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REACTIVITE DES CARE! Al\r IONS BENZYLIQLIES 

II* S’FEREOCHIh!lE D’ALCOYLATION DES ETHYL ET ISOPROPY L9 
LITHIO-10 DIHYDRO-9,lO AW’YR XTENES 

VICHELE D9NEk RENE LAPObYADE MOXIQUE LIAR\ et HEbRI BOIJAS L9UREF\IT 

Loboralorre de Chrmrc Organt9ut et Labuwtorre dca Composes Or~anrque~ du S~lrclunr et de 
I Elatn (whocte uu C 1 R S L’nrtersrte dt Bordtortx I J2 Illa Talerrce (France) 

(ReCu le 15 JII~~IC-r 1975) 

Summary 

A detruled study of the stereochemlstry of alhylatlon of 9 ethyl and 9-lso- 
propyl-10 Ilthlo 9,10-dlhqdroanthracenes b) alhb 1 halIdes (R’ = iile, Et, I Pr) IS 
reported The reactlon 1s under hlnetlc control CK 9 Ethyl IO-isopropyl 9,lr) 
dlh>droanthracene has been found more stable than the trons Isomer If we tahe 
mto account the stereoelectronlc factor, which favors a_x~al attach, and the man 
stenc lnteractlons In the transltlon stare, stereochemlstm seems to be marnly 
controlied bv the competltlon between axml--a~~al and pen interactions 

Resume 

Une elude detaIllee de la stereochlmle d’alcoylation des ethyl 9 et lsopro 
ps I 9 Ilthlo 10 dlhydio 9 10 &anthracenes par les halogenules d alcovle (R \ avec 
R’ = Ale, Et, I Pr) est rappel tee LJ reaction est sous contl6le clnetlque En outre 
I’ethyl 9 ~sop~opql 10 dlhhdro 9 10 mthlacene c1.s a ete tlou\e plus stable que 
son Isomele trays En tenant compte du facteur steleoelecLronlque, qul fa\onse 
I’attaque axlale et des pnnclpales lntersctlons stenques dnns I’etat de transItIon, 
le btian stereochmmlque pnrait surtout determine par la cornpetItIon entle I Inter 
action ax!&-axlale des groupes rakoqles et I’lntelactlon en pen du substltunnt 
en 9 

1 lntroductlon 

4lors que la stereochlmle d’alcoylatIon au nweau du cabanion des enolates 
a fret I’obJet d’un tres grand nombre de travaux, celle-cl n’n ete que peu etudlee 
dans le cas des carbanions de type benzyllque [l] 

. Perc1e 1 vo,rrer 13 
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L’akoylatlon des alcoyl-9 11tn10-10 drhydro-9,lO anthrac&es (I) obtenus 
comme m&quC sur la Fig 1, conduit stereoselectwement a l’tsomere CLS [ 2-5, et 
rCf. cltees] pour renare compte de cette selectwlte les auteurs ont propose le pas- 
sage par 1’6tat de h-ansltlon A, l’onentatlon (a-ale) de la halson en formatlon &ant 
sous contrBle stirCo6lectroruque 

La conforrnatlon bateau du cycle central et la positIon axlale du groupe R 
en 9 ont ete proposees par analoge avec la geometne des alcoyl-9 &hydro-9.10 
anthradnes [6-8a,b] L’onentatlon axlale de la charge permet le recouvrement 
maumum avec les orbItales R des noyaux vowns et dolt done correspondre au 
carbanion le plus stable comme I’ont montre d’autres auteurs pout des systemes 
vowns [9a.,b,lO] Welvart suggke que ie passage par I’etat de transItIon 4 solt 
general, notamment pour les alcoylatlons, acaused’un contriYester&oelectromque 
comme rndique plus haut, m;FIs aussl parce que la I~a~son en formation serwt alors 
trGs grande ce qul nurrut pour effet de mlnwnlser I’enelge d’mteraction entre les 
groupes R en axml [5] Cette geometne de i’etat de trans,tlon expllquerrut done 
la form&Ion de l’lsomere CIS Cependant I’lsomere trans se forme parfois en 
quantlte preponderante [4,11,12] 

