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Summary 

The structure of 9-trimethylsilyl-9,10-dihydroanthracene (Me,SiDHA) has 

been studied by NMR; the coupling constants of the three 9,lC Frotons do not 
change at between 25 and 90°C (ABM spectrum; JAB = 18.2; JAM = 1.2; 
JBhr 2: 0.3 Hz in toluene-da), indicating that the Me,Si group prefers the quasi 
axial position. In the presence of BuLi in THF, Me,SiDHA reacts with Me,SiCl 
to yield three new products: 9,9-bis(trimethylsilyl)-9,10-dihydroanthracene (IId) 
(major), (9,10-dihydroanthracen-9-yl)dimethylsilye (V) 
and (9-trimethylsilyl-9,l0-dihydroanthracen-9-yl)d~ethyls~yl(t~ethyls~yl)- 
methane (VI) together with the known 9,10-bis(trimethylsilyl)-9,10-dihydro- 
anthracene (cis and trcms). The carbanion of Me$iDHA can also be alkylated 
(alkyl = Me, Et, i-Pr) to the new 9,9-disubstituted derivatives: 9-Me,Si-9-alkyl- 

DHA. 

The formation of the carbanion of Me,SiDHA has been investigated and 
reveals a competition in the abstraction by the base of H, and Hlo; the latter is 
less crowded but the 9-carbanion is stabilized by the vicinity of the silicon atom. 
The carbanion obtained from MesSiDHA reacts exclusively at C(9) with D20. 
A study of the alkylation of 9-trimethylsilyl-9-deuterio-9,lO-dihydroanthracene 
shows that the generation of the IO-carbanion is followed by a 1,4 hydrogen 
rearrangement which yields the 9-carbanion. The mechanism is discussed and 
the roles of Me,Si and t-Bu are compared in the DHA series. 

* Pour la partie V. voir r&f. 17_ 
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Effectivement, I’alkylation et la silylation de l’anion de I (A) ont conduit h 
des d&iv& 9-9 disubstitu&. Nous d&irons leur p&pan&ion et l’&ablissement de 
leur structure. Nous rapporterons aussi l’etude de la conformation de Me,Si-9 
DHA et celle de la structure de son anion qui nous a permis de montrer qu’il se 
produit une transposition [1,4] d’hydrogene au sein de celui-ci. 

II. RBsultats 

1. Etude de la structure de I 
Le compose I [S] est prepare a O”C, dans le THF, par action de Me,SiCl sur le 

lithio-9 DHA, avec un rendement de 90%. Sa conformation a et& deduite de son 
spectre RMN, par comparaison avec celui du t-Bu-9 DHA bien connu [9]_ Dans le 
chloroforme deut&i& les 2H benzyliques en 10 apparaissent * sous forme d’un sig- 
nal unique & 6 3.80 ppm. Cette observation a laisse supposer h certains auteurs 
[6] que la conformation du Me&i-9 DHA etait sensiblement plane. Or, en utili- 
sant du benzene deut&-ie ou du toluene deutQrie comme solvants le spectre RMN 
des H en 10 se presente sous la forme d’un spectre AB(JAB 18.2 Hz). Par double 
resonance, en irradiant les protons aromatiques, on met en evidence les couplages 
entre les protons m&o. La con&ante de couplage J 1.2 Hz cst en accord avec un 
couplage Hax -H,, et J 0.3 Hz avec un couplage Heq-H_ [lo--121. Ces valeurs 
permettent d’atfxibuer une conformation moyenne dans laquelle le groupe Me&, 
volumineux, occupe la position axiale. 

SCHEMA 1. S~ectre RMN des trois protons meTsso (ABM) de lMejSi-9 DHA <I) (6. ppm): HA 3.83: HB 3.59; 

HM 3.33:J (HZ): JAB 18.2; JAM 2 1.2: JBM z 0.3. (solvant. CgDg): temp&ature, 25°C. 

SiMeg 

(I) 

En& 25 et 90°C il n’intervient aucune variation notable des constantes de 
couplage (solvant: toluene de&&i&); seul un leger glissement du spectre ABM 
des protons m&so vers les champs faibles est observe. Dans cet intervalle de tem- 
pbrature, le cycle central conserve done la mZme conformation moyenne ou le 

groupe Me,Si occupe la position axiale. 

