent pas compte du solvant ni du cation associ& Dans les 
deux cas, nous avons postul6 que la liaison C - - - C entre le carbanion et R’X 
dans le complexe activk se forma3 dans la direction axiale *, l’&at de transition 
&ant alors stabilisi5 par le facteur stGr6o6lectronique (conjugaison entre l’orbitale 
en formation et celles des noyaux benziniques lat&aux) [lb]. 

H H H H 

IA) (61 

Dans un travail pa&Me au Gtre, Harvey et ses collaborateurs ont &udi& sys- 
Gmatiquement l’alkylation des isopropyl-9 et tertiobutyl-9 lithio-10 dihydro-9?10 
anthracikes [Z]_ Leurs r&&&s expkimentaux, conformes aux n6tres et & ceux 
de Zieger, mettent’ au& en exergue le r6le prgdominant du facteur stirique. 
N&.nmoins Ieur interpr&ation diff&re de la Gtre. Si les auteurs pr&&dents attri- 
buent la formation des isomkes cis & l’itat de transition A, en revanche, d’aprk 
eux, les isomkes trans seraient form& 5 partir de 1’6tat de transition C **. 

R w 

p--g+ i_&@ 
H / 

i?X 
H H 

CC) CA’) 

* En accord avec Cristol I151 POUS disons. pour simplifier l’&riture. axial et &p&xial pour quasi-axial et 
quasi4qUatorial. 

** Harvey et ses cotiborateuxs proposent en outre une deuxieme hypothese qui diff&e aussi de la ni%re 
121. 



Quarit a nous, pour R = -Et ou i-Pr (et a fortiori Me) nous avons propose que 
l’isom&e trans soit form6 h partir de B. Ce n’est qu’& partir de R = t-Bu que nous 
envisagions un &at de transition de type C: en effet, le groupe t-Bu est trop 
volumineux pour occuper.une position equatoriale; de plus, il provoque un apla- 
tissement de la molecule qui reduit l’effet p&i dans l’attaque 6quatoriale [3] et 
rendrait done celle-ci plus facile. 

Notre raisonnement permettait de pr6voir que dans Ie cas d’une autre rgaction 
c& la formation de la liaison du groupe entrant Y-Z avec le carbanion serait 
moms avan&e (et& de transition schematise par A’), on devrait obtenir une plus 
grande proportion d’isomeres cis que pour l’alkylation. En outre, si les isomeres 
trans devaient %re form& a partir de B, leur proportion devrait diminuer lorsque 
la taille du groupe R en 9 augmente.Ce serait l’inverse si l’etat de transition pr&- 
curseur des isomeres trans &a3 C. En raison de la facilite de la reaction de sub- 
stitution des organosilanes fonctionnels par les organolithiens [4] nous avons 
choisi Me, Sic1 comme electrophtie Y-Z. 

L’Ctude de la st&&ochimie de la silylation des carbanions dans divers solvents, 
nous a amen& 5 d&erminer systematiquement la structure des nouveaux m&o- 
alkyltrim&hylsilyldihydroanthracenes prepares. Nous exposerons d’abord les r&- 
sultats de la preparation des d&iv& siliciques puis ceux de la d&ermination de 
structure et enfin nous envisagerons le mecanisme de la silylation- 

Prt?paration des d&iv& monosiliciques 
Nous avons rapport6 dans le Tableau 1 les conditions exp&imentales et les r&- 

sultats de la silylation des methyl-g, ethyl-g, isopropyl-9 et tertiobutyl-9 dihydro-9, 
10 anthra&nes. Comme dans les cas precedents [I] l’anion a et6 engendre par ac- 
tion du BuLi en quantitC stoechiometrique ou en exces sur l’alhyl-9 dihydro-9,lO 

TABLEAU 1 

POURCENTAGE D’ISOMERES cfs ET trans FORMES PAR SILYLATION D’ALKYL-9 DIHYDRO-9.10 
ANTHRACENES (0.5 X IO-* iVZ) EN PRESENCE D’UN EXCES DE Me$iCI (z3 fois), DANS DES CON- 
DITIONS NORMALISEES (cf. pastie exptientale). 
Le dosage a et& effect& par CPV et RMN (cf. partIe exp&imentaIe) 

