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The structure of the 9,lOdihydroanthracenyl anion and of a series of 9-alkyl- 
IO-lithio-9,lOdihydroanthracenes (9-R-lo-LiDHA, I-V where R = H, Me, Et, 
i-Pr, t-Bu) was studied in solution by electronic absorption spectrometry and 
proton magnetic resonance. Our electronic absorption results, in addition to those 
of other authors, show that the contact ion pairs (c.i.p_) have an absorption at 
x max 2~ 400 nm (I-HI) and 415 nm (V) whereas the loose ion pairs (1.i.p.) 
absorb at X,,, z 450 nm (I-V). In the NMR the chemical shift of the proton 
para with respect to the carbanionic center was examined as a function of sol- 
vent (THF, THF/HMPA, and in some cases ether or pure HMPA) and tempera- 
ture j-i-20 to -40°C). Th e para proton is shielded significantly with regard to 
the aromatic protons of the hydrocarbon (Ai3 (H,,,) ca. l-l.7 ppm). The wea- 
kest shielding was observed in ether, in agreement with the existence of ci.p. 
The largest shielding (THF/HMPA or pure H3IPA) is in connection with the 
presence of 1.i.p. where the negative charge is less local&d at position 10. More- 
over, in the same solvent, and at the same temperature, As(H,,,,) was ob- 

* Pour partie VII voir n5f. 7e. 
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served to increase with the substituent bulk, up to the point that there are only 
1l.p. present. As found previously (namely for the fluorenyl anion) the l.i.p./ 
c.i.p. ratio increases when temperature decreases. The resulg of this structural 
study allow to rationalize the protonation stereochemistry of 9-alkyl-lo-lithio- 
9,lO-dihydroanthracenes in the above-mentioned solvents. 

La structure de l’anion dihydroanthra&nyle et de la s&e des alkyl-9 lithio-10 
dihydro-9,lO anthra&nes (R-9-Li-lo-DHA, IS V 06 R = H, Me, Et, i-E%, t-Bu) a 
Qt& &ul@e en solution fluide par spectrom6trie d’absorption 6lectronique et par 
rbonance magn&ique du proton. En spectrom&rie d’absorption 6lectronique, 
nos r&ultats, confront& & ceux d’autres auteurs, montrent que les p.i.c. (paires 
d’ions de contact) absorbent h h,, z 400 nm pour I-III et 415 nm pour Valors 
que les p.i.1. (paires d’ions Gches) absorbent & h,,, = 450 nm (I-V). Le d&place- 
ment chimique du proton situ6 en para par rapport au carbone anionique a 6th 
examine en fonction du solvant (THF, THF/HMPT et eventuellement &her ou 
HMPT) et de la temperature (+20 h -40°C). On observe un blindage (As(H,,,)) 
par rapport au dgplacement chimique des protons aromatiques de l’hydro- 
carbure d’environ 1 % 1.7 ppm. C’est dans l’&her que l’on observe le plus 
faib!e blindage, ce qui est en accord avec l’existence de p-i-c. Le plus fort blind- 
age correspond i la pr&ence de p-i-1. oii la charge est moins IocaliGe sur le 
sommet 10 (dans le THF/HMPT ou le HMPT pur). De plus, dans un mCme sol- 
vant, comme le THF, et h la meme temphrature, on constate que A6(H,,,) aug- 
mente avec le volume du substituant jusqu’g ce qu’il n’y ait plus que des p.i.1. 
Comme d6jS trouv6 par ailleurs, et notamment pour l’anion fluor&yle, la pro- 
portion de p.i.1. augmente lorsqu’on abaisse la temp&ature. Les r&u&&s de 
cette &tude structurale permettent de rendre compte de la st&&ochimie de pro- 
tonation dans les diffbrents solvants cit& plus haut. 

I. Introduction 

Les relations entre la structure et la rkactivit6 des carbanions ont fait l’objet 
de nombreuses &udes. Des progr& sensibles ont &Z r&&&s g&e 6 l’applica- 
tion des methodes physiques 1 la d&termination de la structure de ces esp&es 
[I]_ En solution, la spectrom&rie d’absorption ultraviolette et la RMN ont et6 
utili&es pour l’examen des carbanions benzyliques, comme les polyph&nyl- 
m&thyles [2], le fluor&yle [2h,2j,3] le diph&yl-1,3 but6nyle [ 41. Le carbanion 
fluor&nyle est un bon modele pour l’identification et le dosage de certaines 
esp6ces ioniques en interconversion (paires d’ions de contact (p.i.c.), paires 
d’ions Igches * (p.i.1.)) par spectrom&rie d’absorption 6lectronique, car leurs 