Dans une etude prkedente sur la deutenation de 1 nous awons propose 
comme hypothese que la stereochimle sott regie par I’interventlon de dlverses 
pares d’lons [ 131 Par zulleurs, d’autres auteurs ont CWSSI expllque la stereochtmle 
de certcunes alcoylatlons cycllsantes pa, In nature des assoclntlons lntenonlques 
[ 14-161 

Nous presentons, dans cet nltlcle, les resultats de I’etude systematique de 
la stereochlmle d’akoylat?on des alcoyl 9 I!th!o-10 dlhydro 9.10 anthracenes, 
(I) dans lesquels le groupe a!coyle R est ethyle ou rbopropyle (a) en fonctlon de 
la nature du solvant (THF ou THF-HHIPT, ce qu! s’etiut avele aufflsant pour 
mo&fier la stereochlmle de deutenation) et (b) en frusnnt. vaner la nature du 

m (m)-“+ * 
+ T 

H H 



269 

groupe partant “X”, la tarlie du groupe “R” port6 par I et le volume du groupe 
entrant R’ 

II Resultats 

1 Dans le Tableau 1 nous avons rapporte le pourcentage d’isomere cis par 
rapport 5 la totahtk (CIS + truns) de cMcoyl-9,lO drhydro 9,lO anthracene obtenu 
lors de !‘a!coy!at+on de I en fonctlon de la nature du solvant et de celle du groupe 
partant 

2 Le Tableau 2 rassemble les resultats de Zieger (2,111 ansl que les n&-es 
(dans un seu! solvant le THF) de manlere a mettre en ewdence I’tnfluence de la 
tile de R et R’ sur le b1la.n stereochlmlque 

3 Les ethyl-9 Isopropyl 10 dhydro-$10 anthracenes n’avruent. pas ete de- 
cnts blen que Harvey en rut reccmment obtenu un melange [ 171 Nous avons 
&pare les dew lsomeres par une chromatographle sur colonne d’a!umme d’actl 
vi+e 11 III I’lsomere trans est clue d’abord, 11 cnst,a.!!~se a -20 “C dans I’ethano! 
mzus se Ilquefie apres essorage a temperature ordmrure, aprPs cnstalltsat+on dans 
I’ethano! l’lsomere CIS fond ii -17-48” Les caractenst,ques RMN (F+g 2) (Vanan 
A60, solvant CCIq) perrnettent de s’assurer de l’tdentlte de chacun des someres 
I’accrolssement des constan tes de couo!age 3Jcd et ‘Jab de l’lsomere trans a I’ISO- 
mere CIS s’expllque par I’etablissement de conformatIons pnvll&ees telles que 
I’angle d+edre entre les protons concemes tend vers 0 “C dans I’lsomere CLS com- 
me cela avrut deja ete remnrqk par Zleger dans le cas des dnsopropy! 9,lf.I C!I- 
hydro-9,lO anthtacenes [ 111 De plus les protons aromatlques du denv& auque! 
on a attnbue la structure CIS lesonnent en un smgu!et elare a 7 ppm a!ors que 
ce+xx du denve trans ferment un masslf eta.!e de 7 1 a 7 5 ppm Cette observation 
est. en accord avec celles de Redford dans cette sene [ 181 EnfIn la fruble con- 
stante de couplage ‘& = 4 5 Hz observee sur le derwe trans mdlque une position 
essenhellement equatonale pour le groupe ethyle 

T4BLEAL I 

EFFET DU SOLVAhT ET DE L’. VATURE DU GROUPE PtRTANTSUR LE POURCENTACE 
0 ISOVERE ELI 

RY R 

I Prcl El THF 
I Prcl I Pr THf 
I PrBr El THF 
I PrBr I Pr THF 
I Prl Et THF 
I PII I Pr THF 
EtCl EL THF 
EtCl I Pr THF 
EtBr et THF 
E1Br I Pr THF 

