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Summary

Diaminoalkylation, dihydroxyalkylation, as well as the previously known
dialkylation and dicarboxylation of sodium and lithium anthracenilide in
etheral solution, are highly stereoselective reactions yielding the cis isomers,
which are often less stable. The considerable stabilisation of the transition state
by the overlap of the carbanionic and aromatic orbitals, and the minimisation
of the ‘““bowsprit—flagpole” interactions by the great length of the bond that is
being formed could explain the observed stereoselectivities (stereoelectronic
control). These results indicate the stereochemical significance of Hammond’s
postulate.

Résumé

La diaminoalcoylation et la dihydroxyalcoylation des combinaisons mé-
taux alcalins—anthacéne en solution ethérée, au méme titre que la dialcoylation
et la dicarboxylation de ces combinaisons, sont des réactions stéréosélectives,
conduisant de maniére prépondérante ou totale a I'isomére cis souvent le
moins stable. La grande stéréosélectivité observée lors de ’attaque des organo-
metalliques dihydro-9,10 anthracéne substitués en 9 par des réactifs électro-
philes serait due a ce que, dans I’état de transition, la géométrie des orbitales
(contrdle stéréoélectronique) oriente I’arrivée du réactif, et également a la grande
longueur de la liaison en formation qui a pour effet de minimiser ’énergie d’in-
teraction ““poupe et beaupré”. L’ensemble de ces résultats a permis de préciser
la signification géométrique du postulat de Hammond.

* Ce travail fait partie des Théses de Doctorat d’Etat, option Sciences Fhysiques de C. Fabre
(No. CNRS AO 5908), M. Hadj Ali Salem (No. CNRS AO 8246), et J.P. Mazaleyrat (No. CNRS
AO 7747), ainsi que de la Théce de 3éme Cycle, Spécialité Chimie Organique, de M.A. Tchapla,
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Introduction

L’action des halogénures d'alcoyle sur les cormbinaisons métaux alealins—
anthracéne An“M* (I) (M = Li ou Na) conduit généralement a un mélange des
dérivés dihydroanthracéniques mono et dialcoylés 1a et 2a [1-6, 9] *. Le
dérivé dialcoylé 2a est formé de maniére stéréosélective, ceci indépendamment
du métal. Dans certaines conditions expérimentales, il se forme uniquement e
composé cis [1, 2, 4-6]; dans d’autres conditions, bien qu’il se forme un mélan-
ge d’isomeéres cis et frans {6], la proportion d’isomeére cis est toujours la plus
importante.

Cette stéréosélectivité se manifeste également lors de la carboxylation des
combinaisons métaux alcalins—anthracéne, qui conduit, indépendamment du
métal et selon les conditions expérimentales, soit d I'isomére 2b cis [8a, 10, 11}
le moins stable [12], soit & un mélange d’isoméres cis et trans ou le cis est en
proportion prédominante {11, 13].

Drautres résultats ont montré que les réactifs électrophiles comme les
a-aminonitriles [14a] et les cétones [11, 15] sont susceptibles de conduire
aussi a des dérivés d’addition 1 ou 2, et que ces réactions sont stéréosélectives,
puisqu’il ne se forme qu’un seul isomére de diaddition 2¢ ou 2d (Schéma 1).
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Nous nous sommes proposés de déterminer la configuration des composés
2c et 2d, afin de pouvoir établir éventuellement ’existence d’une régle générale
relative a la stéréochimie de ’'addition des réactifs électrophiles sur les sommets
9 et 10 de Panthracéne.

¢ L'alcoylation des lithio-9 alcoyl-10 dihydro-9,10 anthracénes par les halogénures d'alcovie est une
réaction également stéréospécifique qui conduit 4 Pisomére cis {7, Ba). Czpendant dans certaines
conditions expérimentales, il se forme les deux isoméres ¢is et trans, ce dernier pouvant &tre pré-
poadérant [8b.c]. La formation de I"someére frans peut €tre exphquée soit par I'équilibration dans
ie miheu réactionnel basique, de Visomére cis en 'isomeére trans Te plus stable {7d ]}, soit par le fait
que [es espéces réactives pourraient étre différentes: agglomérats d’ions lors de l'alecoylation du
lithio-9 aleoyl-10 dibydro-9,10 anthracépe [8c] et ions libres ou ions séparés par le solvant lors
de la dialeoy lation des comoinaisons métaux alealins—anthracéne {7].
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Résultats

A. Diaminoalcoylation des combtnaisons métaux alcalins—anthracene (I)

Par action d’e-pipéridino ou d’e-diméthylamino-isobutyronitrile, sur la
combinaison métal alcalin—anthracéne (I) (M = Li ou Na) en solution éthérée,
on obtient un mélange de deux composés: la monoamine 1c et la diamine 2¢
(Schéma 1).

Détermination de la configuration de la diamine 2¢. Pour déterminer la
configuration de cette diamine, il est possible de I’équilibrer. En effet, les hydro-
génes benzyliques situés en 9 et 10 sont acides et peuvent étre arrachés par un
réactif basique (tertiobutylate de potassium dans I’alcool tertiobutylique). Nous
avons ainsi obtenu une seconde diamine. Cette diamine se forme ézalement en
solution éthérée, par action prolongée d’un exceés d’anthracéne—métal.