R Expkience T (“Cl Solvant BuLi/RgDHAo Rdt. 46ci.s % trans 

XlO. global % 

Me 

Et 
Et 
Et 

i-Pr 
i-h 
i-Pr 
i-R 

t-Bu 

1 

2 
3 
4 

5 
6 
7 
8 

9 

-40 

-40 
-40 
-30 

--4O 

0 

0 
-40 

-20 

THF 

THF 
THF 
THF/HMPT 
(2rlv:v) 

THF 
THF 
THF 
THF/HMPT 
(3:2v:v) 

THF 

1 

1 
2 
1.5 

1 
2 
1 
1 

1.4 

100 

77 
100 

97.5 

72 s 99 

100 > 99 

100 > 99 
56 > 99 

50 

53 

2 98 
> 98 
> 97 

100 

47 

62 
<2 
<3 

Cl 
Cl 
<l 
<l 

o R9DHA = .aIkyl-9 dihydro-9.10 antbrac&nes_ 
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anthracene h basse temphtke (pour kiter l’aromatisation); le milieu-est Aore ’ 
intensement rouge. L’dddition, goutte B goutte; dun exces de:Me3 Sic1 (environ 
3 fois) a la n&me tempkature decolore progressivement la solution. Avec l’isoi 
propyl-9 dihydro-9,lO anthracene et le tertiobutyl-9 dihydro-9,lO anthracGne, la 
reaction est plus lente et le rendement en derive silici6 n’est pas quantitatif (dans 
le THF, rdt. 72% pour Ic et 50% pour Id). Nouk avons fait un essai avec l’iso- 
propyl-9 DHA & temperature plus &levee (0°C) et observ& nn rendement @anti- 
tatif en d&iv& silici6 sans changement dans le bilan st&Gochimique de la r&action 
et nous estimons qu’il en serait de mgme dans le cas du tertiobutyl-9 DHA pour 
lequel la r&action a 6% conduite a- -20°C. Dans tous les cas, lorsque le rendement 
n’est pas quantitatif on r&up&e-le compose de depart (voir par-tie expkimentale). 
En presence dun exces de BuLi (manipulation no. 3) le carbanion parait plus 
facile 2 preparer et surtout, celui-ci est protege contre une eventuelle protonation 
par les solvants *. On constate encore en comparant les r&ultats des operations 
no. 6 et no. ‘7 que la st&ochimie est la meme. 

SCHEMA i 

R H R SiMef H SiMe, 

9 10 

w 

9 10 9 10 
H H H H + R H 

i) BuLi 
w 

____ 

32 

_-__ ____ 
ii) Me.$iiCI _ _ _ _ _ _ _ _---- _ _ _ _ _ _ - 

(1) (III)@4 (llI)(trans 1 

a.R=Me:b.R=Et;c.R=i-Pr;d.R=t-Bu 

De’ternzination des structures 
Tous les composes d&-its II (a,b,c,d) et III-(a,b,c) sont nouveaux. Leurs carac- 

Mristiques sont donnees daus le Tableau 2. Les isomer-es ck et tram du derive 
methyl6 (Ha-et IIIa) n’ont pas &tC &par& car cela n’a pas 6ttC rkessaire pour 
cette etude. Les isomires tram des d&-h&s ethyle (IIIb) et isopropyl& (IIIc) on 
ettC obtenus par une autre voie; leur preparation sera d&rite ultkieurement [ 5b]. 

Les structnres ont Cte d&erminees essentiellement par RMN par l’examen des 
constantes de couplage et des deplacements chimiques. Le plus souvent, il a et& 
nkessaire de recourir 5 la mesure de l’effet Overhauser nucleaire (EON) et 2 
l’Qtude, pour comparaison, d’autres d&iv& siliciques apparent& (IV-VII) [ 5b]. 

z SiMe 3 

H SiMe I 

{(ET) 2 = H ,.(Y) Zm H 

:o?I) 2 = iPr !I) 2 I iPr 

* onpo- -t dviter I’astion de I’oxygene et de I’eau en optrant en -pe B vide z?i 25OC mais IIOUS avons 
choisi de noti glacer dens des conditions preparatives ordinaires. 