* Pour les csrbanions. de nombreux auteurs ant utilis6 la nomenclature de Winstein [5]. qui d&rit les 
es&ces form&s dans le c&s de carbocations. Dans ce css. la paire d’ions &parOs par le solvant 
@i.s.s.) m&itc bien son nom car le solvant solvate B la fois I’anion et b cation. Mais zvec les &hers- 
oxydes (c’est la graude majorit des exemples) la solvatation de l’anion est n&ligeable. Ausai. au 
tours de notre etude nous prrifkerons utiliser la nomenclature paires d’ions Aches @Al.) lorsque le 
mileu solvatant - up dther-oryde ou une espke qui ne solvate pas spkifiquement l’anion. 
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bandes d’absorptions sont bien separees [3a]. LamGme m&hode a permis &gale- 
ment la differentiation de p.i.c. et p.i.c. solvat&es du carbanion diphenyl-1,3 
butinyle [4]. Cependant, il faut noter que les p.i.1. et les ions libres (i.1.) presen- 
tent des spectres d’absorption ultraviolette et de RMN semblables ce qui consti- 
tue une limitation pour la caract&isation des diff&entes esp&ces. 

Il est. dangereux de transposer directement les don&es d’un type de molecules 
2 un autre, et en particulier celles du fluorbyle au dihy&oanthracGnyle et ii ses 
d&iv& alkylb, car des variations minimes de structure peuvent provoquer des 
modifications importantes dans la nature et la proportion des especes en pr& 
sence [6]. 

Dans nos publications precedentes [7] nous avons examine systematiquement 
la st&$ochimie de protonation, d’alkylation et de silylation d’une s&ie de carba- 
nions d&iv& d’alkyl-9 dihydro-9,lO anthracenes (R-8DHA). Pour tenter de 
l’interpr&er,~ il etait necessaire de connaitre la structure de ces carbanions en 
fonction du substituant (R = Me, Et, i-Pr, t-Bu) et du solvant dans les mcmes 
conditions experimentales que celles utilisees pour l’etude de la r&activitC. Toute- 
fois ces don&es s’avereraient insuffisantes si les especes reactives ne peuvent pas 
Ztre &act&is&es en raison de leur trop faible concentration (Curtin-Hammett 
rfw 

Plusieurs travaux partiels et sans liens entre eux ont deja ete &h&s en UV et ’ 
RMN sur l’anion dihydroanthrac&yle et des d&iv&s alkyl& ou dialkyles [9-ll]_ 
Ils seront discutks et leurs r&ultats integres aux n%res. Nous rapportons ici les 
result&s dune etude systematique par spectrometrie ultraviolette et par RMN 
du proton de la structure des alkyl-9 lithio-10 dihydro-9,lO anthracenes (I a V), 
en fonction de la taille du substituant, du solvant et de la temperature. 

R 
R H 

I H 
II Me 

III Et 

3.Y ifr 

Y t&J 

n. F&uItats 

(1) Spectromdtrie d ‘absorption klectronique 
(a) Pr&parafion des &thantiZions_ Les spectres d’absorption electronique du 

t-Bu-8Li-lo-DHA ont it2 enregist&s & temperature ambiante, i des concentra- 
tions de l’ordre de 5 X 10m4 M. Les solutions sont obtenues par reaction du 
t-Bc-9-DHA avec le n-butyllithium, sous vide, dans les solvants appropries. A la 
faible concentration en t-Bu-9-Li-lo-DHA B laquelle nous avons opt%-&, il a 6% 
souvent necessaire d’utiliser une quantiti de n-butyllithium superieure h la quan- 
tit& stoechiom&ique pour maintenir l’absorbance h une valeur suffisante (A 1 
0.5 a 1) car il est tres difficile d%liminer toute trace d’humidite du milieu r&ac- 
tiomrel. 

(b) Examen des spectres. Pre&demment, Nicholls et Szwarc avaient r&lid 
l’etude spectroscopique du dihydroanthracenyllithium et de ses d&iv& methyl& 
(II) et ethyl& (III), dans le THF, et en for&ion de la temperature [9a] (c z 3 X 
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A’ 

Fig. I. Spectres d’absorption 6Iectronique des anions dihydroanthraciniques. 1. R&UN&S Personnel.% t-Bu- 

9-Li-lO-DHA. - - - - - - ether. dioxanne. cyclohexaue + TMEDA: - THF. HMPT. Btber f cryptant- 
[2.1.l] (20°C). 2. RBsultats de Szwarc (Solvent: THF) [gal. LM-DHA. + + + + <-f33°C): Et-9-Li-10-DHA. 
0.0 0 (c209c): 0 0 0 0 <-45°c). 

loo3 M). Les spectres correspondants sont rapport& sur la Fig. 1. Sur la m6me 
figure sent aussi represent& les spectres d’absorption que nous avons obtenus 
pour le t-Bu-9-Li-l.O-DHA (V) dans plusieurs solvants, G temperature ambiante. 

