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Summary

A detailed study of the stereochemistry of alkylatnon of 9 ethyl and 9-1so-
propyl-10 hthio 9,10-dihydroanthracenes by alhy! halides (R’ = Me, Et, 1 Pr)1s
reported The reaction 1s under hinetic control cis 9 Ethyl 10-1sopropyl 9,10
dihydroanthracene has been found more stable than the trans 1somer If we take
mnito account the stereoelectronic factor, which favors asial attach, and the man
stenic interactions in the transition state, stereochemistry seems to be manly
controlied bv the competition between axtal—axial and pert interactions

Resume

Une etude detaillee de la stereochimie d’alcovlation des ethyl 9 et 1sopro
pyl 9 hithio 10 dihydio 9 10 anthracenes par les halogenuies d alcovle (R \ avec
R’ = Ne, Et, 1 Pr) est rappottee Laeaction est sous contiole cinetique En outre
I’ethy! 9 1sopropy! 10 dihadro 9 10 anthhacene cis a ete trouve plus stable que
son isomele trans En tenant compte du facteur steteoelectronique, qui favonse
I'attaque aniale et des principales interactions steriques dans I'etat de transition,
le bilan stereocchimique parait surtout determine par la competition entre | inter
action axiale—axiale des groupes alcoyles et I'interaction en pert du substituant
en 9

I Introduction

Alors que la stereochimie d’alcoylation au mveau du carbanion des enolates
a fait I’objet d’un tres grand nombre de travaux, celle-ci n’a ete que peu etudiee
dans le cas des carbanions de type benzylique [1]

* Partie] voirrel 13



L’alcoylafion des alcoyl-9 hitn10-10 dihydro-9,10 anthracénes (1) obtenus
comme indiqué sur la Fig 1, conduit stereoselectivement a 1"isomere cis [2-5, et
réf. citées] pour renare compte de cette selectivite les auteurs ont propose le pas-
sage par I’état de transition A, I’orientation {axiale) de la Liaison en formation étant
sous controle stéréoélectroruque

La conformahon bateau du cycle central et la position axiale du groupe R
en 9 ont ete proposees par analogie avec la geometre des alcoy!-9 dihydro-9,10
anthracénes [6-8a,b] L’onentation axiale de la charge permet le recouvrement
maximum avec les orbitales m des noyaux voisins et doit done correspondre au
carbanion le plus stable comme Pont montre d’autres auteurs pour des systemes
voisins [9a,b,10] Welvart suggére que le passage par I'etat de transition A soit
general, notamment pour les alcoylations, a cause d’un controle steréoelectronique
comne 1ndique plus haut, mais auss: parce que la haison en formation serait alors
trés grande ce qui aurait pour effet de minimiser I’enetgie d'interaction entre les
groupes R en axial [5] Cette geometne de I’etat de trans.tion expliquerait donc
la formation de I"'somere cts Cependant I'isomere {rans se forme parfois en
quantite preponderante [4,11,12]

Dans une etude précedente sur la deutenation de | nous avions propose
comme hypothese que la stereochimie sott regie par I'intervention de diverses
parres d'1ons [13] Par ailleurs, d’autres auteurs ont aussi explique la stereochumie
de certaines alcoylations cyclisantes par la nature des associations intenoniques
[14-16]

Nous presentons, dans cet aiticle, les resultats de 'etude systematique de
la stereochimie d’alcoylation des alcoy! 9 hthio-10 dithydro 9,10 anthracenes,

(1) dans lesquels le groupe alcoyle R est ethyle ou 1sopropyle (a) en fonction de
la nature du solvant (THF ou THF—HMPT, ce qui s’etait avere suffisant pour
modifier la stereochimie de deutenation) et (b) en faisant vaner la nature du
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groupe partant *“X™, la taille du groupe *“R” porté par I et le volume du groupe
entrant R’

IT Resultats

1 Dans le Tableau 1 nous avons rapporte le pourcentage d'isomere cis par
rapport a la totalité (cis + trans) de dialcoyl-9,10 dihydro 9,10 anthracene obtenu
lors de I’'alcoylation de I en fonction de la nature du solvant et de celle du groupe
partant

2 Le Tableau 2 rassembile les resultats de Zieger [2,11] ains1 que les notres
(dans un seul solvant le THF) de maniere a mettre en evidence I'imnfluence de la
taille de R et R’ sur le bilan stereochimique

