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(Requ le li? juillet 1974) 

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. 

RisumC 

La diaminoalcoylntion et la dihydrovyalcoylation des combinaisons me- 
taux alcalinsanthac&re en solution ethCGe, au m6me titre que la dialcoylation 
et la dicarboxylation de ces combinaisons, sont des rkactions st&6o&lectives, 
conduisant de maniere prepond&-a.nte ou totale 2i I’isomkre cis souvent le 
mains stable. La grande st6rPos6lectivit6 observee lors de l’at+&que des organo- 
m&alIiques dihydro-9,lO antbracPne substitu& en 9 par des r&act& Clectro- 
philcs serait due a ce que, dans IWat de transition, la g6omArie des orbitales 
(controle ste&o&lectronique) oriente I’arrivCe du reactif, et Ggalement 5 la grande 
longueur de la liaison en formation qui a pour effet de minimiser l’energie d’in- 
teraction “poupe et besupre”. L’ensemble de ces r&At&s a permis de p&c&r 
la signification gGom&rique du postulat de Hammond. 

l Ce travail icut partie des Th&.es de Doctorat d’Etat. option Saences Pbysipues de C. Fabre 

(No. CNRS A0 5908). M. Hadi Ati Salem (No. CNRS A0 8246). et J_P. Mazaleyrat (No. CNRS 
A0 1747). ainsi que de la Thke de 3Cme Cycle. Stick&t& Chimie Organique. de MA. Tchapk. 
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L’action des halog&wres d’alcoyle sur les cambinaisons m&.aux akalins- 
ant.b.ra&ne An’M’ (I) (M = Li ou Na) conduit gkkfement 5 WI mknge des 
d&iv& d~ydro~th~c~~ques mono et diaicoyl& la et 2a [ l-6,9] *. Le 
dBriv9 dialcoyli 2a est form6 de manike st&&os&ctive, ceci ~d~pend~ment 
du m&M. Dans certaines conditions e~p~~e~t~es, il se forme uniquement fe 
compo& cis Il. 2,4-61; dans d’autres conditions, bien qu’il se forme un m&n- 
ge d’isom&es cis et bans f6f, la proportion. d’isomke CL es% toujours la plus 
importante. 

Cette st~~os~~ect~~t~ se manifeste &@ement lors de la carboxylation des 
combinaisons m&taux alcalins-antbrac~ne, qui conduit, ~nd~pend~ent du 
~&XXI et selon les conditions exp&imentaies, soit B l’isomke 2b cis [8a, 10,ll f 
Ie mains stable [ 121, soit 5 un m&mge d’isomkes c&z et trons oii Ie eis est en 
proportion prgdominante [ 11,13 1. 

Dhutres r&%&&s ont montrG que Ies &actifs Ptectrophiles comme Ies 
~-arn~onj~i~es [14a] et ies c&ones fll, 151 sont susceptibles de conduire 
aussi 2 des d&iv& d’add~tjo~ 7. ou 2, et que ces r&ctions sont St~r~os~Iectives, 
ptisqu’il ne se forme qu’un seul isomPre de diaddition 2e ou 2d (SchGma 1). 

An-M+!I) fl f 
(N=Li ou Na) 

o:z z arcoy1e 

b’2 = COCIH 

c: z = Mer-C-N< 
I 

Me 

u:z = 
Et-:--OH 

Et 

Nous nous sommes propo&s de dPterminer la conflation des composk 
2c et 2d, afin de pouvoir ittabik ~ve~tue~ement I’existence d’une rGgIe g&Grafe 
relative B la st&eochimie de f’addition des rkactifs &?ectrophiles sur les sommets 
9 et 10 de t’anthr&ne. 

* L*ajcoylatior?, des Uthio-9 afcoyf40 d&y&a-9.10 anifuae~%es pa.? les hak@aures dkfeoyfe est une 
~&N$KWI #gaiemeot stG.n%sp$cifique wi conduit ii %omPre ris [7, Sal. Czpendant dans eatames 
coaditioas expkimentafes, f_f se forme fes deux fsomires c& et tram, ce demier pouvant B&e prb- 
~qd&raL [8b.e$. la formation de I’ruzmt’re ttarrs wut tffre expttqu& sort par I’dquibbration dans 
fe miheu r&ctsotu~el basique. de f’lsbavhe tip en l’iwrmirre lens le ~tb.ts stable Ild 1. soir par le fair 
que les espdces r&ctives poumaieot etre difftkeotes: agf&mGrats dlions tars de i’akoyfation du 
fif&fa-9 atcayl-10 dihydro-9.10 anthradne I8cf et ions fibres ou ions sdpar&s par le sofvant fors 
de Ia di&oy fation des combinaisons rnrS.au* afWthra&ne I7 j. 
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R&Ultat.S 

A. Diaminoalcoylation des combrnaisons mtitaux alcalins-anthracdne (I) 
Par action d’a-pip&din0 ou d’cr-dim@thylamino-isobutyronitrile, sur la 

combinaison m&al alcalin-anthracene (I) (M = Li ou Na) en solution &h&&e, 
on obtient un melange de deux compos&: la monoamine lc et la diaxnine 2c 
(Schema 1). 

Determination de la configuration de la diamine 2c. Pour dgterminer la 
configuration de cette diamine, iI est possible de I’&quilibrer. En effet, les hydro- 
genes benzyliques situ& en 9 et 10 sont acides et peuvent itre arraches par un 
rkactif basique (tertiobutylate de potassium dans l’alcool tertiobutylique). Nous 
avons ainsi obtenu une seconde diamine. Cette diamine se fortne &lement en 
solution &th&Pe, par action prolongee d’un ex&s d’anthracene-m&l. 

Nous prcposons pour cette seconde diamine, la configuration Pans, car 
dans les dihydro-9,lO anthracenes substituks en 9 et 10, Ies isomkes trans sont 
generalement les plus stables [ 12, 161 *. 