Dans le THF, le spectre d’absorption de l’anion III pr6sente deux pits (h,, 
400 nm et 450 nm), dont les proportions varient en fonction de la temperature 
(on note la pr&ence d’un point isosbestique)_ L’intensitG de la bande B 450 run 
augmente lorsque la temperature passe de 20 B -45°C. Par contre, l’anion I ne 
presente que la bande 1 h,, 400 nm jusqu’a -60°C. A de plus basses tempera- 
tures un ipaulement se developpe vers 450 nm. Les variations spectrales provo- 
quees par l’addition d’un agent complexant ont permis aux auteurs d’attribuer la 

bande g 400 nm$ des p.i.c. et celle ii 450 nm $ des p.i.1.; des mesures conductim6 
triques ont cotiirm~ l’absence d’i.1. dans ce cas. Les deux types de paires d’ions 
coexistent en quantitb &gales a 20°C pour l’anion III; pour l’anion II, il faut 
abaisser la temp6rature jusqu’8 -20°C pour que les deux esp&es soient en pro- 
portions 6gales. 

Si I’on observe les spectres d’absorption de l’anion V, on note une seule bande 
d’absorption, relativement etroite, pour chacun des solvants QtudGs, dont la posi- 
tion varie suivant le pouvoir solvatant du milieu. La longueur d’onde du maxi- 
mum de la transition &ctronique se situe 5 415 nm dans l’&her. L’anion pre- 
sente la mi?me frequence d’absorption dans Ie cyclohexane, en pr&ence d’une 
quantit6 stoechiom&rique de TMEDA. La position de cette bande, intermecli- 
aire entre celles observees par Nicholls et Szwarc pour les anions I-III (A,, 
400 nm) [9a] et par Panek et Coll. [ 111 pour les sels de lithium des t-(Bu-g-Me- 
lo-DHA et t-Bu-9-Et-lo-DHA (X,, = 442 nm) suggere la presence de p.i.c. 
Les valeurs un peu differentes rapport&es par les autres auteurs sent vraisemblab- 
lement dues 5 un effet de substituant. 

Quand le solvant est le THF ou le HMPT, on note un d&placement bathd- 
chrome de la bande d’absorption de V. Le m&me effet est observe quand dn 
ajoute le cryptant]Z.l.l] * B la solution de V dans Y&her. La position du maxi- 
mum d’absorption dans le THF (448 nm) ne varie pas lorsque la temperature 

* CryptantC2.2.11 = te~oxa-4.7.13.18~diaza-l.lO-bicyclo[S.5.5]~c~e. 
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passe de 20 ii -60°C. Les travaux de Nicholls et Szwarc montrent que, dans le 
THF, l’anion III existe sous fonne de p.i.c. et p.i.l., cette den-G&e esp&.e &ant 
favorisee & basse temp&ature. Par contre, comme nous, Panek n’observe qu’une 
transition electronique pour les sels de lithium des t-Bu-9-DHA alkyles en 10 
WI- 

Il apparait done que, mgme 5 temperature ambiante, le t-Bu-9-Li-lo-DHA 
existe sous forme de p.i.1. dans le THF. Dans le HMPT, ou dans la solution ether 
+ cryptant[2.1.1] on a affaire soit 5 des p.i.1. soit B des ions libres. Les r&nltats 
de Szwarc, ajoutes aux nGtres, montrent une progression, de I (Li-9-DHA) 5 V 
(t-Bu-9-Li-lo-DHA), dans l’influence de la taille du substituant sur le spectre 
d’absorption ultraviolet& Postulant que le derive isopropyle devait avoir un com- 
portement intermddiaire nous n’avons pas &udie son spectre d’absorption Alec- 
tronique. 

(2) Spectromt%rie de RMN 
(a) Don&es de la iitte’rature. Ant&ieurement 5 notre Etude, de nombreux 

travaux avaient et.& consacres 5 la RMN des carbanions benzyliques [2b,2e,2j; 
3b,3c,3e; 6b,9b,lO-141, mais peu concemaient les anions dihydroanthraceni- 
ques [9b,lO,ll]. Nous avons regroup& dans le Tableau 1 les r&ultats obtenus 
dans cette s&e. Ils sont relatifs aux deplacements chimiques des protons aroma- 
tiques (et dans trois cas des protons en oc du carbanion) de sels de lithium du 
DHA et de d&iv& mono- et dialkyles. 