-Nous examinerons skcessivement les d&iv& &thyl& et isopropyl&s (IIb,c et 
IIIb,c) pus les d&iv& m6thyGs (IIa, IIIa). Les r&&tats des mesures d’EON 
seront ensuite discutis. 

. . 

(1) D&iv& e’thylks et isopropyl& IIb,c et IIIb,c 
Les isomkesaux que+ nous avons attribu&une configuration cis (II) possGdent 

des massifs aromatiques fins (singulet &rgi), contrairement 5 leurs isomGres 
fmns (III) conform&ment 5 ce qui a &S observg pr&Sdemment [1,2,6]. 

En outre, les constantes de couplage ‘J(H,-H,) sont nettement plus Glevees 
pour les isomgres cis (respectivement 8.7 et 9.5 Hz pour IIb et 11~) que pour les 
isomsres trans (respectivement 4 et 2.7 Hi pour IIIb et 111~). Ce r&ultat s’expli- 
que bien par l’analyse des conformations des groupes alkyles autour de la liaison 
H,-H, comme cela a d&j; 6M discut&! par ailleurs [1,6,8] et montre que les 
groupes Et et i-Pr sont en position kquatoriale dans les isomBres trans. 

Notons enfin que les signaux de r&onance de H, des groupes &hyle et isopro- 
pyle pour les d&-iv& IIb, IIc, IIIb et 111~ apparaissent h champ plus elev8 (6 1.5 
et. 1.3) pour les isom&es cis que pour les isomtires truns (6 2.44 et 2.5). Cette ob- 
servation est en bon accord avec celle d’autres auteurs [2,7c]. 

Ces configurations et conformations ant &t& confirm&es par EON comme nous 
le verrons plus loin. 

(2) D&iv& me’thylk (IIa, IIIa) 
Rappelons que nous avons analysk le melange des isomeres cis et trans qu’il 

n’&ait pas indispensable de &parer pour notre gtude; par double r&onance il a 
Qt& possible d’identifier les principaux signaux des spectres de chaque isomere. 
L’attribution repose sur l’examen de la con&ante de couplage CH,-HS: Celle-ci 
est plus Glevge pour l’isom&e auquel nous attribuons la configuration cis (&Ha- 
H,) 7.5) que pour l’autre (J(H,-H,) 6.8). Des valeurs voisines ont GtG trouv&es 
par d’autres pour les tertiobutyl-9 methyl-10 dihydro-9,10 anthracenes .[2]. 

Cette attribution est confirmee par voie chimique: le traitement d’un melange 
de proportion cW&ans 60 : 40 (estimation par RMN) par BuLi/THF h O°C suivi 
d’une hyclrolyse a conduit 2 un nouveau m&mge enrichi en isom&e cis (cis/trans 
80 : 20). Dans les memes cocditions, les d&iv& &thy16 ou isopropyl& trans se 
transforment int&gralement en leurs isom&es cis, alors que les isom&-es cis restent 
inchang&s_ Le m&a&me de cette rkaction sera discute dans un prochain article 
[=I. 

(3) Effet Overhauser nucl&aire 

Plusieurs auteurs on d@jS utilis~ I’EON pour l’attribution des configurations et 
des conformations de d&iv& alkyles dans cette s&e [2,7a,b,c] mais les r&ultats 
n’apportent pas toujours une preuve absolue dans la mesure ou les effets observ& 
sont de mGme ordre de grandeur chez les deux isom&es. C’est pourquoi nous 
avons effectug des tests sur deux couples cis-trans de compos& disiliciques 
(IV-V et VI-VII). 