2. Alkylatiorr de I 
En pr&ence de n-butyllithium (1 es.), dans le THF, I (-lo-* M) reagit avec 

les halogenures d’alkyle (YX = MeI, EtBr, i-PrI) pour donner exclusivement les 
trimethylsilyl-9 alkyl-9 DHA correspondants (Y = Me (IIa), Et (IIb), i-Pr (11~)). 
Le rendement varie entre 40 et 60% independamment de la nature du groupe 
alkyle. Le milieu reactionnel ktant particuli&ement sensible B toute trace d’agent 

* spectre enregistti d 60 MHz. 
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dimethylsilyltrim~thylsilylmethane (VI) ainsi que du bis(trimethylsilyl)-9,lO 
DHA cis (IIId) dGjj$ connu [7,8]. Leurs pourcentages relatifs sont rapport& dans 

SCHEMA 3 

la par-tie exp&imentale. Les produits sont isoles apres chromatographie sur 
colonne de silice et recristallisation (VI n’est pas recristallise mais chromatogra- 
phie sur plaque de silice). Ces derives sont relativement instables et ont tendance 
a se d&omposer au tours de leur purification._ 

4. Structure des nouveaux produits 
La structure des nouveaux composes a et& determinee essentiellement 5 psrtir 

de la RMN du proton et parfois de la spectrometrie de masse (voir partie experi- 
mentale). Les don&es RMN sont rassemblees dans les Tableaux 2 (composk 
IIa-IId) et 3 (composes V et VI). Examinons d’abord les caractkristiques des 
d&iv& alkyl& (Ha-IIc). Les 2 hydrogenes benzyliques apparaissent sous forme 
d’un systcme Al3 pour IIa (6 3.91 et 4.07 ppm, JAB 19.3 Hz) et IIb (6 3.93 et 
4.05 PPm, JAB 19.5 Hz). Sur le spectre de IIc on n’obseive qu’un signal pour ces 
deux protons (6 4.06 ppm). Par ailleurs les signaux des groupes alkyle ne revelent 
aucun couplage entre les protons H, et le substituant port& par le Cs voisin. Ceci 
montre bien que les 2 hydrogenes benzyliques sont g&mines et que la substitu- 
tion a lieu au pied de SiMe3. Le produit IId presente un spectre RMN dont les 
signaux (singulets 2 6 0.06 et 4.11 ppm, massif fin h 6 6.95 ppm) et l’integration 
correspondent a un bis(trimethylsily1) DHA substitue en 9,9 ou en 9,lO. La 
structure des isomeres 9,10, cis et trans, a ete precedemment etablie par rayons 

TABLEAU 2 

DONNEES RMN POUR LES DIHYDRO-9.10 ANTHRACENES SUBSTITUES EN -9 (Ha-116) = 

Compos& Y Me3Si I% HP HIO H arom 

IIa b Me -Q.15 1.8(s) 3.91-4.07 

&HAH3) 
(AB; 19.3) 7.03-7.83 

IIb -0.17 2-42(q) 0.63 3.93-4.05 
<t: 6.6) (AB: 19.5) 6.97-7.38 

IIC 
,CH3 

(CIKCH -0.07 3(m) 1.06 4.06(s) = 6.86-7.56 
(d; 6.9) 

o! f13 

IId SiMe3 +0.06 4.11(s) 6.9 5(m) d 

c Perkin-Elmer R12. Solvant CCb; dBplacements chimiques 6 @pm): reference inteme TMS: entre paren- 
thBses sont doxmees les caract6ristiques du signaI et Ia constante de couplage en Hz. b Solvant CDC1-j. 
c Signal unique. d Massif fin. 
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TABLEAU> 

DONNEES RMN POUR LES COMPOSES V ET VI = 

campoti 2 NezSi), (MegSi)?, <CH2$3 Z HIO Harem. 

V H -0.06(s) +0.24(s) -0.013 3.52(s) 3.77-3.93 6.87-7.40 
(AB, 18.6) 

VI SiMef +0.05(s) +0.27(s) +0.05(s) +0.05(s) 4.12(s) 7-7.2 

a Perkin-Elmer R12: solvent CDC13: r&f&ence internee TMS; 6 en ppm: entre parenthkes sont donnees 
les -ct&istiques du sigaal et de Ia con&ante de couplage Ed Hz. Pour V et VI. on conviendrade noterla 
chafne siliciee fix&e sw le sommet 9 de Ia faGon suivante: -SiMe2-CH2-SiMe3: Z d&&ne l’autre groupe 
fixe en 9. a B 7 

X [16]; leurs spectres RMN presentent des dkplacements chimiques differents 
de celui de IId [l]. Le compose IId est done le bis(trim&hylsilyl)-9,9 DHA. 