Nous preposons pour cette seconde diamine, la configuration trans, car
dans les dihydro-9,10 anthracénes substitués en 9 et 10, les isomeéres trans sont
généralement les plus stables [12, 16] *.

B. Dihydroxyalcoylation des combinaisons metaux alcalins—anthracéne (1)

Nous avons repris la réaction déja effectuée par Walker [15] qui consiste a
faire réagir la diéthylcétone sur ’'anthracéne en solution éthérée, en présence
d’une suspension de 2 atomes équivalents de lithium. Dans ces conditions, on
obtient le glycol 2d (Schéma 1), accompagné d’une faible proportion d’alcool
1d.

La présence de la suspension métallique n’est pas indispensable pour que
la dihydroxyalcoylation ait lieu; ainsi avec une solution éthérée filtrée d’anthra-
céne—lithium, on obtient également les deux produits 1d et 2d.

11 en est différemment lorsqu’on utilise pour cette réaction le sodium:
quelles que soient les conditions opératoires, le glycol 2d ne se forme pas, et
I’on obtient seulement une faible proportion d’alcool 1d, et une grande majorité
de dihydro-9,10 anthracéne.

Détermination de la configuration du glycol 2d. Nous avons déterminé la
configuration du glycol 2d par une méthode de corrélation chimique semblable
a celle décrite par Wright et al. [20], en faisant réagir un excés de bromure
d’éthyl-magnésium sur le diester 3 cis. Cette reaction se fait a température am-
biante et ne nécessite pas un chauffage prolongé comme dans les conditions em-
ployées par Wright et al. [20] et par Van Bekkum et al. [17] pour des réactions
similaires; elle conduit aux composés 4 et 5, accompagnés d’'une faible propor-
tion de glycol 2d cis (Schéma 2), lequel posséde les mémes caractéristiques phy-
siques (CPG, CCM et RMN) que le giycol 2d.

Nous avons vérifié que le glycol 2d ne s’équilibre pas dans ces conditions
expérimentales. En effet, en présence de bromure d’éthyl-magnésium en exces,
nous avons récupéré, aprés hydrolyse par I'eau lourde, la totalité du glycol de

* Les équilbbrations [12, 16] ont été effectuées avec des dérivés de 1"acide dihydro-9.10 anthracéne
dicarboxylique, Cependant, la conclusion est valable aussi dans le cas pré<ent. En effet, un calcul de
1a stabilité relative des isomeéres cis et frans, réalisé a& partur de la mesure des distances interatomiques
sur modéle de Dreiding, montre que, lorsque les substituants en position 9 et 10 sont fixés par I'in-
termédiaire d’un carbone tertiaire, comme dans la diamine 2c, I't1someére trans est considérablement
plus stable que I’isomére cis, quelleque soitla conformation de rotation des substituants, et quellegue
soit 12 conformation (plane ou bateau) du cycle central.
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départ, ce qui montre qu’il n’y a pas de réaction de coupure avec départ de

diéthylcétone (Schéma 3; voie a). De plus, nous n’avons constaié aucune incor-

poration de deutérium sur les carbones 9 et 10, ce qui montre que I’arrachement
d’un hydrogéne benzylique (Schéma 3, voie b) ne se fait pas non plus dans le
milieu.
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Du fait qu'aucun centre d’asymétrie n’est touché par le magnésien, nous
pouvons affirmer que le glycol obtenu par action du bromure d’éthyl-magné-
sium sur le diester 3 cis a bien la configuration cis. Ce composé étant identique
au glycol 2d obtenu par action de la diéthylcétone sur [a combinaison lithium—
anthracéne, 1a configuration de ce dernier est donc également cis.
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L’ensemble de ces résultats montre que la diaminoalcoylation et la dihydro-
xyalcoylation sont des réactions stéréosélectives conduisant au composé de di-
addition cis, et sont donc comparables a la dialcoylation et a la dicarboxylation.
Par conséquent, ’addition cis des réactifs électrophiles sur les combinaisons
métaux alcalins—anthracéne, est une propriété générale de ces combinaisons.
Discussion

Dans toutes ces réactions*, on peut penser que la premiére étape est la
formation du composé organométallique (II) (Schéma 4). L’existence de cet
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* Pour la formation du glycol 2d nous avons également envisagé 1’'addition de radicaux cétyle di-
meéres [18] sur 'anthracéne.
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Il se trouve cependant que la distance des deux radicaux dans ce type de dimére est généralement
beaucoup plus grande [18] Que celle qui sépare les sommets 9 et 10 de ’anthracéne. Bien qu’on

ne puisse pas exclure avec certitude que cetie distance soit plus faible lorsque ces radicaux se
forment sur la surface du lithium, le fait que le glycol 2d se forme également en absence de lithzum
métallique (sohution filtrée de combinaison anthracéne—lithium), indique qu'un tel mécanisme
meéme s’il existe, n’est pas unique.
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organométallique a eété mise en évidence dans le cas de la diaminoalcoylation
[14a], et a également été proposée dans le cas de la dialcoylation et de la di-
carboxylation [3, 7, 10]. Le passage par un tel intermédiaire permet en outre
de comprendre pourquoi, en plus du composé de diaddition 2, il se forme égale-
ment un composé de monoaddition 1 (Schéma 4).