(a) horn&es cis et trans des bis(trim&thylsilyl)-9,lO dihydro-9,-10 anthrakne 

(IV et V). La configuration de IV et V a et6 d&erminee par radiocristallographie 
[5c]. La mesure d’EON a &IA r&&s&e sur une solution contenant le m&nge gqui- 

(continui 6 lap. 240) 
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molecul&re des deuxi&n&es en sorte que,les &ultats~soient strictement eoml 
parables. . - : ‘. : 

En irradknt les pi-otons aromatiques, on obseive (Tableau 2) une ex&ation 
de l’intensit& du signal des H m&o & peine pIus grand (34%) pour le -ck. que pour 
le trc;ns (29’S), eri revanche, l’irradiation des.protons des groupes Me$i pernikt 
de les vaguer nettemefit. Seul l’isomere trans voit le signal de H en m&o 
subir une exaltation sensible (13%). 

(b) Bis (trinz&thyldyl)-3,lO isopropyl-9 dihydio-9,lO an~thrac&es (VI et ‘VII). 
L’irradiation des protons aromatiques produit une exaltation importante de 
l’intensit& du signal de HI0 pour les. deux isomeres et ceci peknet de le situer 
plutbt en equatorial. On s’en assure en irradiant les H des groupes SiMe,. Dam 
les deux isomeres l’irradiation de Pun des SiMe, n’influence pas l’intensite de HI0 
de faGon significative: c’est celui auquel nous avons attribue la position 9. 

L’attribution des configurations cis et tram i VI et VII depend de la conforma- 
tion axiale ou equatoriale du groupe i-Pr. Celle-ci repose sur la comparaison des 
deplacements chimiques des protons des groupes i-Pr avec ceux de IIc et IIIc, les 
protons H, et HP des i-Pr equatoriaux etant plus deblindgs que ceux des i-Pr 
axiaux. Une observation semblable a d&j& Qti faite par d’autres auteurs [ 2,7c J. 

(c) T’ertiobutyl-9 trim@thylsilyl-10 dihydro-9,lO anthraczne. Compte-tenu des 
faits precedents, .on peut attribuer la configuration ck au seul isomere tertiobutyle 
obtenu par silylation du tertiobutyl-9 dihydro-9,lO anthracene. L’irradiation des 
protons aromatiques produit un accroissement de l’intensit& du signal de Hg (22%) 
et HI0 (31%) importante. De plus l’irradiation du groupe t-Bu conduit h une exal- 
tation de 20% de l’intensite de Hg sans affecter HI,-,. Si HI0 Ctait axial ou du mains 
“plut6t axial” (isomere trans) on devrait observer une augmentation de l’intens- 
it& de son signal comme c’est le cas pour les tertiobutyl-9 ethyl-10 et isopropyl- 
10 dihydro-9,lO anthracene [2]. L’irradiation du Me,Si influence HI0 (exalt&ion 
8%) comme dans l’isom&e VII. 

(d) Isopropyl-9 trime’thylsilyl-10 dihydro-9,lO i&hracGzes, L’attribution 
etablie precedemment est bien confirm&e par EON. Lorsque l’on irmdie les pro- 
tons aromatiques l’exaltation du signal unique correspondant aux deux protons 
m&o dans le compose Pans est de 19%, tres inferieure 5 l’exaltation observee 
(35%) pour chacun des protons m&o du d&iv6 cis. Ce resultat s’accorde avec 
l’hypothke, qu’en moyennd, dans le d&iv& truns un seul H est 6quatorial. 

(e) Ethyl-9 trime’thylsilyl-10 dihydro-9,19 anthrakne cis. L’EON est en bon 
accord avec l’attribution precCdente. L’irradiation des H aromatiques produit 
une exalt&ion importante (36%) des signaux confondus en m&o, alors que celle 
de Me,Si est sans effet sur eux_ L’exaltation de l’intensit& des H m&o (12%) lors 
de L’irradiation dans H, de C2H5 est sank doute attribuable essentiellement h Hg 
(voir l’isomere isopropyl& IIc). 

Etude du mCcanisme 

Recherche des produits primaires 
Bien que nous ayons controle au tours d’un precedent travail [l] que le milieu 

reactionnel que nous avons utilise n’est pas equilibrant, on pouvait se demander 
si les prod&s observes etaient les produits primaires de la reaction. 