B. Dihydroxyalcoylation des combinaisons me’taux alcalin~nthrac@ne (I) 
Nous avons repris la reaction d&jA effect&e par Walker [ 151 qui consiste i 

faire reagir la diethyl&tone sur I’anthracene en solution &h&&e, en presence 
d’une suspension de 2 atomes equivalents de hthlum. Dans ces conditions, on 
obtient le glycol 2d (Schema l), accompagnC d’une faible proportion d’alcool 
Id. 

Ln pr&ence de la suspension m&allique n’est pas indispensable pour que 
la dihydroxyalcoylation ait Lieu; ainsi avec une solution Pth&+e filtree d’anthra- 
c&w-lithium, on obtient egalement les dew produits Id et 2d. 

II en est differemment lorsqu’on utilise pour cette Gaction le sodium: 
quelles que soient les conditions opGratoires, le giycol 2d ne se forme pas, et 
l’on obtient seulement une faible proportion d’alcool Id, et une grande majorit& 
de dihydro-9,lO anthracke. 

D&termination de la configw-ation du glycol2d. Nous avons d&ermink la 
configuration du glycol 2d par une m&hode de correlation chimique semblable 
A celle d&rite par Wright et al. [20], en faisant reagir un e?ccGs de bromure 
d’kthyl-magn&ium SW le diester 3 cis. Cette rhaction se fait h temperature am- 
biante et ne n&essitc pas un chauffage prolong6 comme dans les conditions em- 
ploykes par Wright et al. [20] et par Van Bekkum et al. 1171 pour des r&actions 
similaires; elle conduit aus compos& 4 et 5, accompagn& d’une faible propor- 
tion de glycol 2d cis (Schema 3), lequel posscde les mCmes caractGristiques phy- 
siques (CPG, CCM et RMN) que le glycol2d. 

Nous avons v&if@ que le glycol 2d ne s’equilibre pas dans ces conditions 
exp&rnentales. En effet, en presence de bromure d’Cthyl-magnisium en ex&s, 
nous avons r&up&& aprPs hydrolyse par I’eau lourde, la tot&t& du glycol de 

l Les 6quihbrations [ 12. 161 out C?L@ effectukes avec des derivh de I’dtide dibydro9.10 anlhracihe 
dkuborylique. Cependant. la conclusion eat valable auss dans le cas prdcent. En elfet. un calcd de 
Ia stabiliL6 relative des uomhes ~1s et fmns. tialh d park de h m-e des cL~~ces mteratomiques 
sur modtile de Drei&g. montre que, lorsque les substituank en postion 9 et 10 sent fix& par I’m- 
term&hake dhn carbone krtiaire. comme dans la dlamLne 2~. I’rsomCre tram esL consid6rablement 
pIus stable que I’isomCe CU. quueque soitla cim3ounation de rotation des substituanis. et quelleque 
soit la conIormation (plane ou battiu) du cycle central. 
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dgpart, ce qui montre qu’il n’y a pas de r&action de coupure avec dipart de 
di&hyl&tone (ScGma 3; voie a)_ De PIUS, nous n’avons constat aucune incor- 
poration de deutirium sur les carbones 9 et 10, ce qui montre que I’arrachement 
d’un hydrogke benzylique (SchCma 3, voie b) ne se fait pas non plus dans le 
milieu. 

4 EtMgBr 

HZ0 

scm 3 

Et 

E-t 

(2d) 

i- EtMgBr 

\ I 

H C-OH 

tr tr 

k/-OH 
(51 7 /“’ 

H H c-o 

-I 

/ / \ 
Et El Et 

(4) (2d crs) 

MgBr 

0 + Et2C0 

I-I ,&O”” Br 

_ 

Et 

E-t 

Du fait qu’aucun centre d’asymetrie n’est touch6 par le magnkien, nous 
pouvons affirmer que Ie giycol obtenu par action du bromure d’kthyl-magnh 
sium sur Ie diezer 3 cis a Ken la configuration ck. Ce composC Chant identique 
au giycol2d obtenu par action de Ia di&hylc&one sur Ia combinaison lithium- 
antbra&ne, la configuration de ce demier est done ggalement cis. 
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L’ensemble de ces rksultats montre que la diaminoalcoylation et la dihydro- 
xyalcoylation sont des reactions st&$os&zctives conduisant au composG de di- 
addition cis, et sont done comparables i la dialcoylation et 2 la dicarboxylation. 
Par con&quent, l’addition cis des r&act& Qlectropbiles sur les combinaisons 
m6taux akalinsanthrac8ne, est une propri& g&&ale de ces combinaisons. 

Discussion 

Dam toutes ces reactions*, on peut penser que la premike &ape est la 
formation du compos6 organom&aIhque (II) (Schema 4). L’existence de cet 

2An’M’ + zx - 

(I) 

zx = 

I 
a : -C- haloghe 

I 

b : CO2 
Me 

I 
c : Me-C-N 

I 

UI) 

tN 

d : Et-c=0 

I 
Et 

0 : 2 = alcoyle c : 2 = alcoyle 

LI : 2 = COO-M+ b : 2 = COOH 

c : 2 = Me-C-N 
/ 

let 2 

I ’ 
Me 

c:z= / 
Me-c-N, 

I 
Me 

d : 2 = Et-C-O-M+ 

I 
Et 

d: Z = Et-C-OH 
I 

Et 

(+M+) 

CIS (+MX) 

l Pour h fornation du glycol2d oous avons Cgalemeo~ envkagC l’addition de adica~~ c&Lyle di- 
m&es [ 181 sur I’anthrackae. 