Dans le cas de ’hydroxyalcoylation, nous constatons que le processus
réactionnel est fortement influencé par la nature du métal alcalin, puisque nous
isolons le glycol 2d, uniquement lorsque le métal est le lithium, alors qu’avec le
sodium, nous obtenons essentiellement du dihydro-9,10 anthracéne, accompagné
d’une faible proportion d’alcool 1d. Cette différence peut étre expliquée par
I"existence d’une compétition, tant au niveau des réactifs (radicaux anions An~ M‘)
qu’au niveau des intermédiaires organométalliques, entre deux possibilités de
réaction sur la diéthylcétone: I"addition et 1’énolisation (Schéma 5).
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Au niveau du radical anion An"M*, |a réaction d’addition conduit a I’organo-
métallique I1d, tandis que I’énolisation conduit a I’organométallique I1I. Mais
ces organométalliques peuvent de nouveau réagir sur la diéthylcétone, soit comme
réactifs nucléophiles, soit comme réactifs basiques. Dans le cas de 111, {’énolisa-
tion conduit au dihydro-9;10 anthracéne et 1’addition conduit a 1’alcool 1d, tandis
que pour IId, I’énolisation conduit 4 1d et I’addition au glycol 2d.

Or il est connu que I'arrachement d’hydrogéne par un composé organométal-
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lique, c’est-a-dire I’énolisation, est une réaction qui dépend du métal: elle est
toujours beaucoup plus importante avec les organosodiques qu’avec les organo-
lithiens [19, 20]. Les résultats obtenus montrent qu’il en est également ainsi lors
de I’'action d’une combinaison métal alcalin—anthracéne sur une cétone énolisable.

L’absence de formation du glycol 2d lorsque M = Na, fait que nous ne
pouvons tirer aucune conclusion quant au rdle de la nature du métal sur la stéréo-
chimie de la dihydroxyalcoylation. Cependant, le fait que la stéréochimie de
la réaction de diaminoalcoylation, de méme que celle des réactions de dialcoy-
lation et de dicarboxylation, ne soit pas fonction du métal, suggére que I’organo-
métallique IT évolue par un processus impliquant des paires d'ions séparés par le
solvant ou des ions libres, espéces qui sont d’ailleurs les plus réactives vis-a-vis
des électrophiles [21, 22], et non par des paires d’ions intimes comme dans le
cas de ’hydrolyse [14]*.

Par conséquent, d’aprés la précision apportée par Ingold [23] au postulat
de Hammond [24], nous pouvons penser que, dans la réaction de I’organométal-
lique II sur un électrophile ZX, conduisant au composés 2 (Schéma 4), I’état
de transition ressemble au réactif c¢’est-a-dire a I'anion dihydro-9,10 anthryle
libre (ou <éparé du cation métallique par e solvant).

Dans cet znion, ie cycle central adoptant la conformation bateau [7], le
groupement Z initialement fixé doit occuper la position quasi-axiaie ou perp, ce
afin d’évitcy les fortes interactions péri qui existeraient pour la position lin [25].
I1 est d’ailleurs connu que dans les dihydro-9,10 anthracénes monosubstitués
en position 9, le groupement substituant occupe préférentiellement la position

SCHEMA 6

(a)

o (OIO)

* Précisons cependant que l'influence de 1'lon métallique sur la protolyse doit dépendre du solvant.
DNans le HMPT, o1 la protonation umplique des ions hbres {14c}], ces i1ocns ne doivent pas avorr la
méme umportance que dans I’'éther {14a, b]}.
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perp [26, 27]. De ce fait, les états de transition a et b (Schéma 6) peuvent étre
éliminés.

Si a présent, dans les états de transition c et d, nous localisons la paire
d’électrons de I’anion libre dans une orbitale sp**, cette orbitale peut occuper
soit la position perp (géométrie ¢), soit 1a position lin (géométrie d). La position
perp est certainement favorisée, car elle permet le recouvrement avec les orbi-
taics 7 des noyaux phényle voisins. Une telle orientation correspond d’ailleurs
a la structure des carbanions benzyliques les plus stables, et a permis d’expliquer
la faible vitesse d’échange hydrogéne—deutérium dans les triptycenes par rapport
a-celle des hydrogénes du triphénylméthane [31], ainsi que Péchange stéréo-
spécifique des hydrogénes quasi-axiaux dans les pléiadénes [32]. Cependant,
cette orientation perp de Porbitale conditionne ’entrée axiale de I’électrophile
ZX, lors de laquelle i} doit se développer des interactions stériques importantes
de type “poupe et beaupré” entre les deux groupements Z.

Le fait que cette entrée axiale de I’électrophile, conduisant au composé
cis le moins stable, soit tout de méme favorisée, indique que ce sont les facteurs
électroniques de stabilisation de la paire d’électrons libres de ’anion qui preé-
dominent sur les facteurs stériques**,

Ces interactions stériques, dont on sait qu’elles sont trés importantes dans
les composés de type 2 cis [12], peuvent étre notablement diminuées dans l’état
de transition ¢ (Schéma 6), si la liaison Z- - -C qui se forme est suffisamment
longue pour que la répulsion de Van der Waals entre les deux groupes Z quasi-
axiaux, soit faible. Ceci est en fait prévisible d’aprés 1’équation empirique de
Pauling [33] qui montre qu’une liaison dont ’ordre est faible posséde une tres
grande longueur***_Or, lorsque la structure électronique de I'état de transition
ressemble au carbanion de départ, ’ordre de la liaison partielle en formation
doit étre faible, et ¢’est la raison pour laquelle I’énergie de Van der Waals ne se
manifeste pas dans 'état de transition. Des résultats similaires ont déja été
mis en évidence lors de la quaternarisation des amines tertiaires [35], mais Ia
comparaison entre ces deux réactions ne peut étre que qualitative, car nous
n’avons aucun moyen expérimental de déterminer I’crdre des liaisons qui se
forment dans I’état de transition *.