Le compose V p&se&e un systeme AB pour les protons HI,, (6 3.77 et 3.93 
ppm, JAB 18.6 Hz) et un “singulet” large pour l’hydrogene en 9 (6 3.52 ppm). 
Les signaux- i -0.06, -0.013 et 0.24 ppm ainsi que leur i&&ration sont la preuve 
de la substitution d’un CH, du groupe trimethylsilyle. Les valeurs des deplace- 
ments chimiques et l’integration des signaux b 0.05 et 0.27 ppm, pour le compo& 
VI indiquent egalement une substitution au niveau de l’un des groupes Me3Si. 
Les 2 hydrogGnes benzyliques apparaissent sous forme d’un signal unique (6 
4.12 ppm). La structure de VI est confirm&e par son spectre de masse (pit mole- 
culaire h m/e 396; les pits de fragmentation caracteristiques sont precises dans 
la partie exp&imer$le). Le d&lvG VII possede les deux groupes ethyles respec- 
tivement en 9 et en 10. En effet le seul H m&o resonne sous forme d’un triplet 
a 4.22 ppm (voir partie exp&mentale). 11 est difficile d’attribuer une conforma- 
tion axiale ou equatoriale aux groupes ethyles; cependant la constante de coup- 
lage J(H,,-l&) 4 H z 1 aisse supposer que le groupe ethyle en 10 est en equatorial 
par analogie avec les rkultats observes pour des derives disubstitues et trisubsti- 
tues en 9,lO [l]. 

5. Etude de la structure de i’anion de Me3SiDHA 
(a) Deut&iation de l’anion de Me,Si-9 DHA. Pour etudier le mecanisme de 

formation de l’anion nous avons essay& de marquer par du deuterium la position 
9 du Me,Si-9 DHA. L’anion est prepare par action du n-butyllithium (1 eq.) sur 
I, dans le THF, et pi&g6 par D20 (teneur isotopique -99%) aprgs 1 h d’agitation. 
Le taux de deuterium introduit est dose par RMN et spectrometrie de masse; il 
varie entre 70 et 90% suivant les experiences car l’anion doit etre en par-tie pro- 
tone par le solvant; en effet lorsque la deutkriation est rklisee dans une boPte a 
gants soigneusement dessechee et sous atmosphere d’argon, le taux de deuterium 
du produit n’est pas supkrieur a 91%. La RMN permet de localiser le deuterium 
en 9 et d’exclure sa presence en 10 dans les limites de precision de la technique. 
De plus aucun compose dideuterie n’a et& detect6 par spectrometrie de masse (le 
spectre de masse est decrit dans la partie experimentale). Nous appellerons In 
le compose deuterie pour le distinguer de I, le compo& compl&zment hydro- 
g&G. 
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SCHEMA 4 

D20 ANION - 

(1) (A) (ID) 

(b) Alkylation et protonation de I,. A priori l’action du n-butyllithium (quan- 
. I 

tite stoechiometrique) SW In, suivie d’une alkylation (ou d’une protonation) 
devait nous renseigner sur la formation de l’anion primaire. Nous avons effect& 
les experiences dans une bo?te & gants rigoureusement anhydre, sous atmosph&e 
d’argon; pour apprecier l’effet du deut&-ium nous avons real& en parallele l’al- 
kylation de I dans les mi3mes conditions exp&mentales. L’anion A est obtenu 
par rGaction du n-butyllithium (1 69.) avec I ou In dans le THF 5 tempgrature 
ordinaire. AprGs agitation de I’anion on ajoute l’halogenure d’alkyle (ou l’eau). 
Le produit brut est analysk par CPV et RMN; le taux de deut&ium des compos& 
form& h partir de In est determine par RMN et spectrom&ie de masse (le spec- 
tre de masse est d&cl-it dans la partie exp&imentale). 

L’alkylation de I conduit exclusivement aux d&iv& substituds en 9 (IIa-IIc), 
avec des rendements legerement superieurs h ceux obtenus dans les conditions 
experimentales classiques (- 60%). Les rgsultats de l’alkylation de In sont rappor- 
t& dans le Tableau 4: on note la formation des compos& II et V. Les produits 
de la protonation de In ont &k analys& par RMN et SpectromGtrie de masse 
(le spectre de masse est dkcrit dans la partie exp&imentale). On en deduit la 
repartition et le taux de deut&ium; ceux-ci sont indiques dans ie Schema 5. 