ll se h-ouve cependant hue la distance dea deux radkaux dams ce type de dimem est gCntiement 
beaucoup plus grandc Cl81 we celk qui s&are les sonmets 9 et 10 de l’anfhradne. Bien qu’on 
ne puke pas exdure fwec certitude gue ceLie distance soit plus faible Iorsque ces radicaur sa 

formed sur la surface du Lithium. le tit Que le f&~ol2d se forme &alement en absence de lit&urn 
mhtallique (solution Wtrde de combmaison anthracdne-lithium). indique qu’un tel m&xmsme 

m&me SW existe. n’est pas unique. 
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organomh.Uique a et6 mise en evidence dans le cas de la dkminoakoylation 
[14a], et a CgaIement etd proposie dans Ie cas de la dialcoylation et de la di- 
carboxylation [3, 7, lo]. Le passage par un tel intermediaire permet en outre 
de comprendre pourquoi, en plus du compose de diaddition 2, il se forme egale- 
ment un compose de monoaddition 1 (Schema 4). 

Dans le cas de I’hydroxyakoylation, nous constatons que Ie processus 
reactionnel est fortement infIuence par la nature du metal akahn, puisque nous 
isolons le glycol 2d, uniquement lorsque le metal est le lithium, alors qu’avec le 
sodium, nous obtenons essentiellement du dihydro-9,lO anthracene, accompagne 
d’une faible proportion d’alcool Id. Cette diffkrence peut itre expliquCe par 

I’existence d’une comp&ition, tant au niveau des reactifs (radicaw anions An-M ‘) 
qu’au niveau des intermediaires organom&aUiques, entre dew. possibitiies de 
reaction sur la diethylcetone: l’addition et I’enohsation (Schema 5). 

Au niveau du radical anion An’M’, la reaction d’addition conduit d I’organo- 
m6taIlique IId, tandis que I’enohsation conduit a I’organom&aIlique III. Mais 
ces organom&aUiques peuvent de nouveau reagir sur Ia diethylcetone, soit comme 
Gactifs nucleophiIes, soit comme reactifs basiques. Dans le cas de III, I’enoIisa- 
son conduit au dihydro-9;lO antbrac6ne et I’addition conduit a I’alcool Id, tandis 
que pour Ild, I’enolisation conduit a Id et I’addition au glycol 2d. 

Or II est connu que I’arrachement d’hydroghne par un compose organom&aI- 
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lique, c’est-i-dire I’kolisation, est une r&action qui d6pend du m&al: etle est 
toujours beaucoup plus importante avec les organosodiques qu’avec les organo- 
lithiens [19,20]. Les kultats obtenus montrent qu’il en est Ggalement ainsi lors 
de I’action d’une combinaison metal alcalinanthrackc sur une &tone knolisable. 

L’absence de formation du glycol 2d lorsque M = Na, fait. que nous ne 

pouvons tirer aucune conclusion quant au r61e de la nature du m&J sur In st&o- 
chimie de la dihydroxyalcoylation. Cependant, le fait que la stCr&ochimie de 
la reaction de diaminoalcoylation, de meme que celle des r&actions de dialcoy- 
lation et de dicarboxylation, ne soit pas fonction du mktal, suggire que l’organo- 
m&allique IT Pvolue par un processus impliquant des paires d’ions &par& par le 
solvant ou des ions libres, espkes qui sont d’ailleurs les plus rkactives vis-h-vis 
des ilectrophiles [ 21,221, et non par des paires d’ions intimes comme dans le 
c;is de I’hydrolyse [ 14 ] *. 

Par consequent, d’aprk la prkision apportie par Ingold [ 231 au postulat 
de Hammond [ %I], nous pouvons penser que, dans la reaction de l’organom~tal- 
lique II sur un Glectrophile 2X, conduisant au composk 2 (Schema 4), I’ktat 
de transition ressemble au r&a&if c’est-A-dire i I’anion dihydro8,lO anthryle 
Like (011 +arP du cation metallique par !e solvant). 

Dans cet Lnion, le cycle central adoptant la conformation bateau [7], le 
groupement 2 initiaiement fix& doit occuper la position quasi-axiaie ou perp, ce 
afin d’&iti; ies fortes interactions p&i qui existeraient pour la position lin [ %I]. 
Ii est d’ailleurs connu que dans les dihydro-9,IO anthra&nes monosubstiturk 
en position 9, le groupement substituant occupe ~rcSfkkentiellement la position 

l Prbzisons cependant que I’influence de 1’10~ m&aUique SW la protolyse dolt d6peodr.e du solvant. 
nans le HMPT. oil la protooation mphgue des ions lrbres [ 14~1, ces 10~s me doivent pas WOW La 
meme unportance Que dam IWhet [L-la. b]. 
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perp [26,27]. De ce fait, les itats de transition a et b (Schema 6) peuvent Btre 
(5liminGs. 

Si ti present, dans les &tats de transition c et d, nous localisons la paire 
d’electrons de l’anion libre dans une orbitale sp3 *, cette orbitaIe peut occuper 
soit la position perp (gGom&-ie c), soit la position lin (gkometrie d). La position 
;wp est certainement favori&e, car elle permet le recouvrement avec les orbi- 
taks ‘IT des noyaux phGnyle voisins. Une teUe orientation correspond d’atieurs 
ii Ia structure des carbanions benzyliques les plus stables, et a permis d’expliquer 
la faible vitesse d’khange hydrogPne--deukCun dam les triptycrkes par rapport 
&.wlJe des hydrogk-tes du triph&nylmGthane 131 J, ainsi que I’khange s&&o- 
spkifique des hydrogkes quasi-axiaux dans les plkadhes [32]. Cependant, 
cette orientation perp de l’orbitale conditionne l’entrge axiale de IWectrophile 
ZX, lors de laquelle il doit se d&velopper des interactions stiriques importantes 
de type “poupe et beauprk” entre les deux groupements Z. 