Nous avons vu plus haut que les isom&res.trans (R = Me, Et, i-Pr) s’isomkisent 



eti ieurs isomhes cis. ll fallait done v&ifier que cette r&action n’avait pas lieu au 
tours de.la rgaction des carbanions. 

On notera tout.d’abord que l’exp&ience no. 6 (Tableau 1) r&lis6e en presence 
d’exc&s de BuLi (THF, 0°C) conduit & la m6me st6tiochimie que lorsque l’organo- 
lithien est employ6 en quantite stoechiomCtrique. Ceci peut provenir du fait que 
le BuLi en.ex&s &agit plus vite sur Me,SiCl que sur l’isom&e trans &ventuelle- 
ment pr&ent. 

Mais on pourrait imaginer que l’isom&isation se produise au f’ur et h mesure 
de la silylation g&e au carbanion form6 & partir de I et du BuLi (comme nous 
l’avons schGmatis6 Schhma 2). Le carbanion silici6 Y-Li+ ainsi engendr& pourrait 
eventuellement arracher un proton h I’isomGre tram (111~) pour conduire & l’iso- 
m&e cis (11~). C’est pourquoi nous avons fait agir le carbanion B-L? form6 par 
action de Ic sur un equivalent de BuLi sur l’isom&e truns (pris en d6faut). AprGs 
hydrolyse par DzO, on r&cup&e integralement l’isom&e trans qui n’est pas 
deut&G accompagn6 de Ic deut&G et d’une certaine proportion de Ic non 
deut&i& Ce resultat para bien montrer que les isom&zs cis obtenus ne sont 
pas le produit d’une isom&isation des isomgres trans. 

SCHEMA 2. REACTIONS HYPOTHETIQUES DE FORMATION D’UN PRODUIT PRIMAIRE trms QUI 
SERAIT ISOMERISE DANS LE MILIEU 

H iR 

Ic + BuLi 
Me,SiCl 

- IIIC 
? 

H Si Me, 

iR 

39 

H 
Bel_ie 

3 
___ + A yetie + Ic 

--__--- 

iR SiMe, 

yeLie 3 
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H 

%=d- 

8 e 
___ w+ Yu 

Pour nous convaincre qu’il ne se forme pas de carbanion Y-(Li’) dans les con- 
ditions mi?mes de la r6action de silylation des alkyl-9 dihydro9,lO anthracenes, 
nous avons termin une des reactions (no. 7, Tableau 1 mais avec l/2 equivalent 
de Me,SiCl) par addition de D20 et observ6, par RMN, qu’il ne se produit aucune 

__ _* 
inctirporation de deut&ium dans les produits stilcles. 

Effet de solvant 
Le Tableau 1 montre l’influence, faible, du HMPT, contrairement 5 ce qui est 

observ& dans 16 cas de la protonation [14]_ Nous avons aussi r&Ii& quelques es- 
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saris dans l’ether qui montrent un leg&e augmentation de la proportion d’iso- 
meres trans. Cependant, au moms dans les milieux que nous avons utilis&, on 
peut considerer l’effet de solvant comme secondaire- 

Conclusion 

Nous venons de voir que les produits obtcnus par silylation des alkyl-9 lithio- 
10 dihydro-9,lO anthra&nes (R-9 Li-10 DHA) sont les produits cinetiques. Ceci 
permet d’affirmer qu’a partir de R = Et, cette reaction est trr% st&os&lective; 
elle est mi2me stereospecifique dans le cas du tertiobutyl-9 DHA. Ces resultats, a 
priori surprenants si on se tifere uniquement h l’encombrement des groupes-R et 
SiMe,, sont compatibles avec l’hypothese d’un &at de transition de type A pour 
la formation des isomeres cis et de type B pour la formation des isomeres trans- 
En effet, la proportion d’isomere trans diminue lorsque la taille du groupe R 
augmente. Bien que le m&m&me de la silylation ne soit pas tout h fait identique 
& celui de l’alkylation, nous considerons le r&ultat present comme un s&ieux ar- 
gument en faveur du schema reactionnel propose dans notre m&moire precedent. 
Ceci nous permet de reaffirmer la predominance des facteurs stkreoelectronique 
et sterique dans la stereochimie de silylation et d’alkylation des alkyl-9 lithio-10 
dihydro9,lO anthracenes. 