* 1l a éte dédwit d’éludes sur la stéréoclimie d'alcoylation des carbamons allyliques ou benzyliques
[28] ainsi que des éludes de RMN [29] de ces carbamons, que ces derniers oot un état d’hybnda-
tion 5p2. Un tel 4tat d’hybridation a été contesté dans le cas des carbanions dibydro-9,10 anthra-
cénes substitués en 9, ces dermier ayant plutdt un état d’hybridation sp3 [74d, 30]. 1! est 4 noter
que nous ne parlons pas ici de L2 structure de ces carbanions mais umquement de leur structure
dans I'état de transition, laquelle doit comporter une certaine locabsation de charge, ains1 qu’une
certiine orientation des orbitales. Une telle localisation des orbitales dans I’état de transition
de l'alcoylation des énolates bthiens dérivés de 1z cyclohexanone, est responsable de I’entrée axale
pnivilégiée de I’'agent alcoylant {28b.c}.

#¢ Le contrile stéréoélectronique a également é1é invoqué [14¢] pour explhiquer la stéreosélectivité
de la deutériolyse d’organométalliques du type I en mitieu HMPT.

*#¢ Cette équalion est [a swivante: ry = R —0.6 log X. ry est la longueur de !a liaison dont I'ordre est
X et R est la longueur de la lisison dont Y'ordre est 1. L ordre de Laison représente le rapport des
constantes de force de 12 Laison considérée et celles de 1a haison sstmple correspondante [34].

¥ Un moyen expérimental possible est la comparaison des effets isotopiques [36, 37).11 n'a été
utilisé que pour les réactions imphquant le transfert de protons [38], de 1'ion hydrure [391, ou
dans les réactions de substitution électrophile, pour évaluer I'avancement de la rupture de la lizison
carbone—halogéne [40].
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Conclusion

Les résultats du présent travail ont montré que la dihydroxyalcoylation et
Ia diaminoalcoylation, aussi bien que la dicarboxylation et la dialcoylation des
combinaisons métaux alcalins—anthracéne (I) sont des réactions stéréosélectives
dans lesquelles il se forme de maniére prépondérante les isomeéres cis. Ces réac-
tions sont donc des exemples supplémentaires parmi les nombreux autres cités
par Schlosser [41] dans lesquels I'isomére le moins stable qui présente la compres-
sion stérique la plus importante, se forme le plus rapidement. Dans ces réactions,
parmi les nombreux facteurs qui déterminent I’énergie de I’état de transition,
ce sont les facteurs stéréoélectroniques (distribution de charges et orientation
des orbitales) qui sont les plus importants. Dans le cas présent il semble que les
facteurs stériques ne soient importants que lorsque les groupements considérés
sont liés a la molécule par des liaisons réelles, les interactions de Van der Waals
devenant faibles lorsqu’un de ces groupements est lié par une liaison en formation.

Nous pouvons tirer aussi une seconde conclusion qui concerne la significa-
tion du postulat de Hammond [24]. D’aprés ce postulat, “Ia structure” de I’état
de transition des réactions fortement exothermiques, ressemble aux réactifs.
Ingold a souligné cependant que la ‘‘structure™ ne concerne que I'état électronique
et ne s’applique pas a la disposition géométrique des noyaux [23].

Il découle des résultats du présent travail que la structure électronique peut
aussi conditionner la géométrie de I'état de transition, car les interactions de
Van der Waals, qui constituent un facteur énergétique important, peuvent étre
facilement minimisées par une augmentation de la longueur de la liaison qui se
forme (ou qui se rompt) dans I'état de transition.

Partie expérimentale
Methodes générales

Les points de fusion ont été pris en tube capillaire, sur un appareil Tottoli.
Les analyses élémentaires ont été effectuées au Centre de Microanalyse de Thiais*.
Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur un spectromeétre Infracord Perkin—
Elmer et sur un appareil EPI G 2 Hitachi. Les spectres de RMN ont été enregis-
trés sur un spectromeétre Varian A 60, le TMS servant de référence interne. Les
spectres de masse ont été enregistrés sur un appareil Atlas CH 4 au Laboratoire
de Chimie Structurale Organique de la Faculté des Sciences d’Orsay. L’analyse
des composés par chromatographie en phase gazeuse a été effectuée sur des
appareils Aerograph HY FI modele 600-D et Girdel 75-FS munis de détecteurs
a ionisation de flamme. L’analyse qualitative en chromatographie sur couche
mince a été effectuée avec des plaques préparées: DC Alufolien, Kieselgel F 254
Merck. Nous avons employé un mélange de cyclohexane a 80% et d’acétate
d’éthyle a 20% comme éluant. Pour la séparation préparative nous avons employé
des plaques Merck P.S.C. Fertigplatten Kieselgel F 254, I’éluant étant le méme
qu’en analyse qualitative.
_‘_Se—lon les “Indications aux auteurs” de la Société Chimique de France [12] les analyses ne seront

mentionnées que si l'erreur expérimentale est supérieure d 0.3%. Dans les autres cas nous ne donne-
rons que les formules centésimales.
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A. Diaminoalcoylation