Le fait que cette entrPe axiale de I’Clectrophile, conduknnt au compo& 
cis le moins stable, soit tout de m6me favori&e, indique que ce sont les facteurs 
Glectroniques de stabilkation de la paire d’&lectrons libres de I’anjon qui pr&- 
dominent sur les facteurs stk-iques**. 

Ces interactions stk-iques, dont on sait qu’eIIes sont trkimportantes dans 
les compos& de type 2 cis .[ 12 3, peuvent etre notablement dimin&es dans I’&at 
de transition c (Schema 6), si la liaison Z- - - C qui se forme est suffisamment 
longue pour que la repulsion de Van der Waals entre Ies deux groupes Z quasi- 
axiaux, soit faible. Ceci est en fait prkisible d’apres l’tiquation empirique de 
Pauling [33J qui montre qu’une liaison dont l’ordre est faible pos&de une trk 
grande longueur***. Or, lorsque la structure Glectronique de Mat de transition 
ressemble au carbanion de depart, I’ordre de la liaison partielle en formation 
doit etre faible, et c’est la raison pour laquelle I’Gnergie de Van der Waals ne se 
manifeste pas dans 1’&at de transition. Des Gsultats similaires ont dGjj$ 6tP 
mis en Gdence Iors de la quatemarisation des amines tertiaires [351, mais la 
comparaison entre ces deux &actions ne peut t?tre que qualitative, car nous 
n’avons aucun moyen exp&?mental de d@terminer f’ordre des liaisons qti se 
forment dans i’&at de transition *. 

* II a &LB dl’dwt d’etudes sur la st&e’odumle d’akoyhtion des carbamons a.Uybques ou benzybques 
[281 ahsi que der Pludes de RblN [29J de ces qbamoas. clue ces demkrs oat UII Ptat d’bybnda- 
t~oo spz. Ua tel4tat d’bybridatlon a PtP contest6 dans le cas des carbanions dibydro-9.10 anthra- 
ekes subsbluh en 9. ces dermer avant ~lutdt un (tat d’bybridatioa ~p3 I7d. 301. II est g not- 
que nous oe parlons pas ici de Ia structure de ces cabanions mais umquemeat de lew structure 
dans IWat de trsnsitioo. IdqueUe dolt cornporter une certJine locahtion de charge. BLM qu’uoe 
certzine orientaboo des orbltzdes. Uoe CeUe localisation des orbrtales Cans I’Ptat de transtion 

de l’akoylation des enohles ltluens d&iv& de L cycloheranone. est responsable de l’entr&e anale 
pnviI&zf~e de I’agent alcoylant (28b.cl. 

* l Le coottile stCrPo~lect.mnique a &alement 616 iavoque [14c ] pour expbquer Ia st+reos&lectivitd 
de Ia deutkriolyse d’organom6talliques du type II en mrbeu HMPT. 

**+ CeCCe equation est la subante: ry = R -0.6 log X. r,v est la longueu de la liaison dont I’ordre est 
X et R est b lollgueu de Ia liaisbo dont I’ordre est 1. L’ordrc de &z&on reprdsente Ie rapporz des 

constaotes de force de la his.oo consld&ge et ceUes de la hison smple correspondante 1341. 
r Un moyen e.qAimea&l pomble est Ia comparakon des effets isotoplques [36.371. II n’a @tB 

utilid que pour les rCactlons imphquanr le r&ert de prolons [38]. de I’ion bydrure 1391. ou 
clans les rWztions de substtlution efectrophile. pour &aluer I’avancement de la rupture de la hison 
catbone-haJodne [401_ 
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Conclusion 

Les rCsultats du prCsent travail ont montrk que la dihydroxyalcoylation et 
la diaminoalcoylation, aussi bien que la dicarbosylation et la dialcoylation des 
combinaisons m&aux alcalins-anthrachne (I) sont des r&actions st&osPlectives 
dans lesquelles il se forme de maniere prCpondirante les isom&res ci.s. Ces &ac- 
Cons sont done des exemples supplementaires panni les nombreu_x autres citk 
par Schlosser [ 411 dans lesquels l’isom&e le moins stable qui pr6sente la compres- 
sion st&-ique la plus importante, se forme le plus rapidement. Dans ces reactions, 
parmi les nombreu facceurs qui determinent l’inergie de I’&at de transition, 
ce sont les facteurs st&eoelectroniques (distribution de charges et orientation 
des orbitales) qui sont les plus important-s. Darts le cas prksent il semble que les 
facteurs st&iques ne soient importants que lorsque les groupements consid&& 
sont li6s 5 la molPcule par des liaisons reelles, les interactions de Van der Waals 
devenant faibles lorsqu’un de ces groupements est li4 par une liaison en formation. 

Nous pouvons tirer nussi une seconde conclusion qui conceme la significa- 
tion du postulat de Hammond [ 24 1. D’apres ce postulat, “la structure” de I’itat 
de transition des reactions fortement exothermiques, ressemble aux reactifs. 
Ingold a soul&& cependant que la “structure” ne concerne que IWat electronique 
et ne s’applique pas 2 la disposition gGom&rique des noyaux [23]. 

I1 dCcoule des rksultats du p&sent travail que la structure Plectronique peut 
aussi conditionner la gkomdtrie de [‘&at de transition, car les interactions de 
Van der Waals, qui constituent un facteur knerg&ique important, peuvent Gtre 
facilement minimi@es par une augmentation de la longueur de la liaison qui se 
forme (ou qui se rompt) dans l’&at de transition. 