23 

30 
15 
30 
12 
92 
73 
88 
7-1 

EtBr 
E1Br 

Et 
I Pr 

THF-HMPT 87 
THF-HRIPT 74 

Etl 
Et1 
Eti 
Et1 

EL 
L Pr 
Et 
I Pr 

THF 
THF 
THF-HhlPT 
TH F-H hlPT 

94 
97 
so 
96 
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TABLEAU ?- 

EFFET DE LA TULLE DES CROUPES R ET R Sl,R LE POURCEYT%CE D ISOVERE CLS 
- 

RX R S0ltdtlt POUW?Illage 
d ~s.omerr crs 

MeI EL 
hqel I Pr 
ElBr EL 
E1Br I Pr 
I PrBr El 
! PrBr I Pr 

THF 100 [!!I 
THF 90[111 
THF 88 
THF 5-l 
THF 30 
“-HF 15 

-!a lJn essai d’equdlbratlon des ethyl 9 isopropyl 10 dlhydro 9,lO anthra 
cenes CIS et &runs par i’isopropy! 9 Ilthlo-10 dtiydro 9,lO anthracene s’est avere 
n6gatif Le mllleu reactionnel n’est pas equlllbrant La rextlon est done sous 
contrble cmetlque 

4b Au contrrure une solution de t-butylate de potassium dans le t-butanol 
conduit n un rapport cdtrans = 9/l quel que solt I’lsomere de depart 

ble 

‘Jca = 45 Hz J aD = 725YZ 

tro ‘Is 

FIE 2 

Ha 

3 
J c3 = BHz 

3 
Jab = ?H_ 

I II Dwxsslon 

Blen que nous nous proposlons de le venfiel par la suite. etant donne que 
les ally1 et benzll I!lhlum [ 191 d’une part et le dellve I (R = H) [20] d’nutre 
part sont alcoyles avec lnverslon de ConflgurJtlon du carbone de I’halogenure 
d’alcoyle nous postulons dans tous les cas un mwanwne de type Sh2 

1 L’expenence 4b lndique que I’ethyl-9 isopropyl-10 dthydro 9,lO anthla 
cene CLS est. plus stable que son isomere trans Cette observation a ete etendue 
au cas des dllsopropyl 9,lO dlhydro 9,i0 anthrncenes C’est In premiere FOE qu’on 
met en evidence l’lsomensatlon trans-ms dans le cas des den& dlalcoyles mrus 
ces resultats sont en accord avec ceuk de Rlgaudy [22] obtenus a partlr de 
denves volsms 

2 Les effek de groupe partant et de solvent peu\ent 6tre conslderes comme 
secondares par rapport A l’effet stinque dlscut6 plus loin Notons cependant 
que dans l’ethylation de I (R = 1 Pr) avec les trots halogenures d’ethyle, la pro- 
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portron d’rsomere CIS est nettement drfferente pour l’rodure d’ethyle, dans ce 
cas d est possible que le mecanrsme sort drfferent (comme I ;1 deja suggdrg Zreger 
par allleurs [ 121) et que la substrtutron nucleophtle so~t plus ploche d’un meca- 
rusrne i un Electron qu’avec les den& brome et chlore [23] 

3 Pour un mGme groupe partant on observe (Tableau 2) un accrorssement 
de la proportron de I’isomere trans lon.que la tarlle du groupe nttnquant augmente 
(de hle 5 I Pr) arnsl que lorsque s’accroit le volume du groupe R sur I (R = Et a 
I Pr) 

POUI rendre compte de ces resultats on peut farce rntervenlr deuk eta& de 
transltron drstrncts I un A condursmt a I’rsomere CIS, l’nutre B (FIN 3) a I’lsomere 
lruns La stnbrlrte relative de A et B regt la proportron des tsomeres CIS et lrans 
Trots facteurs nous semblent preponderank pour expllquer la stabdtte des etats 
de trmsrtron conslderes (a) ie facteur stereoelectronrque I opproche a\rale est 
fa\onsee parce qu’elle permet d’attelndre le recou\rrement ma\rmum de la Iunison 
en for-matron akec les orbrtales K des novaux vorslns (b) I’lnteractron stenque 
z.rnle--a\rale entre les groupes R et R’ elle xc~oit I’energe de I’etat de tiansltlon 
A et elle est d’autant plus forte que la somme des volumes des groupes R et R’ 
est plus grade et que R’ est plus ploche du carbanlon (c) I’Interactlon du groupe 
R avec les hydrogenes en pen dans I’etat de transItron B son rntensrte est fonc- 
bon de la kulle de R 