Nicholls et Szwarc ont et6 les pr&.urseurs [9b] en etudiant la RMN des anions 
I et HI, dans le THE’ deut&ie, h temperature ambiante. Le blindage des protons 
aromatiques de ces anions, par rapport aux protons equivalents des hydrocar- 
bures correspondants, r&&e une delocalisation de la charge negative sur les 
noyaux lat&aux et implique un certain caractere d’hybridation sp? pour le car- 
bone C lo; le d&blindage du proton Hlo corrobore cette hypothGse. Le spectre 
RMN de III, analyse dans l’&ther mhthylique, a conduit Schaeffer [lo] B des 
conclusions voisines de celles des auteurs p&&dents. 

TABLEAU 1 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES DES PROTONS AROMATIQUES D’ANIONS DIHYDROANTHRACENI- 
QUES RELATIFS AU TM% 

Carbanion 

Li-19DHA L9bl 
Et-9-Li-lO-DHA [9bl 
Et-9-G-19DHA [lo] 
t-Bw9-Me-16-Li-16-DHA 

Cl11 

t-Bu-9-Et-10-Li-19-DHA 
Cllf 

t-Bu-9-Me-10-Li-19-DHA 

Solvant T eC> 6 <Ho) 6(H,$ 6 (H, $ 6<Hp) 6<H<Crc? 

THF 49 6.1 6.44 5.86 6.5 4.94 
THF 40 6.1 6.44 5.86 6.5 4.19 
Me20 35 5.84 ii 7 3.90 

Et70 30 635 6.70 6.53 6.00 
Et20 -65 6.27 6.65 6.46 5.94 
THF 30 6.12 6.48 6.31 5.72 
THF -65 6.04 6.43 6.24 5.68 
HMPT 30 6.10 6.48 6.30 5.72 

Et20 30 6.41 6.73 6.60 6.05 
THF 30 6.31 6.67 6.51 5.72 
HMPT 30 6.10 6.48 6.30 5.71 
Et20 30 6.41 6.73 6.00 6.60 
THF 30 6.31 6.67 5.90 6.51 
HMPT 30 6.10 6.48 5.72 6.30 
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Panek a mesure, de facon plus systematique, les valeurs des deplacements chi- 
miques des protons aromatiques des sels de lithium et de sodium des t-Bug-Me- 
lo-DHA et t-Bu-SEt-IO-DHA [II]. Le blindage des protons aromatiques varie 
en fonction du solvant, dam l’ordre suivant: HMPT - THF > Et,0 pour les sels 
de litbium et HMPT > THF > Et20 pour les sels de sodium. De plus, dans le 
I-IMPT, led~placementchimiquedesprotonsestindependantdelanaturedu 
cation. Ces observations et les don&es obtenues par spectroscopic d’absorption 
electronique am&rent Panek 5 conclure que dans le HMPT les espGces presentes 
sont des ions libres ou des paires d’ions faiblement associes, alors que dans 
I’Qther (et le THF pour les sels de sodium) ce sont des p.i.c. ou des p.i.c. solva- 
ties. Dans le THF les sels de lithium seraient vraisemblablement des p.i.l., mais 
peut-Gtre aussi des ions libres. 

En consid&ant l’ensemble des resultats de ces auteurs nous avons not6 une 
relation qualitative entre les d6placement.s chimiques des protons aromatiques 
et la nature de l’association interionique. N&nmoins, la g&Gralisation de ces 
r6sultats partiels etait Gcessaire, notamment, comme precise dans l’introduc- 

b) 

65 64 63 6.2 6.1 6 5.9 58 6ecm) 

65 6.4 6.3 6.2 6J 6 5.9 53 
hPk=) 

Fig. 2. (a) Spectre RMN des protons aromatiques de 1%PP9 DHA <SO MHZ) dams le THF. ?i 20°C. <bI Spec- 
tre BMN (100 MHZ) des protons aromtiQues de I’~-FPS-L~-~O-DHA (IV) dans le THF. 120%. (c) Spectre 
calcul& de l’i_PrS-L&lO-DHA dams le THF 120°C (voir partie exp6rimentde). 
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tion, pour connaitre l’effet du substituant dans la s&ie des carbanions mono- 
alkyles du DHA (R .= H, Me, Et, i-l?& t-Bu). 

(b) Rbultats de Z’e’tude pr&sente. Les anions I-V sont prepares par action du 
n-butyllithium sur les dihydro8,lO anthrac&ies correspondants, en solution 
dans les solvants appropries (c 2: 5 X lo-* M). Les solvants utilis& sont essen- 
tiellement ceux qui ont et& employ& lors des etudes stireochimiques de la pro- 
tonation, de I’alkyIation et de la silylation de ces carbanions: ether, THF, m& 
lange de THF/HMPT et HMPT. 

Les spectres des protons aromatiques des anions I-V se prisentent sous forme 
de trois massifs (Fig. 2b) dans l’ordre suivant: hydrogenes en m&a (les plus 
d&blind&), hydrogenes en ortho, hydrogenes en para. 