Partie exp&irnentale 

Les points de fusion ont et6 pris en tube capillaire, slur un appareil Tottoli. 
Les analyses el&mentaires ont et& effect&es au Centre de Microanalyse de Thiais*. 
Les spectres infrarouges ont &? enregistr& sur un spectrom&tre infracord Perkin- 
Elmer et sur un appareil EPI G 2 Hitachi. Les spectres de RMN ont 6th enregis- 
t&s sur un spectrom&re Varian A 60, le TMS servant de reference interne. Les 
spectres de masse ont 6th enregistres sur un appareil Atlas CH 4 au Laboratoire 
de Chimie Structurale Organique de la Faculti des Sciences d’orsay. L’analyse 
des composis par chromatographie en phase gazeuse a 6t6 effectuee sur des 
appareils Aerograph HY FI modele 600-D et Girdel75-FS munis de detecteurs 
5 ionisation de flamme. L’analyse qualitative en chromatographie SW couche 
mince a 6th effect&e avec des plaques preparees: DC Alufolien, Kieselgel F 254 
Merck. Nous avons emp!oye un melange de cyclohevane 5 80% et d’acetate 
d’6thyle i 20% comme &luant. Pour la separation ptiparative nous avons employ& 
des plaques Merck P.S.C. Fertigplatten Kieselgel F 254, l’eluant &ant le meme 
qu’en analyse qualitative. 

l SeIon les “indications aux auteurs” de la Soc16td Chimlque de France [42] les analyses ne seroat 
meotionnees que si l’eneur ex~hi.mentale eat suphieure ri 0.3%. Dans les autres cas oous ne donne- 
roti que les t0rmuk.s cent&males. 



A. Diaminoalcoyfation 

(I) R&action avec la combinaison anthrucdne-lithium (I) 
Une solution de 5.4 g d’anthrac&e (0.03 mole) dissous dans 200 cm3 

d’kther anhydre, et de 0.7 g de Lithium aplati, coup& et d&apG (0.1 atome gramme) 
est agitPe pendant 3 h. On ajoute alors 0.025 mote d’a-aminonitrite dissous dans 
100 cm3 d’6ther anhydre. La couleur violette foncee de la combinaison vire au 
jaune. Le m&nge est alors hydrolysk La couche &h&&e est iavke 6 I’eau. AprPs 
acidification par une solution d’acide chiorhydrique d IO%, les parties amin6es 
sont Iibi;r&es par de la lessive de soude, et extraites B Yether. 

Dans Ie spectre de RMN de la diamine 2c, nous n’observons qu’un seui sig- 
nal pour Ies hydrogenes en 9 et 10, et WI seul signal pour les hydrog$nes des 
m&hyles des groupements isopropyle. II ne se forme done qu’un seul isomke. 

a. L’action de 3 g de pip~~dino-~obutyronitr~e (0.025 mole) conduit 5 deux 
produits: 

(Pip&id&o-2’ propyl-2’1-9 dihydro-9,10 anthra&ne (1~) IN< = pipkidine). 
Rdt.: 30% (1.8 g); F (a&tone): 90-91°C; C&H+. 

flli(pip&idino-2’propyl-2’)]-9,,lO dihydro-9,),20 anthrac@ne (2~ cis) 
(N: = pip&dine). Rdt.: 55% (5.5 g); F (chloroforme): 18O’C; C,oH,zN,. 

Spectre RMN (CDC13 /TMS): singulet & 0.75 ppm, correspondant zi. 12 
protons des m&thy& du g-roupement rsopropyle; multiplet G 1.52 ppm, corre- 
spondant h 12 protons port& par les carbones en p et y de I’azote; multiplet & 
2.60 ppm, correspondant & 8 protons port& par Ies carbones en cy de I’azote; 
singulet 5 4.24 ppm, correspondant 2 2 protons d~hydro~t~ac~niques; multi- 
piet 5 7.30 ppm, correspondant & 8 protons aromatiques. 

Cette d&mine eis a Ctd BquiIibtGe: 0.5 g (0.0012 mole) de diamine 2c cis 
ont et@ dissous dans de l’alcoo! tertiobutyIique contenant du tertiobutylate 
de potassium (0.4 g de potassium, soit 0.01 atome gramme, dissous dans 10 
cm3 d’akool terkiobutylique). Le mitlange rGactionne1 a &t& agite pendant 48 h 
au reflux de t’aIcoo1 tertiobutylique. Aprtk hydrolyse, les parties aminges ont 
iti e_tiraites, et on a isol& 0.450 g de diamine 2c trans (Rdt. 90%), qui cristallise 
dans kc&one. 

[Di(pipe’ridino-2’ propyl- 2’) J -9.10 dihydro-9, IO anthrac&ze (3~ tram) 
(hK = pipkidine). F (a&tone): 200°C; C,0HJ2Nz. 

Spectre RMN (CiX& /TMS): singulet ri 0.88 ppm, correspondant G 12 
protons des mkthyles du groupement isopropyl@; multrplet & 1.53 ppm, corre- 
spondant 2 12 protons port& par Ies carbones en 0 et y de l’azote; muitiplet G 
2.56 ppm, correspondant ri 8 protons port& par les carbones en Q de I’azote; 
singuiet 2 4.42 ppm, correspondant I 2 protons dihy~oant~ac~n~ques; muiti- 
piet & 7.35 ppm, correspohdant h 8 protons aromatiques. 

6. L’action de 2.1 g dck d~~thyI~~no-~obutyronitr~e (0.025 mole) conduit 5 
deux produik: 

(NJ+Dime’thylamino-2’ propyl-2’)-9 dihydru-9,10 anthra&ne (Ic) (NC= 
N(Me,)]. Mt.: 30% (0.7 g); F (a&tone): 74-75°C; C,,H,,N. 