SCHEMA 5 

* ,:;;::‘I- @ + $g f @ 

H 

i D [cone I 3.10-” M] 5 5 % 2 2 % 23 % 

DEUTERiE A 9OVo 

III. Discussion 

1. Alkylation et silylation de Me,Si-9 DHA 
(a) Rg-rctivite’ des dianions. L’&ude conformationelle de I, par RMN, a mon- 

tr& que jusqu’g 90°C Ia structure Qtait fig&e avec le groupe Me,Si en position axi- 
ale. Ceci permettait de prhvoir un arrachement par le n-butyllithium du HI0 
axial (favori& st&Go8lectroniquement). Or l’alkylation ou la silylation de A, 
obtenue avec 1 Qq. de BuLi, conduit surtout aux produits*II. L’emploi de 2 &q. 
de BuLi an-&ore sensiblement le rendement en d&iv& II, mais ils sont alors 
accompagn& des produits substitu& en 9,lO et de V et VI (silylation), ou de 
VII (&hylation). L’obtention de ces derniers, en presence d’un ex&s de n-butyl- 
lithium, peut s’expliquer par la formation des dianions correspondants. L’arrache- 
ment d’hydrogene en 9 et en 10 conduit vraisemblablement 5 un dianion insta- 
ble dans le THF que Harvey n’a pas reussi 5 oxyder par CdClz pour preparer le 



trim15thylsilyE9 anthra&ne [?]. La formation de- VII doit cependant r&rlter de 
l’alkyl&ion de ce dianion. En revanche, pour expliquer la formation de V et VIM 
pai- silyl&ion, il faut envisager la formation d’un autre dianion, reprrkentk dans 
Ik Schema 6, comme precedemment prop’ose par Eisch [ 131 dans un cas analogue. 

SCSEMA 6 

Cette espece peut subir une silylation du CH2 (centre le plus reactif) puis une 
seconde silylation, ou une protonation en 9, pour donner naissance respective- 
ment 5 V et VI_ L’arrachement d’un H d’un CH3 fix& au silicium a dkjja 6th ob- 
serve en milieu fortement basique, notamment avec n-BuLi/TMEDA 1181. 

(b) Rhactions secondaires du monoanion. On observe, mEme en presence d’un 
exck de n-butyllithium, une importante quantitQ de I r&up&e (voir Tableau 4 
et l&tie expkimentale); pour l’expliquer, on ne peut invoquer la difficulti de 
formation de I’anion puisque, lorsqu’il est prepare par action d’un equivalent de 
n-BuLi et pi&g& par D+O, le taux de deuterium incorpore peut atteindre 90%. Il 
faut, au contraire, invoquer deux raisons: 

(1) la protonation de l’anion par le milieu comme nous l’avons deja signale 
dans le “r&ultats”; (2) 1 a reaction concurrente d’elimination; celle-ci est moins 
sensible h l’encombrement sterique que la substitution nucleophile autour du 
carbanion; ‘c’est pourquoi, la carbanion 01 siIi&, particulierement encombre, 
entra?ne des pourcentages d’&lirnination relativement Cleves (7% avec un halo- 
genure primaire et 19% aver: un halogenure secondaire) et de substitution limit& 
frdt. max 2: 60%). Dansles mGmes conditions, I’anion du t-Bu-9 DHA, situ& en 
10 et done moms encombre, reagit avec environ 3% et 7% d’&mination respective- 
ment avec les halogenures primaires et secondaires mais se laisse aisement substi- 
tuer (rdt. 79-90%) [3]. 

TABLEAU 4 

ALKYLATION DU TRIICIETHYLSILYL-9 DIHYDRO-9.10 ANTHRACENE DEUTBRIE EN 9. DANS 
LE THF. APRES REACTION AVEC LE n-BUTYLLITHIUM (1 EQ.) = 

Cornpod de 
d6part 

ID 1 

Cont. (M) T (“C) YX F’roduits obtenus b 

ID II NC 

81 19 10-l 25 EtBr 51 41 8 

0.35 x 10-l 
(90% de D) (21% de D) (D non do&) 

80 20 25 i-PrI 61 33 16 
(79% de D) (25% de D) (97% de D) 

a h?s experiences sont effect&es dens une borte I ga;lts_ b me poucenhge a BtB dhvmin~ sur le produit 
brut. b La structure des d&i&s de configuration trons (Iv) a cte di%erminee pticddemment (ref. 1). 
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2. R.t?giose’lectivitG de me’tallation de Me,Si-9 DHA et transposition [1,4] d ‘hydro- 
g&e au sein du carbanion 
(a) Protonation. (al) Mise en kvidence du site d’arrachetnent de l’hydrog@ne. 