LJ. competition entte I’rnteractron a-tale--a_\rale et I effet pcrr determrne In 
stabdrte relative des etats de transrtron A et R et done la proportIon crs/trans 
Lorsque I’effet pen reste constant. alors que s’acctoit I’interaction ~iale-akiale 
(pour R = Et, R’ = IlIe, Et, I Pr et pour R = I Pr, R’ = hle, Et, I-Pr) la propoitron 
d’lsomere lrans augmente Lorsque I’lnteractron a\rale--a\lde reste la mCme 
LOIS que I’rnteractron en pen s’JccroiI (passage de I tsopropl lotron de I (R = Et) 
a l’ethylatlon de I (R = I Pr)-; la proportlon de I’rsomere ~1s augmente 

Nous n’nvons pus tenu compte de la geometne du carbanlon IA-, en effet, 
que cet amon solt totalement plan ou non ne change pas le iarsonnement sur 
I’etat de transrtton qur dolt faire mtervenlr un carbanron sp’, C~I la nouvelle 
lizuson C-C a commence a se formei 

i\ous pensons que I’electrophlle attaque le carbnnion senjlblement plan en 
as ou truns du groupe R par I 7pport au plan mob en de la molecule, r’evolutron 
vers l’rsomere CIS dolt passer par I’etat de transItron A deJa drscute alors que la 
for-matron du dense tram pouvalt a pnorr s’effectuer egalement par I’etat de 
transrtron C (Frg 3) hlars la stnbdrte relative des etats de transltron 4 et C ne 
peut pas explrquer la \anntron des ploportlons crdlrans observee lorsque la kulle 
des groupes R et R’ est modlfree, notamment I’augmentatron de la proportion de 
I’rsomere tram lonque la tnrlle de R augmente 

Neanmorns on ne saurnit releter I’rntertentron de C darts le cas d’une rntet 
actron pen tres Importante, runs1 lorsque R = t Bu la methylatron de I conduit 5 
une forte proportron de I’tsomere &runs [ 211 ce qur ne saurart s’exphquer en In 
voquant les etats de transrtron A ou B En effet, dans le cas de B (R = t Bu) In 

l L h,porhcse d une ~nleracl~on a~~ale-ax~ale ldenrlque lmpllque que la geomctne des dcux complexes 
ae~lxes CSL la mcme rL eo parl~cul~er la longueur de la l~auon en formrl~on 

9. Une elude RPlN tndlqu;vll one ~~~pot-tanle delocalsarlon de la charge darts le s~stemc aromaLIqUe 

sem pubhee prochalnemenl 
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I 

I’ 

X’ 

dktabdlsatlon provoquee par I’effet perr dolt surpasser In stabtitsatlon due au 
facteur stereoelectromque favorable de sorte que l’etat de transltlon C (ou I’lnter 
actlon en pen du groupe entrant est mlmmtsee par la grande longueur de In 
Illson en formatlon) dolt itre energetlquement plus favorable Au contrrure 
lorsque le g-roupe R est petit (I, R = Me) I’lnteractlon pen en B est relatlvement 
fable, comme I’lnterachon axlale-axlale en A, de sorte qu’d se fotme un melange 
d’lsomkes CIS et trans [ 121 

IV. Conclusron 

La nature des mterachons lntenonlques dans I’organometalllque et du 
groupe partant de I’agent eiectrophJe ne modlfle pas nettement la skreochlmle 

d’dcoylatlon des alcoyl 9 Ilthlo-10 dhydro 9.10 anthraciines L’akoylabon en 
CIS n’est pas genCrale, I’lnteraction axiak-axiale entre groupes alcoyles amsi que 
L’lnteractlon en p&z se superposent au facteur st.ereoClectrowque pour determmer 
le b&m stereochunlque 

Les stirkochlmles d’alcovlatlon et de deutenahon de I ne sont done pas 
d@termlnGes par les mi?mes facteurs, I’etude de ces reactions est poursulvle pour 
en prfktser ie m6canlsme 