[Di(~,nraime’thylamirlro-2’ propyL2’)f -9JO dihydro-9,lU anthracbne (2~ 
cis) @It= N(Me)& Rdt.: 60% (2.3 g); F (chioroforme): 126°C; G4HHN7_ 
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Spectra RMN (CDC!,/TMS): singulet 5 1.16 ppm, correspondant a 12 pro- 
tons des methyles du groupement isopropyle; singulet h 2.22 ppm, correspondant 
j: 12 protons des methyles du groupement di.mCthyla.mino; si.ngu.!et a 4.42 ppm, 
correspondant 5 2 protons dihydroanthraceniques; multiplet 2 7.33 ppm, corre- 
spondant i 8 protons aromatiques. 

Cette diamine a dtC &qui!ibree selon le meme mode op&-atoire que celui 
decrit precedemment, ce qui a conduit ti i’obtention de !‘isom&e trans. 

[Di(N,N-dime’thylamino-2’ propyl-2’)j-9,10 dihydro-9,lO anthrace’ne (Bc 
trans) (N: = N(Me),). F (acetone): 162°C; CzJHJJN2. 

Spectre RMN (CDCIX/TMS): singulet & 0.91 ppm, correspondant 5 12 
protons des methyles du groupement isopropyle; singulet 2 2.38 ppm, correspon- 
dant ti 12 protons des methyles du groupement dimethylamino; singulet & 
4.39 ppm, correspondant 6 2 protons dihydroanthraceniques; mu!tipIet 5 7.29 
ppm, correspondant a 8 protons aromatiques. 

(2) R&action avec la combinaison anthracdnesodium (I) 
Ces experiences ont 6th reprises avec 2.3 g de sodium (0.1 atome gramme), 

comme meta.! alcalin. Des resultats identiques h ceux observ& pour !e lithium 
ont et.6 obtenus. 

B. Dihydroxyalcoylation 

(1) R&action avec la combinaison anthra&nesodium (I) 
A une solution blewvert de 2.0 g (0.011 mole) d’anthracene, et de 1.3 g 

(0.057 atome gramme) de sodium, dans un melange de 200 cm3 de benzene 
anhydre et de 200 cm3 d’ether anhydre, on ajoute goutte 5 goutte 2.0 g (0.023 
mole) de dikthylcetone en solution dans l’dther. Aux trois quarts de l’addition 
on observe une decoloration de la solution qui devient finalement jaune-vert 
fluorescent. Apris 2 h d’agitation, la solution est hydrolyde avec precaution par 
une solution saturee de NHJCl jusqu% disparition totale du sodium en exces. La 
couche organique est a!ors decantee, lavee ti l’eau et sechee. 

La CPG du produit brut (colonne SE 30 5 5 %, de 1.50 m; temperature du 
four: 230°C; injecteur et detecteur: 300°C; pression d’azote: 1.7 kg) indique 
la presence d’un pit majoritaire correspondant au dihydro-9,lO anthracene, 
de temps de retention 51 set, et d’un pit correspondant au compose Id de temps 
de retention 2 min 30 sec. Apres recristaIlisat.ion dans I’ethanol absolu, on isole 
1.46 g de dihydro-9,lO anthracene. Rdt. (par rapport & l’ant!ua&ne de d&part.): 
72%; F (ethanol): 108°C. 

Le compose Id est is014 par CPG pgparative des eau..-meres de cristallisa- 
tion, sur colonne 5 30% de SE 30 sur Chromosorb W.H.M.D.S., de 3 m de lon- 
gueur. Temperature du four: 275°C; injecteur et dCtecteur: 300°C; gaz vecteur; 
hydrog&e, avec un d&bit de 220 cm3 /min. On obtient 0.135 g d’un liquide 
visqueux (Id). 

(Hydroxy-3’ pentyl-3’)~9 dihydro-9-10 anthracke (Id). C,,H,,O. 
Spectre IR (CHC13): bandes OH 5 3510 cm-’ et 3410 cm-’ (dep!a&s i 

2610 cm-’ et 2550 cm-’ apris deuteriation). 
Spectre RMN (CD&/TMS): triplet centre a 0.88 ppm (J = 7 Hz), corre- 

spondant + 6 protons des methyles; massif complexe 5 1.5 ppm, correspondant 5 
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4 protons des methylenes des dthyles, et a 1 proton akoolique; le signal du pro- 
ton akoolique est noyC dans le massif et on le distingue par integration avant et 
aprk deutkiation (perte d’un proton); quadruplet AB centrk a 4.00 ppm (J = 
19 Hz), correspondant B 2 protons dihydroanthraceniques en position 10; singu- 
let i 4.07 ppm, correspondant A 1 proton dihydroanthracknique en position 9; 
singulet d 7.22 ppm, correspondant a 8 protons aromatiques. 

CPG: temps de retention sur SE 30, 2 min 30 sec. 
La meme espk-ience a et6 reprise en additionnant la di&hylcetone a une 

solution blue-verte de combinaison anthrac&ne-sodium (I) prealablement filtree. 
L’analyse par CPG du produit brut obtenu n’indique aucun changement par 
rapport fr l’eupk-ience prec~demment d&rite. 

(2) R&action avec La combinaison anthra&ne-lithium (II 
A une solution violette de 2.0 g (0.011 mole) d’anthracene et de 0.4 g 

(0.059 atome gramme) de lithium, dans 400 cm3 de melange l/l ether-benzene 
anhydres, on ajoute goutte a gout& 0.021 mole de &tone en solution clans 
100 cm3 d’ether anhydre. L’operation dure environ 2 h, durant lesquelles la solu- 
tion passe d’une couleur violette i une couleur gris-verte, pour devenir finalement 
hmpide, de couleur jaune-verte fluorescente. On lake agiter pendant encore un 
quart d’heure environ, puis on hydrolyse lentement le melange rgactionnel par 
une solution saturee de _NH4Cl. La couche organique est &p&e, lavee d l’eau 
et s&h&e sur sulfate de sodium anhydre. 

L’action de 1.8 g de diethylcetone (0.021 mole) conduit a un mGlange de 
deux produits (Id et 2d). 