L’addition de D20 a l’anion A (Schema 4) introduit le deuterium uniquement en 
9; le carbanion en 9 (A,) vrdsemblablement plus stable, parait, 6tre la seule 
espece presente dans ce milieu (quelle que soit sa forme d’association avec le 
cation). Pour 6tre renseigne sur le site d’arrachement de l’hydrogene, il faut ob- 
server les result&s de la protonation par Hz0 de l’anion derive de In (Schema 5). 
On obtient en effet In a 77% (55 + 22%) a partir de In a 90%. Par spetitrometrie 
de masse, on n’observe pas de compose bideuteri& Ceci indique, sans ambiguite, 
que la base a arrache 13% de deut&ium en 9. Mais comme nous ignorons si tout 
le butyllithium a reagi et l’importance de l’effet isotopique eventuel, nous ne 
pouvons Gvaluer quantitativement la r6giosBlectivit6 de l’arrachement d’hydro- 
gene. Il est done possible d’affirmer que Me,Si DHA subit l’attaque de BuLi dans 
le THF, en partie sur HI,, et en partie sur Hp. 

(aJ Transposition [1,4] d’hydrog&ze. Considerant toujours les resultats 
exposes dans le schema 5, on observe la formation de derive deut&ie en 10 

(22%) qui ne peut provenir que de l’arrachement de HI0 suivi de la transposition 
[1,4] du deut&ium en 9. Celle-ci est sans doute incompl&e car on retrouve une 
grande proportion de In (55%) apres protonation (rappelons qu’on piege environ 
90% de carbanion Al lors de la deuteriation de I). Ceci traduit un fort effet iso- 
topique au niveau de la transposition: celle-ci doit Gtre plus rapide dans le cas de 
l’hydrogene (AZ + A,) que dans celui du deuterium (A3 + A,) (Schema 7). 

(b) Alkylation. Nous allons voir que l’etude de l’alkylation de In (Tableau 4) 
permet de confirmer les resultats qualitatifs obtenus a partir de la protonation. 

(b,) &giosdZe&vit& La formation des compose’s II et IV, a partir de In, est 
en accord avec l’existence d’un double site de localisation (en 9 et 10) pour 
l’anion. De m&me, la prbence de 21 5 25% environ de deut&ium sur le sommet 
10 de II s’explique par la transposition [1,4] de deuterium. Si on calcule le taux 
global de deuterium present dans les produits d’alkylation de In et dans In recu- 
per& on trouve une diminution d’environ 15 2 20% par rapport au compose de 
depart; ceci est comparable a ce que l’on avait obtenu lors de la reaction de pro- 
tonation (Schema 5) et montre a nouveau qu’une fraction de _41 r&ulte de 
l’arrachement de l’hydrogene (ou du deuterium) en 9. 

En particulier, les r&ultats de l’isopropylation de In sont en accord avec le 
mecanisme propose dans la partie 2a de la discussion; si on admet, en effet, que 
AZ evolue plus rapidement vers A1 que A3 vers A, (schema 7), le taux de deuteri- 
urn de IVc (form& essentiellement a partir de AX) doit Gtre plus Bleve que celui 
du compose de depart et le taux de deut&ium de IIc (form6 5 partir de A, + A,) 
doit Gtre celui qui resulte de la transposition [1,4] de deuterium. C’est bien ce 
que l’on observe (Tableau 4). 