3 Les ethyl-9 1sopropy! 10 dihydro-9,10 anthracenes n’avaient pas ete de-
cnts bien que Harvey en ait recemment obtenu un melange [17] Nous avons
sépare les deux 1someres par une chromatographte sur colonne d’alumine d’act
wvite 11 11T I'isomere trans est elue d’abord, 1l cnistallise a —20 °C dans 'ethanol
mais se liquefie apres essorage a temperature ordinaire, aprés cnstallisation dans
’ethanol I"somere cis fond a 47-48° Les caractenst.ques RMN (Fig 2) (Vanan
A60, solvant CCl;) permettent de s’assurer de I"i'dentite de chacun des 1someres
I'accroissement des constantes de counlage 3J.4 et 3J,, de I'1somere trans a 1"1so-
mere cis s’explique par 'etablissement de conformations prnivilégiees telles que
Pangle diedre entre les protons concernes tend vers 0 °C dans I’isomere cis com-
me cela avait deja ete remarqué par Zieger dans le cas des dnsopropyl 9,10 di-
hydro-9,10 anthracenes [11] De plus les protons aromatiques du denvé auquel
on a attnbue la structure cis 1esonnent en un singulet elargy a 7 ppm alors que
ceux du denve traens forment un massif etalede 71 a7 5 ppm Cette observation
est en accord avec celles de Redford dans cette sene [18] Enfin la faible con-
stante de couplage *J.4 = 4 5 Hz observee sur le derive trans indique une position
essentiellement equatonale pour le groupe ethyle

TABLEAL 1

EFFET DU SOLVANT ET DE LA NATURE DU GROUPE PARTANT SUR LE POURCENTAGE
D ISOMERE cis

R X R Solvant Pourcentage
d 1somere cis

t PrCi Et THF 23
1 PrCl 1 Pr THF -
t PrBr Et THF 30
1t PrBr 1 Pr THF 15
1 Prl Et THF 30
1 Prt t Pr THF 12
EtC) Et THF a2
EtCl 1 Pr THF T0
EtBr Et THF 88
EtBr 1 Pr THF 71
EtBr Et THF—HMPT 87
EtBr 1 Pr THF—HMPT T4
Etl Et THF 94
Etl  Pr THF 97
Etl Et THF—HMPT 20

EL} 1 Pr THF—HMPT 96




270

TABLEAU 2
EFFET DE LA TAILLE DES GROUPES R ETR SUR LE POURCENTAGE D ISOMERE cis

R\ R Solvant Pourcentage
d 1somere cts

Alel Et THF 100 [ 2]
Ael 1 Pr THF 90 (111
Et8r Et THF 88
EtBr 1 Pr THF T4

1 PrBr Et THF 30

1 PrBr 1Pr THF 15

da Un essal d’equilibration des ethyl 9 1sopropyl 10 dihydro 9,10 anthra
cenes cis et trans par 'isopropyl 9 lith10-10 dihydro 9,10 anthracene s’est avere
négatif Le mihieu reactionnel n’est pas equiibrant La reaction est donc sous
controle cinetique

4b Au contraire une solution de t-butylate de potassium dans le t-butanol
conduit a un rapport cis/trans = 9/1 quel que sotit I''somere de depart

6c =403 Me

cis

Fig 2

IIT Discussion

Bien que nous nous proposions de le venfier par la suite, etant donne que
les allyl et benzyl lithium [19] d'une part et le denve I (R = H) [20] d’autre
part sont alcoyles avec inversion de configuration du carbone de I’halogenure
d'alcoyle nous postulons dans tous les cas un mecanisme de type S, 2

1 L’expenence 4b indique que 'ethyl-9 1sopropyi-10 dihydro 9,10 anthia
cene cis est plus stable que son 1somere irans Cette observation a ete etendue
au cas des dusopropyl 9,10 dihydro 9,10 anthracenes C'est la premiere fois gu’on
met en evidence l'i'somensation trans—cis dans le cas des denvés dialcoyles mais
ces resultats sont en accord avec ceux de Rigaudy [22] obtenus a partir de

denves voisins
2 Les effets de groupe partant et de solvant peuvent étre consideres comme

secondaires par rapport a I’effet sténque discuté plus loin Notons cependant
que dans I'ethylation de I (R =1 Pr) avec les trois halogenures d’ethyle, la pro-
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portion d'i1somere cis est nettement differente pour I"odure d’ethyle, dans ce
cas il est possible que le mecanisme soit different (comme | a deja suggéré Zieger
par ailleurs [12]) et que la substitution nucleophile soit plus proche d’un meca-
misme a un électron qu’avec les derivés brome et chlore [23]