Partie exp&imentale 

Me’thodes gt!n&ales 
Les spectres de RMN du proton ont ete enregistres sur un spectrometre Perkin- 

Elmer R 12 qui fonctionne sur 60 MHz_ Les dgplacements chimiques sont me- 
sun% en ppm par rapport au t&an&hylsilane. Les solvants employ& sont le 
tetrachlorure de carbone et le chloroforme deut&i& 

Les chromatographies en phase vapeur (CPV) ont ete r&h&es avec un chroma- 
tographe Intersmat IGC 15 2 ionisation de flamme, equip6 d’une colonne de 3 m 
(diam8tre1/8 inch) remplie de silicone QF, h 10% sur varaport 100-120, a une 
temperature de 130°C. Les dosages sont effect&s par integration de la surface 
des pits. 

Les points de fusion ont 6tk dr%ennm& h l’aide d’un bane kofler ou d’un bain 
de mercure. Les valeurs obtenues n’ont pas et6 corrigees. 

Les spectres IR ont et6 enregistres sur un appareil Per-kin-Elmer 457 h partir 
de pastilles de KBr (concentration 1%) ou sous forme de film entre deux plaques 
de NaCl pour les compos& huileux. 

Les analyses cent&males ont &B r&&sees par le Service Central de microana- 
lyse du CNRS h Thiais. 

Etude de l’effet Ouerhauser. L’EON est determine sur des solutions dans le 
chlorofonne deuterie soigneusement degazees par plusieurs cycles “congelation- 
pompage”. L’appareil utili& est le Spectrometre Varian XL100 du Centre de 
Mesures Physiques de Paris Centre. 

Les valeurs des EON sont calculees 2 partir des intensites integrees mesurees 
avec irradiation des protons aromatiques puis irradiation d&al&e de 1 ppm. La 
moyenne de plusieurs integrations est effect&e dans chaque cas. L’incertitude 
sur les mesures est estimee a 5% de la valeur calculee. 
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MatiZres premi&es 
~ Le THF est d’abord distill& sur de la potasse et du chlcrure cuivreux, puis en 

pr&ence de sodium et d’anthrac&e (lorsqu& la solution a pris la coloration bleu 
sombre caract&istique de I’anion-radical) et conserve ensuite sur sodium sous at- 
mosph&e d’argon. Imm&iiatement avant l’emploi il est redistill6 sur de l’hydrure 
de lithium-aluminium_ Le HMPT est s&h& et distill& sousvide en p&ewe de 
CaH2; il est conservh 5 l’obscurit& en atmosphere inerte. La concentration du n- 
butyllithium dans l’hexane (Merck) est d&rrninee selon la methode de double 
titration de Gilman [ 91. 

AZkyZ-3 anthrac&zes. Les methyl-g, ethyl-9 et isopropyl-9 anthra&nes ont et6 
prep&s selon la mCthode de Krollpfeiffer et Branscheid [lo]. Pour le tertio- 
butyl-9 anthracene nous avons suivi le mode opkratoire de Parish et Stock [ll]_ 

Alkyl-3 dihydro-9,lO anthrace’nes. Les alkyl-9 anthra&nes sont r&duits par le 
sodium dans un mglange de THF et de HMPT suivant le pro&d6 mis au point au 
laboratoire par Labandibar [ 121. On ajoute du sodium aplati (0.025 at-g) 5 l’al- 
kyl-9 anthrac&ne (0.01 mol) en solution dans le THF (30 ml) et le HMPT (20 
ml). Le milieu se colore rapidement en rouge, puis en bleu, et enfin en vert. Apr& 
2 h d’agitation on hydrolyse le milieu r&actionnel t&s lentement en additionnant 
goutte h goutte une solution d’eau (2 ml) dans du THF (40 ml). A la fin de l’addi- 

, tion, tout le sodium ayant r&agi, on ten-nine l’hydrolyse avec de l’eau acidifige 
par HCl, puis on extrait h l’kther. 