(b2) St~r&o&Zectivit~. Au tours des experiences d’alkylation de In, nous 
n’avons pas detect6 les isomeres cis IIIb et 111~. Nous attribuons ceci h un effet 
sterique, le groupe alkyle attaquant l’anion du cot6 oppose au groupe MesSi. 
Celui-ci parait interdire la cis alkylation en 10 encore mieux que le groupe t-Bu 
puisque Harvey a mis en Evidence un pourcentage de cis alkylation non Gglige- 
able a partir du t-butyl-9 dihydro-9,lO anthracene [ 31. 
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IV. Conclusion 

Le trimethylsilyl-9 dihydro-9,lO anthracene montre une rigidite conforma- 
tionnelle comparable a celle des alkyl-9 dihydro-9,lO anthracenes (alkyle > me- 
thyle): le groupe Me,Si occupe preferentiellement la position axiale jusqu’a une 
temp&ature de 90°C. N&nmoins, contrairement aux d&iv& alkyl&, Me& DHA 
p&se&e deux sites de r&action en milieu basique: l’hydrogene en 9 et l’hydro- 
gene en 10 sont tous deux partiellement arraches en presence de BuLi, dans le 
THF. Nous avons kgalement montr6 que le carbanion en 10 subit une transposi- 

tion [1,4] d’hydrogene. Celle-ci presente un effet isotopique ce qui permet au 
carbanion en 10 deut6riG en 9 (A3) de subsister assez longtemps pour Gtre alkyle. 
Cette alkylation a lieu exclusivement en trans. 

Plusieurs derives de Me,Si-9 DHA substitues au pied du silicium ont et& pre- 
par& pour la premiere fois. 

Partie expkrimentale 

l_ Me’thodes g&&ales 
Les spectres de RMN ont ete enregistr& ti l’aide d’un spectrometre Perkin- 

Elmer R12 (60 MHz) ou d’un spectrometre Bruker WH 90 (90 MHz). Les d&place- 
ments chimiques sont exprimes en 6, ppm, par rapport au tetramethylsilane 
utilise comme reference inteme. Plusieurs solvants ont et6 utilises: tetrachlorure 
de carbone (Merck), chloroforme deutkri6, benz&ne deut&i& et tolukne deut&ri& 

(CEA). Les chromatoaaphies en phase vapeur (CPV) ont ete r&h&es avec un 
chromatographe Intersmat IGC 15 h ionisation de flamme, equip& d’une colonne 
de 3 m (diam&re l/8 inch) remplie de silicone QF, a 10% sur Varaport lOO-- 
120. Les dosages ont 6t6 effectu& par int6gration de la surface des pits. Les 
points de fusion ont et6 determines h l’aide d’un bane Kofler. Les valeurs obte- 
nues n’ont pas 6th corrigees. Les analyses cent&males ont et6 r&h&es par le 
Service Central de microanalyse du CNRS a Thiais. Les spectres de masse ont 
$6 enregistrhs sur un appareil AEI de type MS 12. Une mesure directe du 
courant au niveau du detecteur pour les pits mol6culaires des diffkrents com- 
poses nous a permis d’evaluer le pourcentage des produits, compte tenu de la 
contribution isotopique naturelle des divers elements (C, H, Si). Le calcul du 
taux de deut&ium a dt6 d6veloppG pour la deut&iation de Me,Si-9 DH_4 (voir 5). 

2. Matie‘res premi&es 
Le THF (Merck) a 6th purifi6 suivant le processus que nous avons d&j& d6crit 

[ 11. La concentration du n-butyllithium dans l’hexane (Merck) a et6 determinee 
suivant la m&&ode de double titration de Gilman [15]. Le chlorotrimethylsilane 
(RhGne-Poulenc) et les haloggnures d’alkyle (Prolabo) ont*&te distill& juste avant 
l’emploi. 

Toutes les exp6riences d&rites ci-dessous ont 6t6 effect&es sous atmosphGre 
d’argon. 

3. Pkparation du trimt?thylsilyE9 dihydro-9,lO anthractke (I) 
A une solution de dihydro-9,lO anthrac&ne (5.4 g, 30.mmol) dans 100 ml de 
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THF, & -4O”C, on ajoute en 1 h le n-butyllithium dans l’hexane (33 mmol). La 
solution rouge sombre est agit&e pendant 30 mm; apres addition de MesSiCI (70 
_mmol) la solution est d&color&e en jaune pae. On hydrolyse avec un exc& d’eau 
glacee acidifie par HCl, puis on extrait h l’ether. Par evaporation du solvant on 
r&up&e I pratiquement pur. AprE?s recristallisation dans l’kthanol on isole I sous 
forme d’aiguilles blanches (6.9 g; rdt. 91%); F. 116°C (lit. [7] F. 116°C); RMN 
(a) (C6D6) 6 (ppm) -0.20 (9 H, s, SiMe,); 3.33 (1 H, s, Hg); 3.59 et 3.83 (2 H, 
AR, H,, ax. et HI0 eq.); 7 (8 H, m, H aromatiques). (b) (CDCL) 6 (ppm) -0.08 
(9 H, s, SiMe,); 3.54 (1 H, s, Hg); 3.80 et 3.98 (2 H, AR, HI0 ax. et Hlo eq.); 
7.06 (8 H, m, H aromatiques). 