Par simulation des spectres de II, III et IV dans le THF, en prenant un systc%me 
a 5 spins, les valeurs obtenues different peu des valeurs mesurees directement au 
premier ordre (voir Fig. 2c et partie expkimentale) ce qui justifie l’approxima- 
tion faite. 

Les deplacements chimiques des protons aromatiques des anions I-V ii 2O”C, 
et les con&antes de couplage sont rassembles dans le Tableau 2, en fonction de 
la nature du solvant. 

Dans le Tableau 3 nous rapportons les variations des deplacements chimiques 

TABLEAU 3 

VARIATION DES DEPLACEMENTS CHIMEQUES DES PROTONS AROMATIQUES DES ANIONS I-V 
EN FONCTION DE LA NATURE DU SOLVANT ET DE LA TEMPERATURE = 

Carbanion 

I= 

II 5 

HI5 

IV5 

VU 

Solvatlt 

THF 

THF/HMPT d 

HMPT 

THF 

d THF/HMPT 

THF 

THF/HMPT d 

THF 

THF/HMPT d 

Ether 

THF 

THF/HMPT d 

HMPT 

T<%X AfXH,> 

20 1.20 
40 1.30 

20 1.63 
40 1.67 

1.65 

20 1.3, 
40 1.50 

25 1.65 
40 1.65 

20 l-35 
40 1.4S 

20 1.55 
40 1.60 

20 1.35 
40 1.45 

20 1.55 
40 1.60 

20 1.02 
40 1.04 

20 1.42 
40 1.48 

20 1.52 
40 1.56 

20 1.54 

o M-es effect&es suz up epectrometre HA 100.5 Mesums effect&es sot up spectrometre A60- CVaria- 
tions du diplacement cbimique des protoos per rapport I l’hydrocarbute cormspondent. d 3 volumes12 
VOlumeS. 
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des protons aromatiques, entre 20 et -4O”C, par rapport aux hydrocarbures 
correspondants. L’emploi de solvants non deutkies ne nous a pas permit de 
dc%erminer le d&placement chimique du proton en 01 du carbanion. 

III. Discussion 

Plusieurs auteurs ont attribue les variations des d&placements chimiques des 
protons aromatiques des anions, en fonction de la nature du solvant et du cation, 
& un changement dans la distribution des Gctrons T de la paire d’ions, et etabli 
des correlations empiriques [2e,2i,2j,3b,3e,l2,13,14,15]. Mais, comme l’a fait 
remarquer Streitwieser [Id] ces relations sont sujettes 5 caution. En effet les 
d&placements chimiques consid&& sont relatifs soit au TMS, soit au benzdne, 
soit 5 l’hydrocarbure correspondant. Or l’effet du cation et de son solvant associe 
sur le d&placement chimique des protons du carbanion doit Gtre different de 
l’effet du solvant sur le d&placement chimique des protons du compose de r&f& 
rence. De plus le blindage des protons de l’anion doit Ggalement Ctre influence 
par la distance du cation au noyau, et par l’orientation du solvant autour du 
cation et ce facteur a et& en g&Gal nCglig6 [Id J. 

C’est pourquoi nous nous refererons uniquement aux variations du deplace- 
ment chimique des protons pariz (A6(H,,, ). Ceuxci sont les plus eloignes du 
site d’association dans la paire d’ions d’oh moms directement affect& que les 
protons o&ho et m&z par les eventuels changements de la geometric molecu- 
lake; nous admettrons que leur dGplacement chimique sera principalement deter- 
mine par la variation de la charge. 

La RMN du 13C nous aurait sans doute apport& des informations supplkmen- 
t&es grfice & la grande sensibilite de la con&ante de couplage J( 13C-H) B l’hy- 
bridation de l’atome de carbone anionique [ 151. Neanmoins il efit et6 difficile 
d’en deduire une evaluation quantitative de la densite de charge car J( 13C-H) 
est une fonction complexe de plusieurs facteurs [ ld,2c,16]. 

Malgre le caractke qualitatif du c&&e choisi (As(H,,,)) il est porteur d’in- 
formation dans le cas dune skie. 

Nous envisagerons successivement l’influence de la nature du solvant, de la 
temperature et du substituant sur la variation du d&placement chimique du pro- 
ton para, par rapport & celui de l’hydrocarbure de depart, et nous essaierons 
d’interpr&er ces don&es par la nature des espkces ioniques en presence. 