Le produit est chromatographig sur une colonne remplie dans le. quart inferi- 
eur par de l’alumine, puis par un m&nge de silice et d’acide picrique (10% en 
poids d’acide picrique). (La couche d’alumine retient l’acide picrique lors de 
l’&lution.) L’alkyl-9 dihydro-9,lO anthrac&ne pur est isolC avec un rendement 
g&&alement sup&ieur h 50%. 11 est identifie par comparaison de son point de 
fusion et de son spectre RMN avec ceux d’un &hantillon authentique .[6,8]. 

Silylation des alkyl-9 dihydro-9,lO anthrac&zes. Nous ne d&ivons que les ex- 
periences r&li&es avec le THF comme solvant (les r&sultats sont similaires lors- 
que l’on utilise le m&mge THF et HMPT) et dans les meilleures conditions de 
temperature. 

(a) R = Me. A une solution de m&hyl-9 dihydro-9,lO anthracbne (0.45 g, 
2.5 X 10T3 mol) dans 50 ml de THF, refroidie h -4O”C, on ajoute en 30 min une 
solution de n-butyllithium dans l’hexane (2.5 X 10e3 mol) sous atmosphere d’ar- 
gon. La solution rouge sombre obtenue est agitGe pendant 30 min; puis on addi- 
tionne le chlorotrim&hylsilane (2 ml, ex&s) en solution dans 20 ml de THF en 
1 h. On maintient l’agitation pendant 30 min de plus toujours 5 -4O”C, puis on 
laisse remonter la temperature jusqu’h 0°C et on hydrolyse avec un exci% d’eau 
glacee, acidifiee par HCl. Aprh une extraction classique h l’ether et sechage sur 
Na2S04 on elimine le solvant. Le produit solide obtenu (0.42 g) analyse par 
RMN contient 47% de methyl-9 trimgthylsilyl-10 dihydro-9,lO anthracgne trans 
et 53% de cis. Par cristallisation dans le mhthanol on obtient des cristaux blancs, 
F. 104”C, contenant les deux isomeres (0.283 g; rdt. 43%). Ir (KBr, F, cm-‘) 
3060 m, 2960 m, 1485 f, 1255 f, 1105 f, 845 f, 695 m, 630 f. Les bandes les 
plus intenses B 1255 cm-’ (vibration de d&formation de CH,) et 845 cm-’ 
(rocking de CH3 Si) sont le plus caract&istiques du groupes (CH&Si [ 131. Pour 
les d&iv& silici& suivants nous ne pr&iserons que les frequences de ces 2 vibra- 
tions. Analyse: Trouv& C, 81.11; H, 8.26; Si, 10.56. f&Hz2Si talc.: C, 81.20; 
H, 8.27; Si, 10.52%. 
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(b) -R = Et. En bpka.&‘dans les mcmes conditions que pr&8demment~m&s 
avec un es&s de n-butyllithium (5 X lo-3 mol pour 2.5 k IO-3 mol d’ithyl-9 
dihydro-9,lO %r@rac&xe); la>ilylation de Ib conduit 8 une huile j&me p?ile (m-. 
= 0.614 g)- L’analyse par CPV.et.RMN montie qu’elle contient 97% d’ethyl-9 
trimethylsilyl-10 dihydro-9,lO anthracene cis et 3% de trans. Par chromatographie 
du melange sur une colonne de silice, en &rant a l’ether de petrole leger, on isole 
l’isomere ck sous forme d’huile incolore, avec un rendement de 80% (560 mg)_ 
Une recrkkallisation dans l’%mnol conduit a des cristaux blancs, F. 34°C. IR 
(KBr,v, cm-‘) 1255, 840. Analyse: Trouve: C 81.84; H, 8.51; Si, 9.71. C19Hz4Si 
talc.: C, 81.42; H, 8.57; Si, 10%: 