4. Preparation des trime’thylsilyl-9 alkyl-3 dihydro-9,lO anthrace’rces et du bis- 
(trime’thylsilyl)-9,9 dihydro-9,10 anthruc&e 

4.1. Trime’thylsilyl-9 m&thy&9 dihydro-9,lO anthrac&e (IIa). On ajoute en 
30 mm le n-butyllithium dans l’hexane (9.5 rnmol) 2 la solution de I (1.2 g, 4.7 
mmol) dans le THF (4O.m1), a 0°C. Apres avoir agite la solution rouge sombre 
pendant 30 min, on additionne l’iodure de mkthyle goutte & goutte (4 ml, exces): 
la solution se decolore en jaune. On hydrolyse par de l’eau glacke acidifiee par 
HCl et on extrait & l’ether. Le produit brut, analyse par CPV et RMN, contient 
28% de I et 72% de Ha. Aprbs chromatographie sur une colonne de @ice (&ant, 
ether de p&role) et recristallisation dans l’ethanol on obtient IIa pur (0.38 g, 
rdt. 36%); F. 110.5”C; Analyse: Trouve: C, 80.71; H, 8.12, Si; 10.30. ClsHzaSi 
talc.: C, 81.20; H, 8.27; Si, 10.52%; RMN: voir Tableau 2. 

4.2. TrimGthylsilyl-9 e’thyl-3_.dihydro-9,lO anthraczne (IIb)_ A la solution de I 
(1 g, 4 mmol) dans le THF (40 ml) on additionne en 30 min le n-butyllithium 
dans l’hexane (8 mmol). La solution anionique est agitee pendant 30 min, puis 
decoloree par addition du bromure d’ethyle (4 ml, exces). Apr& hydrolyse et 
extraction on obtient un melange de I (9%), IIb (7-3s) IVb (16%) et VII (2%) 
(analyse par RMN et CPV). Par recristallisation dans l’ethanol on isole IIb pur 
(0.67 g; rdt.: 58%); l?. 114°C; Analyse: Trouve: C, 81.30; H, 8.55; Si, 10.19. 
C,,H,,Si talc.: C, 81.42; H, 8.57; Si, 10%; RMN: voir Tableau 2. 

Par chromatographie du mhlange rkiduel sur une colonne de silice (&luant, 
&her de p&role) on obtient le trimGthylsilyl-9 di&hyl-9,lO DHA (VII) dans les 
premieres fractions. Il est purifiG par chromatographie preparative sur couche 
mince de silice et isole sous forme d’un produit incolore et pgteux (0.02 g). 
RMN (CDCI,) 6 (ppm): -0.31 (9 H, S, SiMe,); 0.25 (3 H, t, CQWH, en 9); 0.73 
(3 H, t, m&H; en 10); 2.08 (2 H, m, w&H3 en 10); 2.42 (2 H, q, GE&H3 en 
9); 4.22 (1 H, t, Hlo, J(H,,H,) 4 Hz); 6.85-7.31 (8 H, m, H aromatiques). 

4.3. Trime’thylsilyl-9 isopropyl-3 dihydro-9,lO anthraczne (Ilc). Le n-butyl- 
lithium en solution dans l’hexane (8 mmol) est addition& en 30 min 5 la solu- 
tion de I (4 mmol) dans le THF. Apres 30 min d’agitation, on ajoute l’iodure 
d’isopropyle (4 ml, exces, . 1. La solution se decolore en jaune. Apres traitement 
habituel, le produit brut obtenu est analyse par CPV et RMN: c’est un m&nge 
de I (18%), IIc (66%) et d’un compose non identifie (environ 16%). Par recristalli- 
sation dans l’ethanol on isole IIc pur (0.51 g; rdt. 40%); F. 120.5”C; Analyse: 
Trouvk C, 81.88; H, 8.69; Si, 9.18. Cz0Hz6Si Calc.: 81.63; H, 8.84; Si, 9.52%. 
RMN: voir Tableau 2. 