(1) Réaction avec la combinaison anthracéne—lithium (1)

Une solution de 5.4 g d’anthracéne (0.03 mole) dissous dans 200 cm?
d’éther anhydre, et de 0.7 g de lithium aplati, coupé et décapé (0.1 atome gramme)
est agitée pendant 3 h. On ajoute alors 0.025 mole d’a-aminonitrile dissous dans
100 cm? d’éther anhydre. La couleur violette foncée de la combinaison vire au
jaune. Le mélange est alors hydrolysé. La couche éthérée est lavée a ’eau. Apreés
acidification par une solution d’acide chiorhydrique a 10%, les parties aminées
sont libérées par de la lessive de soude, et extraites a I'éther,

Dans le spectre de RMN de la diamine 2¢, nous n’observons qu’un seul sig-
nal pour les hydrogénes en 9 et 10, et un seul signal pour les hydrogéenes des
méthyles des groupements isopropyle. 1l ne se forme donc quun seul isomére.

a. L’action de 3 g de pipéridino-isobutyronitrile (0.025 mole) conduit a deux
produits:

(Pipéridino-2' propyl-2’)-9 dihydro-9,10 anthracéne (1¢) (NL = pipéridine).
Rdt.: 30% (1.8 g); F (acétone): 90-91°C; C,H,,N.

[Di(pipéridino-2' propyl-2')]-9,10 dihydro-9,10 anthracéne (2c cis)

{N< = pipéridine). Rdt.: 55% (5.5 g); F (chloroforme): 180°C; C;0H;2N-.

Spectre RMN (CDCl; /TMS): singulet & 0.75 ppm, correspondant a 12
protons des méthyles du groupement 1sopropyle; multiplet a 1.52 ppm, corre-
spondant a 12 protons portés par les carbones en f§ et ¥ de ’azote; multiplet 4
2.60 ppm, correspondant a 8 protons poriés par les carbones en a de 1’azote;
singulet a 4.24 ppm, correspondant a 2 protons dihydroanthracéniques; multi-
plet a 7.30 ppm, correspondant a 8 protons aromatiques.

Cette diamine cis a été équilibrée: 0.5 g (0.0012 mole) de diamine 2c¢ cis
ont été dissous dans de I’alcool tertiobutylique contenant du tertiobutylate
de potassium (0.4 g de potassium, soit 0.01 atome gramme, dissous dans 10
cm? d’alcool tertiobutylique). Le mélange réactionnel a été agité pendant 48 h
au reflux de I'alcool tertiobutylique. Aprés hydrolyse, les parties aminées ont
été extraites, et on a isolé 0.450 g de diamine 2c trans (Rdt. 90%), qui cristallise
dans Pacétone.

[Di(pipéridino-2' propyl-2')]-9,10 dihydro-9,10 anthracéne (2¢ trans)
(N = pipéridine). F (acétone): 200°C; C;oH;.N-.

Spectre RMN (CDCl; /TMS): singulet a 0.88 ppm, correspondant a 12
protons des meéthyles du groupement isopropyle; multiplet 2 1.53 ppm, corre-
spondant & 12 protons portés par les carbones en 8 et ¥ de I’azote; multiplet a
2.56 ppm, correspondant a 8 protons portés par les carbones en a de ’azote;
singulet a 4.42 ppm, correspondant d 2 protons dihydroanthracéniques; multi-
plet & 7.35 ppm, corresponidant & 8 protons aromatiques.

b. L’action de 2.1 g de diméthylamino-isobutyronitrile (0.025 maole) conduit a
deux produits:
(N.N-Diméthylamino-2' propyl-2')-9 dihydro-9,10 anthracéne (1¢) (N<_=
N(Me,)). Rdt.: 30% (C.7 g); F (acétone): 74-75°C; C,sH,, N.
[Di(N,N-diméthylamino-2' propyl-2')] -9,10 dihydro-9,10 anthracéne (2c
cis) (N<_= N(Me),). Rdt.: 60% (2.3 g); F (chloroforme): 126°C; C,sH34N,.
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Spectra RMN (CDCIl,/TMS): singulet 2 1.16 ppm, correspondant a 12 pro-
tons des méthyles du groupement isopropyle; singulet a 2.22 ppm, correspondant
4 12 protons des méthyles du groupement diméthylamino; singulet a 4.42 ppm,
correspondant a 2 protons dihydroanthracéniques; multiplet a 7.33 ppm, corre-
spondant a 8 protons aromatiques.

Cette diamine a été équilibrée selon le méme mode opératoire que celui
décrit précédemment, ce qui a conduit a ’obtention de P'isomeére trans.

[Di(N,N-diméthylamino-2' propyl-2°')]-9,10 dihydro-9,10 anthracéene (2¢
trans) (N= = N(Me), ). F (acétone): 162°C; C.3H33N;.