3 Pour un méme groupe partant on observe (Tableau 2) un accroissement
de Ia proportion de "somere trans lorsque la taille du groupe attaquant augmente
(de Me a1 Pr) ainsi que lorsque s’accroit le volume du groupe RsurI (R =Eta
1 Pr)

Poui rendre compte de ces resultats on peut faire intervenir deux etats de
transition distinets 1 un A conduisant a I'isomete cis, 'autre B (Fig 3) al'isomere
trans La stabilite relative de A et B regit la proportion des isomeéres cis et trans
Trois facteurs nous semblent preponderants pour exphquer la stabilite des etats
de transition consideres (a) le facteur stereoelectronique | approche aniale est
favonsee parce qu’elle permet d’atteindre le recouvrement masximum de la haison
en formation avec les orbitales 7 des novaus voisins (b) "interaction stennque
aniale—asiale entre les groupes R et R' elle aceroit 'energie de 1’etat de tiansition
A et elle est d’autant plus forte que la somme des volumes des groupes R et R’
est plus grande et que R’ est plus proche du carbanion (c) I'interaction du groupe
R avec les hydrogenes en per: dans I'etat de transition B son intensite est fonc-
tion de la tmlle de R

La competition entie I'interaction axiale—axiale et | effet pert determine la
stabilite 1elative des etats de transition A et B et donce la proportion cis/trans
Lorsque I’effet pert 1este constant alors que s’accioit I'interaction asiale—axiale
(pour R = Et, R’ = Me, Et, 1 Pret pour R =1 Pr, R' = Me, Et, 1-Pr) la propoition
disomere trans augmente Lorsque I'inleraction axiale—axiale reste la méme
alors que 'interaction en pert s’accroit (passage de 1 1sopropy lation de I (R = Et)
al’ethylation de I (R = 1 Pr)™ la proportion de I'isomete cis augmente

Nous n’avons pas tenu compte de la geometne du carbanion I~~, en effet,
que cet amon soit totalement plan ou non ne change pas le 1asonnement str
’etat de transition qui doit faire intervenn un cairbanion sp?, car la nouvelle
haison C—C a commence a se formel

Nous pensons que l’electrophile attaque le carbanion sensiblement plan en
cis ou trans du gioupe R par 1apport au plan moyen de la molecule, 'evolution
vers I’1Isomete cis doit passel par 'etat de transition A deja discute alors que la
formation du derive trans pouvait a pnori s’effectuer egalement par I'etat de
transition C (Fig 3) Mas la stabilite relative des etats de transition A et C ne
peut pas expliquer la vanation des proportions cis/trans observee lorsque la taille
des groupes R et R’ est modifiee, notamment ["augmentation de la proportion de
I"'somere trans lorsque la taille de R augmente

Neanmoins on ne sauraif rejeter I'intervention de C dans le cas d’une intel
action pern tres importante, ainsi lorsgue R = t Bu la methylation de I conduit &
une forte proportion de I"1somere trans |21] ce qui ne saurait s’explqueren in
voguant les etats de transition A ou B En eflfet, dans le casde B (R =t Bu) la

* L. hypothese d une interaction aviale—axiale identique imphque que 1a geometne des deux complexes
actives est la meme el en particulier }a fongueur de la haison en formation
s+ Une etude RMN indiquant une importante delocalisation de la charge dans le sy steme aromatique
sera pubhiee prochainement
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déstabilisation provoquee par ’effet pert doit surpasser la stabilisation due au
facteur stereoelectronique favorable de sorte que I’etat de transition C (ou I'inter
action en pert du groupe entrant est minimisee par la grande longueur de la
haison en formation) doit étre energétiquement plus favorable Au contraire
lorsque le groupe R est petit (I, R = Me) ['interaction per: en B est relativement
faible, comme I'Iinteraction axiale—axiale en A, de sorte qu’ld se forme un melange
d’isoméres cis et trans [12]