4.4. Bis(trime’thylsilyl)-9,9 dihydro-9,lO anthractine (IId). On additionne 
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goutte & goutte le chlorotrimethylsilane (4 ml, exces) a la solution anionique 
pr&par&e suivant la mgthode pr&Gdemment d&rite. Apr& d&coloration de la 
solution et traitement habituel, le produit brut est analysh par CPV et RMN. On 
note la formation de IId (54%), IIId (lO%j V et VI (non &parks) (20%). Par chro- 
matographie sur colonne de silice (&ant, &her de p&role) on r&up&e dans 
l’ordre: VI, IId, IIId, V puis I qui n’a pas rkagi. Le compose VI est purifie par 
chromatographie prkparative sur couche mince de silice (gluant, &her de p&role) 
et isol& sous forme de pgte blanche (0.93 g; rdt.: 6%). IId est obtenu pur par 
recristallisation dans l’ethanol h -20°C (paillettes blanches; 0.5 g; rdt. 39%); F. 
72°C; RMN: voir Tableau 2. V est recristallise dans l’ethanol a -20°C; on isole 
des cristanx blancs (0.12 g; rdt. 9%), F. 156°C. 

Remarque: (a) La separation des composes II est generalement delicate et les 
rendements en produits purs isol& sont parfois faibles par rapport aux rende- 
me&s &tab& sur le produit brut. (b) A -4O”C, on isole aussi l’isomere trans du 
bis(trim8thylsilyl)-9,lO DHA (III). 

4.5. (Dihydro-9,10 anthrac&ayl)-9 dime’thylsilyltrime’thylsilylme’thane (V). 
Prkparation: voir 4.4; cristaux blancs, F. 156°C (ethanol); RMN: voir Tableau 3. 

4.6. (Trime’thylsilyl-9 dihydr+S,lO anthrace’nyl)-9 dime’thylsilyltrime’thyl- 
silylme’thane (VI). Prhparation: voir 4.4; produit blanc psteux; RMN: void Ta- 
bleau 3. Spectre de masse: 

pit moleculaire m/e: 
s 322 -CH$iie3 h 
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4.7. Die’thyl-9,lO trime’thylsilyl-9 dihydro-9,lO anthrace‘ne (VII). Produit 
incolore et pZiteux prepark en mcme temps que IIb lorsqu’on ajoute 5 I 2 fois la 
quantite stoechiom&rique de n-RuLi; purification et spectre RMN: voir 4.2. 

5. Deute’riation du trime’thylsilyl-9 dihydro-9,lO anthraceke 
A la solution de I (2.52 g, lo-* mol) dans le THF (60 ml) on ajoute goutte 5 

goutte le n-butyllithium dans l’hexane (lo-* mol). La solution rouge aombre est 
maintenue sous agitation pendant 30 min (une agitation de 60 min ne modifie 
pas le rendement en produit deuterie), puis on additionne D20. La decoloration 
du milieu est immediate. Aprk extraction, on isole le produit pur deutkie par 
recristallisation dans l’Gthanol(2.3 g; rdt. 92%). Le taux de deutdrium incorpore 
est do& par RMN et par spectrom&Yrie de masse. 11 varie entre 70 et 90% dans 
nos conditions expkimentales (lorsque I’experience est r&h&e dans une bo?te 
h gants rigoureusement anhydre le rendement est de I’ordre de 90%). Le spectre 
de masse r&&e la prkence de Me,Si-9 DHA (m/e 252) et des d&iv& mono- et 
dideutkri& (m/e 253 et m/e 254). 

Chaque element du Me&-9 DHA (pit p) apporte une contribution isotopique 
naturelle au pit du derive monodeuterie @ + 1). Cette contribution est de 1.08% 
pour le car-bone, 0.016% pour l’hydrogke et 5.11% pour le silicium. De mGme 
le pit p + 2 du cornposh dideutk-ie recoit une contribution de p 6gale 5 3.38%, 
et due uniquement au silicium. 

La formule brute de Me,Si-9 DHA est C,,H&%. La contribution isotopique 
naturelle globale de p 5 p + 1 sera done: 

[(l-O8 X 17) + (0.016 X 20) t 5.11]/100 = 23.79% 
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7. Aikylation de I 
On op&e dans les m6mes conditions expkimentales que pr&Gdemment. ApGs 

une chromatographie rapide du produit brut sur une courte colonne d’alumine 
(&ant: ether de phtrole), le dosage des produits form& est effect& par CPV et 
RMN. 
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