Spectre RMN (CDCl,/TMS): singulet 4 0.91 ppm, correspondant a 12
protons des méthyles du groupement isopropyle; singulet 4 2.38 ppm, correspon-
dant a 12 protons des méthyles du groupement diméthylamino; singulet a
4.39 ppm, correspondant a 2 protons dihydroanthracéniques; multiplet a 7.29
ppm, correspondant a 8 protons aromatiques.

(2) Réaction avec la combinaison anthracéne—sodium (1)

Ces expériences ont été reprises avec 2.3 g de sodium (0.1 atome gramme),
comme meétal alcalin. Des résultats identiques a ceux observés pour le lithium
ont ét€ obtenus.

B. Dihydroxyalcoylation

(1) Réaction avec la combinaison anthracéne—sodium (I)

A une solution bleu-vert de 2.0 g (0.011 mole) d’anthracéne, et de 1.3 g
(0.057 atome gramme) de sodium, dans un mélange de 200 cm? de benzéne
anhydre et de 200 cm?® d’éther anhydre, on ajoute goutte a goutte 2.0 g (0.023
mole) de diéthylcétone en solution dans 1’éther. Aux trois quarts de ’addition
on observe une décoloration de la solution qui devient finalement jaune-vert
fluorescent. Aprés 2 h d’agitation, la solution est hydrolysée avec précaution par
une solution saturée de NH,Cl jusqu’a disparition totale du sodium en excés. La
couche organique est alors décantée, lavée a ’eau et séchée.

La CPG du produit brut (colonne SE 30 a 5%, de 1.50 m; température du
four: 230°C; injecteur et détecteur: 300°C; pression d’azote: 1.7 kg) indique
la présence d’un pic majoritaire correspondant au dihydro-9,10 anthracéne,
de temps de rétention 51 sec, et d’un pic correspondant au composé 1d de temps
de rétention 2 min 30 sec. Apreés recristallisation dans 1’éthanol absolu, on isole
1.46 g de dihydro-9,10 anthracéne. Rdt. (par rapport a ’anthracéne de départ):
72%; F (éthanol): 108°C.

Le composé 1d est isolé par CPG préparative des eaux-méres de cristallisa-
tion, sur colonne a 30% de SE 30 sur Chromosorb W.H.M.D.S., de 3 m de lon-
gueur. Température du four: 275°C; injecteur et détecteur: 300°C; gaz vecteur;
hydrogéne, avec un débit de 220 cm? /min. On obtient 0.135 g d’un liquide
visqueux (1d).

{Hydroxy-3" pentyl-3')-9 dihydro-9,10 anthracéne (1d). C,oH:.0.

Spectre IR (CHCI;): bandes OH 2 3510 cm ™' et 3410 cm™! (déplacées a
2610 cm™' et 2550 cm ™! aprés deutériation).

Spectre RMN (CDCI,/TMS): triplet centré a 0.88 ppm (J = 7 Hz), corre-
spondant & 6 protons des méthyles; massif complexe a 1.5 ppm, correspondant a
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4 protons des méthylénes des éthyles, et a 1 proton alcoolique; le signal du pro-
ton alcooligue est noyé dans le massif et on le distingue par intégration avant et
aprés deutériation (perte d’un proton); quadruplet AB centré a 4.00 ppm (J =
19 Hz), correspondant a 2 protons dihydroanthracéniques en position 10; singu-
let a2 4.07 ppm, correspondant a 1 proton dihydroanthracénique en position 9;
singulet & 7.22 ppm, correspondant a 8 protons aromatiques.

CPG: temps de rétention sur SE 30, 2 min 30 sec.

La méme expérience a été reprise en additionnant la diéthylcétone a une
solution blue-verte de combinaison anthracene—sodium (I) préalablement filtrée.
L’analyse par CPG du produit brut obtenu n’indique aucun changement par
rapport a ’expérience précédemment décrite.

(2) Réaction avec la combinaison anthracéne—lithium (1)

A une solution violette de 2.0 g (0.011 mole) d’anthracéne et de 0.4 g
(0.059 atome gramme) de lithium, dans 400 cm? de mélange 1/1 éther—benzéne
anhydres, on ajoute goutte 3 goutte 0.021 mole de cétone en solution dans
100 ecm? d’éther anhydre. L’opération dure environ 2 h, durant lesquelles Ia solu-
tion passe d’une couleur violette a une couleur gris-verte, pour devenir finalement
limpide, de couleur jaune-verte fluorescente. On laisse agiter pendant encore un
quart d’heure environ, puis on hydrolyse lentement le mélange réactionnel par
une solution saturée de NH,CI. La couche organique est séparée, lavée a ’eau
et séchée sur sulfate de sodium anhydre.

L’action de 1.8 g de diéthylcétone (0.021 mole) conduit a un mélange de
deux produits (1d et 2d).

(Hydroxy-3' pentyl-3')-9 dihydro-9,10 anthracéne (1d). Nous n’avons pas
isolé le composé 1d, mais nous avons observé en CPG un pic d’élution correspon-
dant a cet alcool. Le rapport de ’aire de ce pic a ’aire du pic correspondant au
glycol 2d est d’environ 1/5.