(Hydroxy-3’ pentyl-3’)~9 dihydro-9,IO anthrackne (Id). Nous n’avons pas 
isole le compose Id, mais nous avons observe en CPG un pit d’elution correspon- 
dant a cet akool. Le rapport de I’aire de ce pit a l’aire du pit correspondant au 
glycol 2d est d’environ l/5. 

[Di(hydroxy-3’ pentyi-3’)/-9,iO dihydro-9,IO anthracdne f2d). Rdt. (par 
rapport 5 la diethylcetone): 89% (3.25 g); F (&her-benzene): 215°C (litt. F 
215°C) [ 151; Cz4HJ202. 

Spectre RMN (CDC13/TMS): massif entre 1 et 2 ppm, correspondant i 20 

protons des groupements ethyle, dans lequel on peut distinguer deux triplets et 
deux quadruplets (J = 7 Hz); singulet a 3.1 ppm, disparaissant avec D20, corre- 
spondant d 2 protons akooliques; singulet 5 4.2 ppm, correspondant d 2 protons 
dibydroanth~a&niques; singulet A 7.2 ppm, correspondant 5 S protons aroma- 

tiques. 
Spectre RMN (DMSO&/TMS): massif entre 1 et 2 ppm, con-espondant a 

20 protons des groupemenk ethyle; singulet a 4.09 ppm, correspondant a 2 
protons dihydroanthraceniques; singulet a 5.36 ppm, disparaissant avec DzO, cor- 
respondant 5 2 protons alcooliques; singulet a 7.15 ppm, correspondant i 8 
protons aromatiques. 

Spectre RMN (CD3CGCDJ/TMS): massif entre 1 et 2 ppm, correspondant B 
20 protons des groupements Pthyle; singulet a 2.67 ppm, correspondant a 2 
protons alcooliques; singulet a 4.18 ppm, correspondant 5 2 protons dihydro- 
antbracikiques; singulet a 7.16 ppm, correspondant a 8 protons aromatiques. 

CPG: Harvey et aI. [7] ayant analyst? des produits dihydroanthraceniques 
sur des colonnes de phase stationnaire SE 30, nous avons utilis& pour notre part 
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une colonne en tube de cuivre (diametre l/8 de pouce) de 2.00 m rempfie 
d’A&opak 80 a 5% de SE 52, phase Cgalement non poIaire i caract&istiques 
analogues 5 celles du SE 30. La temperature du four etait de 22O”C, le detec- 
teur &it i 210°C et I’injecteur a 270°C. Le gaz vectew utilise Ctait I’azote, sous 
une pression de 1.4 kg. Le temps de retention de 2d est alors de 29 min. 

Sur une colonne de 1.50 m en cuivre (diam&re l/8 de pouce) g 5% de SE 
30 sur Chromosorb, la temperature du four etant de 230°C celle de l’injecteur 
et du detecteur de 300°C et de I’azote utilisecomme gaz vecteur Btant sous une 
pression de 1.7 kg, le temps de retention de 2d est de 12 min 24 sec. 

Spectre de masse 5 15 eV: nous n’observons pas le pit moliculaire mais des 

pits principau... h m/e 87 (4.5%); 178 (28.5%). 219 (13%) et 248 (100%). 

Et Et 
\/ 

C-OH 
H, 1 ‘._ 

l(a)87 

Spectre IR (CHCIJ): bande aigu8 B 3577 cm-’ et bande large a 3345 cm-’ _ 
Nous avons repris la reaction en filtrant le lithium sumageant en exces, 

avant de faire reagir la diethylcetone. Nous avons obtenu un melange compose 
du glycol 2d et de I’alcool Id, dont le rapport des sires en CPG est de ld;2d = 1. 

(3) Essai d’kquilibmtion du glycol2d 
0.050 g (0.00014 mole) de glycol 2d en solution dans 6 cm3 de mblange 

&the-benzke anbydres l/l, sont ajoutPs 5 une solution de 0.0016 mole de 
bromure d’&hy]-magnesium dans l’ither a reflw. On laisse agiter toute la nuit. 
Apres hydroiyse a I’eau lowde, on r&up&e 0.048 g de 2d. F (ether-benzene 
l/l): 215°C. 

Spectre RMN (CDCI,/TMS): on retrouve un singulet inchange b 4.2 ppm, 
comptant pour 2 protons a l’int&ation, et correspondant aux 2 protons dihy- 
droanthracCniques. 

Spectre IR (CHCII): bande aigue ti 2620 cm-’ et bande large h 2-180 cm-’ 
correspondant a l’absorption des bandes O-D. Aucune bande dans la region 
de 1900 cm-’ 5 2000 cm-’ , qui corresponderait ?I une Liaison C-D. 

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

(4) Prkparation du glycol2d cis 
A une solution de 0.034 mole de bromure d’ethyl-magnesium dans l’ether, 

on ajoute 2.0 g de diester 3 cis (0.00675 mole) [ 131 dissous dans 60 cm3 de 
solvant ether-benzene l/l. Apres hydrolyse, on obtient 2.38 g d’un melange 
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dont le spectre de RMN (CDCI,/TMS) indique qu’il ne reste plus de diester 3 
cis de depart. Une chromatographie sur couche mince de ce melange montre 
trois taches, dont les deux aya.nt le mains migrP, sont pratiquement confondues. 
CeUe de RF Ie plus faible, trPs diffuse, correspond 5 celle du glycol 2d, mis 5 
migrer dans les m@mes conditions. La separation du melange s’effectue par 
chromatographie sur colonne, en analysant les diffbrentes fractions par infra- 
rouge. Colonne: hauteur 22 cm; diam&tre 3 cm; 60 g de silice Kiesefgel 0.05- 
0-20 mm Merck. Eluant: chloroforme. On recueille: 1.160 g de fraction c&to- 
lique (Rdt. 52%), 1.141 g de fraction alcoolique (Rdt. 47%). 

a. Fraclion cPtolique 
La fraction ktolique, liquide jaune t,rGs visqueux, prkente en IR deux 

bandes d’absorption correspondant l’une 5 un carbonyle, l’autre A un hyr:roxyle. 
Le produit est purifiP par deux chromato,alrphies sur plaques successives (support, 
gel de silke; eluant, cyclohexane pour la premike fois, m&nge cyclohesane 
75%-ac&ate d’8thyle 25% pour la deuxieme fois). On obtient un liquide vis- 
queux jaune pfle (5). 