V. Parhe evpinmentale 

I Methodes gene’rales 
Les points de fusion ont &te pns au barn de met-cure Les spectres lnfra- 
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rouge ont ite entegxtres sur un specttomette PetLn-Elmer 457, ceuX de RFLlN 
sut un Vanan A60 A a 30 ‘C, le ThlS servant de reference mteme Les specttes 
de masse ont ete gCn&-alement pns sur un appatell AEI hlS 12 et un spectte 
haute resolution sut 4EI hlS 9 Les dosages chtomatographlques ont Cte effec- 
h_k sut un apparel Intetsmat IGC 15 a ronisatlon de flamme La separation des 
composes a CtC teal&e par chtomatographle sut colonne d’alsmlne II-III en 
utillsant I’ether de petrole (Eb < 60 “C) comme eluant 

,3 Alcoylatlon des alcoyl9 drhydro 9,10 anthracenes 
Toutes nos reactions sont condultes de la manlere suwante A I’aicoyl-9 

dtiydro 9.10 anthncene (5 X lo-’ mol) dlssous dans 100 cm’ de THF (ou 
60 cm’ de THF + 40 cm’ de HhlPT) et mruntenu sous coutant d’argon, a -40 OC, 
on aloute en 30 mm la solution fraichement, dosee (2 3 M) de n-BuLl (5 X 10d3 
mol) dans I’hexane Le mdleu devlent tmmedlntement rouge sombre Aptes 
30 mln d’agtntlon supplementalre on nddltlonne goutte a goutte I’halogkure 
d’akoyle (2 cm3 dans 40 cm’ de THF) 9ptes decolotatlon on hydrolyse, extrrut 
a l’ethet et analyse les ptodults de la teactlon par chtomatographle en phase 
gazeuse (colonne de 3 m, a 10% de stllcone QF, dlspetsee sut Vsnport 100 120, 
potiee a 130 “C) Les products de la reaction sent sepnres par une chtomatogra- 
phle sur colonne d’aiumlne d’actwte II III, les dew isomeres sont d’abord 
recuedlls ensembles, un spectte de masse haute resolution mdlque une masse 
moleculalte de 250, 1722 (calculee pour CIsH,- 250, 1’121) ce qui permet de 
venfiei la formule brute des deux tsomeres Une deuxleme chtomatographle sut 
colonne d’alumlne uttilsant I’ethet de pettole leget comme eluant pertnet d’ob 
tenor I’tiomete trans d’abord, PUS I’rsomele CIS et enfin I’alcoyl 9 dlhydto-9,lO 
anthracene 

3 Essars d’equ.irbratlon 
(a) Par l’rsopropyL9 llthro-10 drhydro 9,lO anthracene 4 l’lsopropyl 9 

Ilthlo-10 dlhydto 9,lO anthtncene ( 10m3 mol) fotme comme lndlque cl-dessus et 
mruntenu a -40°C on ajoute 5 X lo-’ mol d’ethyl-9 Isopropyl 10 dlhbdro 9,lO 
anthrncene trans On wte 30 mln puls hydrolyse Ln chtomatogrophle en phase 
gazeuse ne ‘use apEaraitre que I’isomere trans 

Une ekpenence tdentlque avec I’lsomere CIS ne conduit pas a une quzwtlte 
d’lsomere trans detectable 

(6) Par le t-butylate de potasswn 160 mg d’ethyl 9 Isopropyl-1G tiydlo- 
9,lO anthrxene tram, 700 mg de t-BuOK et 25 cm3 de t BuOH sont chauffes 
au teflw pendant 12 h Un dosage chtomatographlque lndlque une ptoportlon 
crs/trans 9/l Un chauffage supplCmentare de 5 h re modlfle pas ces ptoportlons 
En fin de reactlon la RhlN permet de contr6ler I2 presence des dew. lsomeres, a 
I’ewluslon de tout autre compose, et dans la proportion mdlquee 

27 mg d’kthyl-9 Isopropyl-10 dlhydro-9,lO anthta&ne CIS, 150 mg de 
t-BuOK et 15 cm3 de t-BuOH sont portes au reflw Aprk 4 h de chauffage on 
observe en chtomatographle une ptoportlon crskrans 9/l Un chauffage supple- 
mentare de 28 h ne modlfle pas cette propottlon 
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