(I) Influence du soluant 
L’examen du Tableau 2 montre que les protons para des carbanions subissent 

un blindage dans l’ordre HMPT 21 HMPT + THF > THF > Et,O. Il est connu 
que plus I’association cation m&ahiqu~ ion est forte, plus la dkiocalisation 
de la charge &&ronique est faible, done le deplacement chimique des protons 
aromatiques vers les champs forts est moms important [2j,3b,3e,ll]. Dans le 
cas present, a partir des valeurs des deplacements cbimiques des protons Hpara 
on peut estimer que la force de l’association interionique varie dans le sens 
Et,0 > THF > THF/HMPT N HMPT. Ce r&uRat est conforme 5 ce qui est bien 
connu [ 111, 

(2) Influence de la ternphature 
Nous consid&rons les variations de d&placements chimiques des protons para 



(H,) pour chaque solvant. Notons que entre 20 et -40°C l’allure du spectre ne 
varie pas: seul un dgplacement de l’ensemble des massifs vers les champs forts 
est observ& 

(a) Ether. Les dom$es obtenues pour l’anion V (Fig. 3), dans l’&her, mon- 
trent que l’abaissement de la temperature a une influence rkgligeable sur le dC 
placement chimique des protons (A8 = 0.02-0.03 ppm), ce qui sugg&e l’exis- 
tence d’une seule espke carbanionique. Comme le blindage des protons para de 
V par rapport aux protons aromatiques du compo& de depart est relativeinent 
faible, il s’agit vraisemblablement de p.i.c., ou d’agr&gats, ou des deux. 

(bl THF_ Dans le THF, la variation de deplacement chimique du proton para, 
entre 20 et -4O”C, est de 0.10 ppm pour l’anion I, 0.15 ppm pour II, 0.09 ppm 
pour III et IV et 0.06 ppm pour V. Le blindage observe est li& vraisemblable- 
ment h une augmentation de la charge enpara, done g une plus grande dGlocalisa- 
tion Clectronique sur les noyaux latkaux. Cette variation de 6(H,) paraS tra- 
duire l%volution du sysGme de p.i.c. (plus ou moins solvatees) vers des p.i.l., 
pour les anions II-V. 

Pour l’anion I, le spectre d’absorption electronique r&Gle l’apparition de p.i.1. 
seulement B partir de -63”C, pour une concentration de l’ordre de 3 X 10m3 M. 
Il semble done qu’il n’existe que des agrggats ou des p.i.c. 5 la concentration de 
5 X lo-* M utiliske pour l’&ude RMN et que le blindage observC (6(H,) 0.10 
ppm) puisse traduire l’kolution du syst2me vers des p.i.c. solvatees. 

(c) THF + HMPT; HMPT PUR. L’effet de la tempkature sur le dGplacement 
chimique du proton HP est peu sensible (Aa < 0.05 ppm) entre 20 et -4O”C, 
alors que le blindage par rapport 1 l’hydrocarbure de depart est important. Ceci 
traduit l’absence de p.i.c. dans ces deux milieux, meme h tempkature ambiante, 
done suggke la prkence de p.i.1. dans le THF + HMPT et peut-Gtre d’un melange 
de p.i.1. et d’i.1. dans le HMPT pur. 

c 
-40 -20 0 +20 TY: -40 -20 0 +20 T'C 

Fig.3.Variationsdud~placementchimiqueduprotonHp del'anio~Vdansl'&her<r).leTHF @).etle 
THF+mPT<m). 

Fig- 4. Variations du d6placementchbiqueduprotonHp desanionsL <~~11(o).IU(o).N<~).etV <m) 
dam le THF. 
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(3) Influence de la taille au substituant 
Dans le THF, pour une tempkature donke, les protons HP de l’anion 1 

subissent un d6placement vers les champs forts moins important par rapport g 
l’hydrocarbure que ceux des anions substitu& II, III, IV, V (Tableau 2 et Fig. 4). 
Alors que le proton HP de I subit un blindage de 1.20 ppm, ?I 2O”C, le proton 
&-@valent de V par exemple est d&plac& de 1.42 ppm vers les champs forts. Cette 
variation de 6(H,) traduit une interaction anion-cation d’autant plus faible 
que le substituant est plus gros. 

Cet effet de substituant dispara3 par l’addition d’un solvant fotiement com- 
plexant, le HMPT. 

On retrouve la meme tendance par spectroscopic ultraviolette mais 2 des con- 
celitrations qui sont de 10 B 100 fois plus faibles (voir R&sultats). Ainsi 120% 
dans le THF, I et V prkentent respectivement une seule bande d’absorption. 
Celle de 1(X 400 nm) est caractkistique des p.i.c. et celle de V(h 450 nm) des 
p.i.l., comme nous l’avons vu plus haut. Si nous nous r&f&ons aux spectres UV 
de la Fig. 1 nous constatons que la proportion de p.i.1. dans un mGme solvant et 
i la rnsrne tempkature crol”t avec la taille du substituant, si bien que pour l’anion 
V, 5 cette concentration, il n’y aurait que des p.i.1. (ou des i-1.). 