[Di(hydroxy-3' pentyl-3°)]-9,10 dihydro-9,10 anthracéne {2d). Rdt. (par
rapport a la diéthylcétene): 89% (3.25 g); F (éther—benzéne): 215°C (litt. F
215°C) [15] 2 CquJzOz .

Spectre RMN (CDC!; /TMS): massif entre 1 et 2 ppm, correspondant a 20
protons des groupements éthyle, dans lequel on peut distinguer deux triplets et
deux quadruplets (J = 7 Hz); singulet a 3.1 ppm, disparaissant avec D, O, corre-
spondant a 2 protons alcooliques; singulet 4 4.2 ppm, correspondant a 2 protons
dihydroanthracéniques; singulet a 7.2 ppm, correspondant a 8 protons aroma-
tiques.

Spectre RMN (DMSO-d, /TMS): massif entre 1 et 2 ppm, correspondant a
20 protons des groupements éthyle; singulet a 4.09 ppm, correspondant a 2
protons dihydroanthracéniques; singulet a 5.36 ppm, disparaissant avec D, 0O, cor-
respondant a 2 protons alcooliques; singulet 4 7.15 ppm, correspondant a 8
protons aromatiques.

Spectre RMN (CD3;COCD;/TMS): massif entre 1 et 2 ppm, correspondant a
20 protons des groupements éthyle; singulet a 2.67 ppm, correspondant a 2
protons alcooliques; singulet a 4.18 ppm, correspondant & 2 protons dihydro-
anthracéniques; singulet a 7.16 ppm, correspondant a 8 protons aromatiques.

CPG: Harvey et al. [7] ayant analysé des produits dihydroanthracéniques
sur des colonnes de phase stationnaire SE 30, nous avons utilisé pour notre part



une colonne en tube de cuivre (diamétre 1/8 de pouce) de 2.00 m remplie
d’Aéropak 80 a 5% de SE 52, phase également non polaire a caractéristiques
analogues a celles du SE 30. La température du four était de 220°C, le détec-
teur était 4 210°C et I’injecteur a 270°C. Le gaz vecteur utilisé était i’azote, sous
une pression de 1.4 kg. Le temps de rétention de 2d est alors de 29 min.

Sur une colonne de 1.50 m en cuivre (diamétre 1/8 de pouce) a 5% de SE
30 sur Chromosorb, la température du four étant de 230°C, celle de 'injecteur
et du détecteur de 300°C et de I'azote utilisé comme gaz vecteur étant sous une
pression de 1.7 kg, le temps de rétention de 2d est de 12 min 24 sec.

Spectre de masse a 15 eV: nous n’observons pas le pic moléculaire mais des
pics principaux a m/e 87 (4.5%); 178 (28.5%), 219 (13%) et 248 (100%).

Et Et

1(a)87

1(d)178

(c) 219
Et Et
(b)248

Spectre IR (CHCIl;3): bande aigu& a 3577 cm™' et bande large 24 3345 cm™! .

Nous avons repris la réaction en filtrant le lithium surnageant en exces,
avant de faire réagir la diéthylcétone. Nous avons obtenu un mélange composé
du glycol 2d et de I'alcool 1d, dont le rapport des aires en CPG est de 1d/2d = 1.

(3) Essai d’équilibration du glycol 2d

0.050 g (0.00014 mole) de glycol 2d en solution dans 6 cm?® de mélange
éther—benzéne anhydres 1/1, sont ajoutés a une solution de 0.0016 mole de
bromure d’éthyl-magnésium dans I’éther a reflux. On laisse agiter toute la nuit.
Aprés hydrolyse a I’eau lourde, on récupére 0.048 g de 2d. F (éther—benzéne
1/1): 215°C.

Spectre RMN (CDCIl,/TMS): on retrouve un singulet inchangé 3 4.2 ppm,
comptant pour 2 protons a I’intégration, et correspondant aux 2 protons dihy-
droanthracéniques.

Spectre IR (CHCl;): bande aigué a 2620 cm™' et bande large @ 2480 cm ™'
correspondant a I’absorption des bandes O—D. Aucune bande dans la région
de 1900 cm ™' 4 2000 cm ™', qui corresponderait a une liaison C—D.

Une chromatographie sur couche mince ne montre qu‘une seule tache,
correspondant a celle de 2d mis a migrer dans les mémes conditions.

(4) Preparation du glycol 2d cis

A une solution de 0.034 mole de bromure d’éthyl-magnésium dans 1’éther,
on ajoute 2.0 g de diester 3 cis (0.00675 mole) [13] dissous dans 60 cm? de
solvant éther—benzéne 1/1. Aprés hydrolyse, on obtient 2.38 g d’un mélange
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dont le spectre de RMN (CDCIl,/TMS) indique qu’il ne reste plus de diester 3
cis de départ. Une chromatographie sur couche mince de ce mélange montre
trois taches, dont les deux ayant le moins migré, sont pratiquement confondues.
Celle de Ry le plus faible, trés diffuse, correspond a celle du glycol 2d, mis a
migrer dans les mémes conditions. La séparation du mélange s’effectue par
chromatographie sur colonne, en analysant les différenies fractions par infra-
rouge. Colonne: hauteur 22 cm; diamétre 3 cm; 60 g de silice Kieselgel 0.05-
0.20 mm Merck. Eluant: chloroforme. On recueille: 1.160 g de fraction céto-
lique (Rdt. 52%), 1.141 g de fraction alcoolique (Rdt. 47%).

a. rrraction cétolique

La fraction cétolique, liquide jaune treés visqueux, présente en IR deux
bandes d’absorption correspondant I’'une & un carbonyle, 1'autre a un hyuroxyle.
Le produit est purifié par deux chromatographies sur plaques successives {(support,
gel de silice; éluant, cyclohexane pour la premieére fois, mélange cyclohexane
75%—acétate d’éthyle 25% pour la deuxiéme fois). On obtient un liquide vis-
queux jaune pale (5).