IV. Conclusion

La nature des interactions intennoniques dans I’organometallique et du
groupe partant de ’agent electrophiue ne modifie pas nettement la stereochimie
d’alcoylation des alcoyl 9 hith10-10 dihydro 9,10 anthracénes L’alcoylation en
cis n’est pas genérale, I'1nteraction axiale—axiale entre groupes alcoyles ainsi que
IIinteraction en pér se superposent au facteur stereoélectronique pour determiner
le bilan stereochimique

Les stéréochimies d’alcoylation et de deutenation de I ne sont donc pas
déterminées par les mémes facteurs, I’etude de ces reactions est poursuivie pour

en préciser le mécanisme

V. Partie expénmentale

1 Methodes genérales
Les points de fusion ont éte pris au bain de mercure Les spectres infra-
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rouge ont éte enregistres sur un spectrometre Perhin—Elmer 457, ceux de RMN
sur un Vanan A60 A a 30 °C, le TMS servant de reference interne Les spectres
de masse ont ete généralement pns sur un appared AEI MS 12 et un spectre
haute resolution sur AEI MS 9 Les dosages chromatographiques ont été effec-
tués sur un apparet Intersmat IGC 15 a 1iomsation de flamme La separation des
composes a été realisée par chromatographie sur colonne d’alumine I1-111 en
utilisant I’ether de petrole (Eb < 60 °C) comme eluant

2 Alcoylation des alcoyl 9 dihydro 9,10 anthracenes

Toutes nos reactions sont conduites de la maniere sutvante A 'alcoyl-9
dihydro 9,10 anthracene (5 X 107? mol) dissous dans 100 cm?® de THF (ou
60 cm® de THF + 40 cm?® de HMPT) et maintenu sous courant d’argon, a —40 °C,
on ajoute en 30 min la solution fraichement dosee (2 3 M) de n-BuLi (5 X 107?
mol) dans I’hexane Le milieu devient immediatement rouge sombre Apres
30 min d’agitation supplementaire on additionne goutte a goutte I’halogénure
d’alcoyle (2 em? dans 40 cm?® de THF) Apres decoloration on hydrolyse, extrait
aV'ether et analyse les produits de la reaction par chromatographie en phase
gazeuse (colonne de 3 m, a 10% de silicone QF, dispersee sur Varaport 100 120,
portee a 130 °C) Les produits de la reaction sont separes par une chromatogra-
phte sur colonne d’aiumine d’activite 11 111, les deux isomeres sont d’abord
recueillis ensembles, un spectre de masse haute resolution indique une masse
moleculaire de 250, 1722 (calculee pour C,sH,~- 250, 1721) ce qui permet de
verifier la formule brute des deus 1someres Une deunieme chromatographie sur
colonne d’alumine utilisant 'ether de petrole leger comme eluant permet d’ob
tenir I"isomere trans d’abord, puis '1somete cis et enfin 'alcoyl 9 dihydro-9,10
anthracene

3 Essais d’equ.libration

(a) Par ["isopropyl 9 lithio-10 dihydro 9,10 anthracene A "'sopropyl 9
hithi10-10 dihydro 9,10 anthracene (10°? mal) forme comme 1ndique ci-dessus et
maintenu a —40 °C on ajoute 5 X 107* mol d’ethyl-9 1sopropy! 10 dihydro 9,10
anthracene {rans On agite 30 min puis hydrolyse La chromatographie en phase
gazeuse ne laisse apparaitre que I'isomere {rans

Une evperience tdentique avec I''somere cis ne conduit pas a une quantite
d’isomere trans detectable

(b) Par le t-butylate de potassium 160 mg d’ethyl 9 1sopropyl-16 dihydro-
9,10 anthracene trans, 700 mg de t-BuOK et 25 cm® de t BuOH sont chauffes
au reflux pendant 12 h Un dosage chromatographique indique une proportion
cis/trans 9f/1 Un chauffage supplémentaire de 5 h re modifie pas ces proportions
En fin de reaction la RMN permet de controler la presence des deux 1someres, a
I’esxclusion de tout autre compose, et dans la proportion indiquee

27 mg d’éthyl-9 1sopropy!l-10 dihydro-9,10 anthracéne cis, 150 mg de
t-BuOK et 15 cm? de t-BuOH sont portes au reflux Aprés 4 h de chauffage on
observe en chromatographie une proportion cis/trans 9/1 Un chauffage supple-
mentaire de 28 h ne modifie pas cette proportion
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