Pour l’expliquer, nous reprendrons ici l’argumentztion developpee par Szwarc 
5 propos de I et III [gal. 

Il est vraisemblable que comme le dihydroanthracke, l’anion I vibre rapide- 
ment autour d’une configuration plane, entraknt avec lui le cation. Ce mouve- 
ment doit i3re d6favoris6 quand le cation est coordin6 au solvant. En effet l’aug- 
mentation de 1’6nergie libre du systGme rkultant d’une moindre mobilit du 
cation entour de son cortege de molkules de solvant, doit d6placer l’gquilibre 
vers la formation de pk. Ce facteur, d&favorable 6 la formation des p.i.l., doit 
6tre moins important dans les anions sub&t&s, dans la mesure oti, comme les 
alkyl-9-DHA de d&part ils occupent une conformation priviGgike, avec le substi- 
tuant- en position axiale [ 17,181. 

Lors de l’addition d’un solvant complexant (HMPT) au THF, de meme que 
lorsque I est en solution dans le HMPT pur, la formation de p.i.1. est favoriske. 
Dans ce cas le gain d’energie apport6 par la coordination est suffisamment klevk 
pour compenser la perk d%nergie attractive anion-cation de la p.i.c. Les r&ul- 
tats obserks pour II, III et IV confirment cette hypoth&e. 

Iv. Conclusion 

Comme nous l’avons dejja mention&, le deplacement chimique des protons 
des carbanions rend compte de la densit &zctronique mais d’autres facteurs 
intetiennent aussi. Ii est done diificile de traduire en termes quantitatifs la Gpar- 
titian des charges dans l’anion. 

Dans la s&e dihydroanthra&nia_ue etudiee, la nature de l’association interio- 
nique est fortement li&e & la nature du solvant. Par ailleurs dans un milieu de 
pouvoir solvatant moyen, comme le THF, le r6le du substituant et de la tempka- 
ture sont importants. 

Ainsi, dans I’ether, le t-Bu-9-I&lo-DHA est sans doute sous forme de pk. et 
d’agr&gats (selon la concentration), alors que dans le THF et les m&.nges THF + 
HMPT, Gther + cryptant[2.1.1] on est surtout en presence de p.i.1. Dans le 
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HMPl’ il existe vraisemblablement une forte proportion d’ions libres, non diff&- 
encies spectroscopiquement des p.i.1. 

Dans le THF L’equilibre p.i.c. + p.i.l. est lie 5 l’encombrement du substituant 
en 9, l’augmentation du volume du groupe alkyle favorisant la formation des 
p.i.1. A temp&&ure ambiante, alors que I est. 5 1*&t de p.i.c., V forme surtout 
des p.i.1. Pour un mQme substituant, la formation des p.i.1. est ggalement favori- 
s&e par l’abaissement de la temp&ature. Les don&es obtenues nous permettent, 
notamment par comparaison avec celles du fluor&ryllithium, d’avoir une idle 
assez precise de la structure des cerbanions dihydroanthra&niques. 

Le blindage important des protons eromatiques des d&iv& I, II, III, IV et V 
par rapport aux protons correspondants des hydrocarbures, indique une d&lo- 
cal&&ion de la charge nhgative sur les noyaux latiraux. Malgrd l’absence de 
don&es sur le degr& d’hybridation du carbone 10, il est possible, par analogie 
[ 2b,2i,3b,9b,l_O] de lui attribuer une hybridation proche de sp’. L’ensemble de 
nos r&Rats suggere un aplatissement de la molecule, variable selon la nature du 
substituant, du solvant et de la temp&ature. 

Par ailleurs, dans le complexe fluor&yllithiumbisquinuclidine 5 l’&at cristallin 
[ 191, le lithium est situ5 au dessus du plan du noyau de telle sorte qu’il com- 
plete sa couche Gctronique par solvatation avec les electrons R des cycles voisins. 
Une position similaire du cation peut &re envisagee pour les lithiens dihydroan- 
thraceniques dans les milieux peu solvatants (ether, dioxanne, cyclohexane + 
TMEDA). Le cation Li’, solvati par les noyaux aromatiques, doit se trouver en 
position Gquatoriale, c’est h dire en “trans” par rapport au groupe alkyle. Une 
etude radiocristallographique permettrait de situer le cation lithium, mais jusqu’- 
ici les cristaux obtenus n’ont pas pu dtre analys& complGtement. 

Nianmoins les r&ultats &.&&&imiques observes lors de la protonation et de 
l’alkylation de ces carbanions [ 7a,7b,7d,7e] sont en accord avec les structures 
propo&es. 

Partie exp&imentale 

M&thodes g&z&ales 
IES spectres d’absorption Gctronique ont et& obtenus sur un spectrometre 

enregistreur Beckman DK 2A pour les mesures r&h&es i 2O”C, et sur un 
Beckman ACTA MIV pour les etudes effectu&s entre 20 et -60°C. 