(Hydroxy-3’ pentyl-3’)-9 (c&o-I’ propyl-I’)-10 dihydro-9.10 anthrace’ne (5). 
Spectre iR (CHC13): bandes d 1710 cm-’ et 3580 cm-’ . 

Spectre RMN (CDCJ,/TMS): massifentre 1 et 2 ppm, correspondant A 9 
protons des mgthyles, 4 protons des deux m&hyl&es en CY de I’hydroxyle, eL 
1 proton alcoolique dont on ne distingue pas le signal. On observe dans ce massif 
un quadruplet centrk ;I 1.35 ppm (J = 7 Hz), dfi awe deux mGthyfenes; quadruplet 
centr& & 2.56 ppm (J = 7 Hz), correspondant zi 2 protons du m&hylene en cr du 
carbonyle; singulet fin 2 3.95 ppm, correspondant A 1 proton dihydroanthra- 
&nique en (Y de l’hydroxyle; singulet fin A 4.59 ppm, correspondant 2 1 proton 
dibydroanthra&nique en (I du carbonyle; massif cent& A 7.25 ppm, correspondant 
& 8 protons aromatiques. 

0. Fracfion aicoolique 
Cetke Fraction prkente dew pits en CPG, dont le rapport des surfaces est 

d’environ 9/l, et deux taches en chromatographie sur couche mince. Nous avons 
tent& de s&parer les deux produits correspondants par chromatographie sur 
plaque 2 I’&helle pr&parative, mais nous n’observons alors qu’une seule bande. 
En decoupant les parties supkrieure et inf&-leure, nous isolons le compo& 4, 
ainsi qu’un m&nge M. 

(Hydroxy-3’ pentyl-3’)-9 (hydroxy-1’ propyl-I’)-10 dlhydro-9.10 anlhra- 
eke (4). F: 150-152°C; Cz2 H,,O, . 

CPG: temps de Aention sur SE 52, 1S min 36 set; sur SE 30: 8 mm 6 sec. 
Spectre IR (CHCIS): bande large 5 3373 cm-’ et bande aigug 5 3590 cm-‘. 
Spectre RMN (CDCI,/T?US): massif entre 1 et 2 ppm, correspondant h 15 

protons des groupements &thyles; singulet A 3.16 ppm, disparaksant avec DzO, 
correspondan t A 2 protons hydroxyliques; massif dont Ies signaux apparaissent 
respectivement ti 4.11 ppm, 4.00 ppm, 3.95 ppm, et 3.83 ppm, correspondant 
Z?I 3 protons; singulet A 7.18 ppm, correspondant i 8 protons aromatiques. 

Spectre de masse G 15 eV: nous n’observons pas le pit moiCculaire_ Le 
spectre montre des pits principaux A m/e 87 (IS%), 178 (38%), 191 (50%), 219 
(17%), 220 (loo%), 248 (95%). Les pits ti m/e 191 et 220 correspondent i 
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un processus de fragmentation identique 5 ceiui qui conduit aux pits 5 m/e 
219 et 248, dans le cas du glyco! 2d. 

Me’iarzge Al: 4 + 3d cis. Nous n’avons pas rtkssi 5 isoler le compos& 2d cis, 
mais nous avons n&.nmoins pu montrer avec certitude qu’il est identique au gly- 
co1 2d obtenu dans !a dihydrosyalcoylation de la combinaison anthrackw- 
lithium (I), en effectuant une etude comparative du mklange M et du glyco! 2d. 

(i) En chromato~uphie sur couche mince. Lorsque nous faisons mig-rer 
paral!Glement le melange M et le glycol 2d, nous constatons que le mC!ange M 
prkente deux taches dont celle qui a le moins migr& correspond 5 celle de 2d, 
I’autre tache correspondant au compos& 4. 

(ii) En CPG. Sur colonne de SE 52 5 5% de 2 m, nous obremons deus pits 
pour le melange M: un pit this majoritaire dont le temps derktention de 18 
min 30 set est identique A celci de 4, et un pit minoritaire dont le temps de 
retention de 29 min est identique ?I cehu de 2d. Sur colonne de SE 30 ?I 5% de 
1.5 m, les temps de ritention sont de 8 mm 6 r;ec. et de 12 min 24 set, et sont 
de nouveau identiques ti ceux de 4 et 2d respectivement. 

(iii). En RAIN. Nous avons enregistrk les spectres du melange M dans les 
memes solvants que ceux du glycol2d. Le compose 4, majoritaire, possedant 
des caractkistiques RRlN trks voislnes de celles de 2d cis, la plupart des signaus 
de ce _!ernier composk sont masquk Nous avons ntknmoins constat& dans tous 
les solvants, la correspondance entre les s~gnaux du melange M n’appartenant pas 
au composk 4, et les signaux correspondant du glycol 2d. En particulier: dans 
CDC!,/TMS: un singulet & 4.20 ppm; dans DMSOcl,/TMS: un singulet ti 4.09 
ppm, un singulet 5 5.36 ppm, un singulet ?I 7.15 ppm; dans CDJCOCD3/TMS: 
un singulet 5 4.18 ppm. 
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