(Hydroxy-3" pentyl-3')-9 (céto-1' propyl-1')-10 dihydro-9,10 anthracéne (5).

Spectre IR (CHCI;): bandes 28 1710 cm ™" et 3580 cm™' .

Spectre RMN (CDCl;/TMS): massif entre 1 et 2 ppm, correspondant 2 9
protons des méthyles, 4 protons des deux méthylénes en a de ’hydroxyle, et
1 proton alcoolique dont on ne distingue pas le signal. On observe dans ce massif
un quadruplet centré 4 1.35 ppm (J = 7 Hz), dii 2ux deux méthylénes; quadruplet
centré a 2.56 ppm (J = 7 Hz), correspondant a 2 protons du méthyléne en a du
carbonyle; singulet fin a2 3.95 ppm, correspondant a 1 proton dihydroanthra-
cénique en «a de I’hydroxyle; singulet fin a 4.59 ppm, correspondant a 1 proton
dihydroanthracénique en a du carbonyle; massif centré a 7.25 ppm, correspondant
a 8 protons aromatiques.

B. Fraction alcoolique

Cette fraction présente deux pics en CPG, dont le rapport des surfaces est
d’environ 9/1, et deux taches en chromatographie sur couche mince. Nous avons
tenté de séparer les deux produits correspondants par chromatographie sur
plaque a Véchelle préparative, mais nous n’abservons alors qu’une seule bande.
En découpant les parties supérieure et inférieure, nous isolcns le composé 4,
ainsi qu’un mélange M.

(Hydroxy-3' pentyl-3')-9 (hydroxy-1" propyl-1'})-10 dihydro-9,10 anthra-
cene (4) F: 150-1520C; Ci, HgsOg N

CPG: temps de rétention sur SE 52, 18 min 36 sec; sur SE 30: 8 min 6 sec.

Spectre IR (CHCI;): bande large a 8373 cm™! et bande aigué a 3590 cm™' .

Spectre RMN (CDCI;/TMS): massif entre 1 et 2 ppm, correspondant a 15
protons des groupements éthyles; singulet a2 3.16 ppm, disparaissant avec D,O,
correspondant a 2 protons hydroxyliques; massif dont les signaux apparaissent.
respectivement a 4.11 ppm, 4.00 ppm, 3.95 ppm, et 3.83 ppm, correspondant
a 3 protons; singulet 4 7.18 ppm, correspondant a 8 protons aromatiques.

Spectre de masse 4 15 eV: nous n’observons pas le pic moléculaire. Le
spectre montre des pics principaux a m/e 87 (18%), 178 (38%), 191 (50%), 219
(17%), 220 (100%), 248 (95%). Les pics a m/e 191 et 220 correspondent a



un processus de fragmentation identique a celui qui conduit aux pics a m/e
219 et 248, dans le cas du glycol 2d.

Mélange M: 4 + 2d cis. Nous n’avons pas réussi a isoler le composé 2d cis,
mais nous avons néanmoins pu montrer avec certitude qu’il est identique au gly-
col 2d obtenu dans la dihydroxyalcoylation de la combinaison anthracéne—
lithium (1), en effectuant une étude comparative du mélange M et du glycol 2d.

(i) En chromatographie sur couche mince. Lorsque nous faisons migrer
parallélement le mélange M et le glycol 2d, nous constatons que le mélange M
présente deux taches dont celle qui a le moins migré correspond a celle de 2d,
’autre tache correspondant au composé 4.

(ii) En CPG. Sur colonne de SE 52 a 5% de 2 m, nous observons deux pics
pour le mélange M: un pic trés majoritaire dont le temps derétention de 18
min 30 sec est identique a celui de 4, et un pic minoritaire dont le temps de
rétention de 29 min est identique a celui de 2d. Sur colonne de SE 30 a 5% de
1.5 m, les temps de rétention sont de 8 min 6 sec. et de 12 min 24 sec, et sont
de nouveau identiques d ceux de 4 et 2d respectivement.

(iii). En RMN. Nous avons enregistré les spectres du mélange M dans les
meémes solvants que ceux du glycol 2d. Le composé 4, majoritaire, possédant
des caractéristiques RMN trés voisines de celles de 2d cis, la plupart des signaux
de ce lernier composé sont masgués. Nous avons néanmoins constaté dans tous
les solvants, la correspondance entre les signaux du mélange M n’appartenant pas
au composé 4, et les signaux correspondant du glycol 2d. En particulier: dans
CDCI,/TMS: un singulet a 4.20 ppm; dans DMSO-d,/TMS: un singulet a 4.09
ppm, un singulet a 5.36 ppm, un singulet & 7.15 ppm; dans CD;COCD;/TMS:
un singulet 4 4.18 ppm.
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