Les spectres RMN ont $5 enregistres sur les spectrometres Varian HAlOO, 
XL100 ou A60, ces deux demiers &tent &quip& d’une sonde 5 temperature vari- 
able. Pour chaque Qtude nous avons pris le solvant de l’anion comme refkrence 
intarne, apres avoir control& les variations de d&placements chimiques de son 
spectre, par rapport au TMS, en fonction de la temp&ature. 

Mati&es premi&es ’ 
Le THF a &tG purifie suivent le processus que nous avons deja d&it [ 7c]. 
Avant l’emploi, il est B nouveau distill6 sous pression r&mite en pr&ence de 

sodium et d’anthrac~ne. Le HMl?T est &he et distiUC sur CaH, avant utilisation. 
L’ether, le cyclohexane et la TMEDA sont distill& sous pression r&%.&z imm& 
diatement avant leur utilisation. 

La concentration du n-butyllithium dans l’hexane (Merck) a Bti d&erminBe 



290 

suivant la metnode de double titration de Gilman [ 201. 
Le dihydro-9,lO anthra&ne commercial (Fluka) est purifie par recristallisa- 

tion dans l’ethanol. 
Aikyl-9 dihydro;9,10 anthract?nes. IIs sont obtenus par reduction des alkyl-9 

anthra&nes correspondants: 
Les methyl-g, .&thyl-9 et isopropyl-9 anthracbnes sont p&par& selon la meth- 

ode de Krollpfeiffer et Branscheid [ 211. Pour le t-butyl-9 anthracene nous avons 
suivi le mode operatoire de Parish et Stock [22], sans .exces de PZ05 pour la d&s- 
hydra&&ion. 

Les alkyl-9 anthra&nes sont reduits par le sodium dans un melange THF/ 
HMPT; comme decrit dans un m&moire precedent [7c]. 

PrtZparation des solutions anioniques 
(aj Spectrome’trie d ‘absorption 6lectronique. Les solutions sont preparees 

dans un ballon sur lequel est fix&e lat&alement une cellule en quartz de 0.1 cm 
d’epaisseur. Le ballon est muni d’un robinet “Rotaflo” et est adaptable B une 
rampe h vide. 

Dans une bofte ?I gants rigoureusement anhydre, sous atmosphere d’argon, on 
introduit le t-Bu-9-DHA (1.4 mg; 0.6 X lo-’ mol) dans le ballon; puis on ajoute 
le n-butyllithium en solution dans l’hexane (1.6 N; 0.05 ml; 0.6 X 10d5 mol) a 
I’aide d’une seringue. Le ballon est ensuite fixe sur une rampe a vide: sous 
pression reduite (<10d4 torr) on &mine l’hexane, puis on am&e dans le ballon 
le solvant choisi (- 10 ml) pr&.lablement purifie. Pour l’addition de TMEDA, de 
cryptant[2.1.1] ou de HMPT on opere comme pour l’addition du n-butyllithium. 

Remarque: Le cryptant[2.1.1] est tres visqueux. Nous l’avons solubilise dans 
l’ether pour faciliter son addition (la solution, de concentration connue, est con- 
servee en pr&ence de tamis moI&ulaire, sous argon)_ 

Quand tous les produits eont introduits dans le ballon, le melange est soig- 
neusement d&gaze par la methode de gel et d&gel (3 cycles). Puis la solution est 
agitee, Q temperature ambiante, jusqu’g obtention de la couleur rouge caracteris- 
tique de l’anion. Une quantite suffisante est ensuite transvas& dans la cellule de 
quartz pour l’enregistrement du spectre d’absorption. 

(bj Spectrome’trie de RMN. La preparation de l’anion (c = 5 X lo-* M) est 
r&h&e dans les conditions precedemment d&rites, la cellule de quartz &ant 
remplacee par un tube RMN. Lorsque la solution anionique est obtenue, on fait 
passer une partie de cette solution dans le tube RMN et celui-ci est ensuite scelle. 

Les spectres RMN sent enregistr6s entre 20 et -4O’C (par intewahes de 20°C). 
Nous avons verifie que leur analyse au premier ordre donnait des resultats en 
accord avec les spectres calcul& sur un appareil Bruker WP 80, en utilisant le 
programme de simulation et iteration ITRCAL. Pour ce calcul un sysGme & 5 
spins a et& utilise pour tenir compte d’un faible couplage en H,* et un autre pro- 
ton de la molecule, vraisemblablement Hlo. Les valeurs des d&placements chimi- 
ques et des con&antes de couplage calculees pour les anions II, HE et IV sont 
rapport&es dans le Tableau 4. 
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