(c) R = i-Pr_ En suivant lamEme methode que pr&Gdemm&t, mais en operant 
a 0°C (on obtient ainsi un meilleur rendement qu’a plus basse tempkature) on 
isole un produit solide jaune pae (m = 0.66 g; F. 103%). L’analyse par CPV 
montre qu’il s’agit d’un m&urge d’isopropyl-9 trimethylsilyl-10 dihydro-9,lO 
anthracenes cis et Pans, le premier pr&dominant (plus de 99%). La recristalli- 
sation dans 1’Qthanol des cristaux obtenus donne l’isom&e czYs pur avec un 
rendement de 60% (0.450 g), F. 105°C. IR (KBr, y, cm’) 1250, 850. Analyse: 
Trouve: C, 81.62; H, 8.84; Si, 9.56. Cz0Hz6Si talc.: C, 81.63; H, 8.84; Si, 9. 
9_52% 

(d) R = t-Bu. La mCme reaction avec Id conduit, en operant a -20” C, a un 
m&nge (0.691 g) de tertiobutyl-9 dihydro8,lO anthracke (50%) et de tertio- 
butyl-9 trimethylsilyl-10 dihydro-9,lO anthracene cis (50%) (analyse par CPV 
et RMN). Par recristallisation du solide obtenu dans l’ethanol on isole des cris- 
taux blancs de tertiobutyl-9 trim&hylsilyl-10 dihydro-9,lO anthracene cis pur, 
avec un rendement de 30% (0.250 g) F. 133°C. IR (KBr, V, cm-‘) 1250,840_ 
Analyse: Trouve: C, 81.93; H, 8.86; Si, 8.79. CzlH&i talc.: C, 81.81; H, 9.09; 
Si, 9.09%. 
N.B.: La reaction n’a pas marche B -40°C et le compose de depart a 6% r&up&e 
int&gralement. 

Recherche du produit primaire de la rkaction de silylation 
Essai dkom&isation de l’isopropyl-9 frim&thylsilyl-10 dihydro-$10 anthra-. 

c&e trans. A 0°C et sous atmosphere d’argon on ajoute en 10 min une solution 
de O-55 ml de n-butyllithium dans l’hexane (1 X 10e3 mol) p&levee avec une 
micropipette, & la solution d’isopropyl-9 dihydro-9,lO anthracene (O-222 g, 
1 X iO_’ mol) dans le THF (25 ml). Le melange reactionnel, rouge vif, est agite 
pendant 30 min. Puis, toujours & 0°C on additionne l’isopropyl-9 trimethylsilyl- 
10 dihydro8,lO anthracke trans (111~) (0.107 g, 0.36 X 10m3 mol) en solution 
dans 10 ml de THF. On maintient l’agitation pendant 5 mm *, puis on ajoute D20 
(2 ml) diluee dans du THF (5 ml). Le milieu reactionnel se decolore d&s l’addi- 
tion des premieres gouttes. 

Aprk une extraction classique on obtient une huile incolore (0.324 g). L’ana- 
lyse du produit brut par RMN montre qu’il y a eu deutkiation de l’isopropyl-9 

dihydro8,lO anthracene, mais vu la complexiti du spectre nous n’avons pas es- 
say& de determiner le pourcentage de produit deut&i& Apres chromatographie 
sur colonne silice (40 cm) en 6luant h !‘Cther de p&ole, on isole d’abord l’iso- 

* Des esais annexes ont montr~ que la silylation etait tr& rapide & 0°C. 
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propyl-9 trimethylsilyl-10 dihydro-9,lO anthracene tmns, non deutkie, d’apres 
la RMN. On &pare ensuite I’isopropyl-9 dihydro-9,lO antl-nbke. L’analyse par 
RMN &vele par comparaison avec des spectres d’ikhantillons authentiques [14] 
que cette fraction contient 52% d’isopropyl-9 dihydro-9,lO anthrackne deutkie 
en -10, 
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