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(Recu le 5 novembre 1971) 

Differents auteurs ont recernment Ctudid la stereochimie de la reaction d’alkyl-9 
lithio-IO dihydro-9,lO anthracenes I dans NH3 liquide ou le THF avec des halogenures 
d’alkyle’ - 3, l’eau lourde’) 4- 6 et l’anhydride carbonique*_ 

Dans le cas de la deuteriation, certains resultats semblent contradictoires: Szwarc 
et a14+ trouvent que Ia deuteriation de l’ethyl-9 lithio-10 dihydro-9,lO anthracene Ib clans 
le THF, & differentes temperatures, est stereospecifique tandis que Zieger et al3 
pretendent qu’il se for-me un melange cl’isomeres deuteries cis et trans. De plus une 
mauvaise interpretation des spectres RMN” r2 a conduit les auteurs precCdents4y 57 3 a 
raisonner sur des donnees conformationnelles erronees. 

En liaison avec nos observations anterieures sur la stheochimie de la reduction 
des hydrocarbures aromatiques” 8 nous avons jug6 necessaire d’approfondir et d’etendre 
I’etude de la deuttriation afm den preciser les resultats et l’interpretation. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Nous avons opere sur les d&iv& represent& par la formule I, dans lesquels 
R = Bthyle (Ia), isopropyle (Ib) et tert-butyle (Ic) afin de faire varier l’encombrement du 
groupe alkyle. 

Ua R=Et; 
Ib Rsi-Pr; 

Ic R=t-BuJ 

Les deux premiers composes ont Bte prepares par addition lente de BuLi 
(O-25- 10s2 mole) dans le pentane (5 cm’) a une solution d’alkyl-9 dihydro-9,lO 

J. OrganometaL Chem, 34 (1972) 



C26 PRELIMINARY COMMUNICATION 

anthracene (0.25.lo-* mole) dans Ie THF (30 cm3) ou le melange HMPT-THF (20/30 v/v) 
(50 cm3) maintenu 5 0” ou - 40” sous argon.* 

Quant au derive Ic, il a CtC obtenu par action d’un exces de t-BuLi (dans le 
pentane) sur I’anthracene en solution dans le THF ou le melange HMPT-THF. 

Lorsque le compose I est forme, on ajoute, tres lentement, 1 cm3 d’eau lourde 
diluee (4%) dam le THF ou le melange HMPT-THF. Apres extraction, on dose Ie 
m6lange de d&-iv& deuteries par RMNr6 (les produits secondaires sont eventueilement 
caract6risC.s par chromatographie en phase vapeur et &par& par chromatographie sur 
colonne). 

RESULTATS 

Par RMN, on peut determiner la configuration et la conformation des d&iv& 
mCsodihydroanthrac&riques8 ’ I” 16; on sait en particulier que le groupe alkyle, dans les 
alkyl-9 dihydro-9,lO anthradnes, est en position axialer2y “*_ Dans le Tableau 1 sont 
rassembles les r&ultats des pourcentages relatifs des d&-iv& deuteries cis (IV) et trans 
(V). Le rendement chimique en derives deuterids est bon mais on recupere, selon les cas, 
entre 4 et 35% de composes de depart, surtout dans le cas du melange de solvants qui doit 
agir comme agent protonant avant addition de Dz017. 

TABLEAU 1 

Composk Tempdrature 
ec, 

Solvant 

THF 

isomere deuttki6 isomere deut&it en 
en axial (IV) (%) ‘Cquatorial’ 0 (%I 

53 47 
0 

HMPT-THF 100 0 
Ia 

51 
-40 

HMPT-THF 100 0 

THF 47 53 
I5 -40 

HMPT-THF 100 0 

THF 52 48 
Ic 0 

I-IMPT-THF 100 0 

DISCUSSION ’ 

Queue que soit la temperature (entre 0” et -40”) et la nature du groupe ahcyle, on 
observe un net contraste entre les pourcentages de d&iv& deutkies en cis et en frans: avec 

*I1 ne faut pas opirer i temperature trop 6lev6e car on observe alors une aromatisation partiell; el;’ 
alkyd-9 anthrache; de plus, un exc6s d’organollthien pourrait conduire & divers autres products = 

-our simplifier, on dit ‘axial’ et .kquatorial’ au lieu de ‘pseudo-axial’ et ‘pseud&quatorial’- 
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le THF, les proportions sont 5 peu pres Cgales; avec le m+nge HMPT-THF, le deutdrium 
est introduit en axial: nous proposons d’expliquer nos resultats d’apres les differences 
d’encombrement entre paire d’ions intimes (p.i.i.) et paire d’ions separes par le solvant 
@.i.s.s.) par analogie avec notre etude precedente sur la reduction du diethyL9,lO 
anthracene oti la stereochimie de la reduction dtait Drier&e par la difference d’encombre- 
ment sterique entre ions libres (il.) et p.i.s.s.‘. Examinons I’influence des solvants: 
1. Dans le THF. Szwarc’ a montre par spectroscopic dabsorption klectronique que le 
derive Ia dans le THF, 5 O” presentait a peu pres la mdme proportion de p.i.s.s. II et de 
p.i.i. III et qu’un abaissement de temperature defavorisait les p.i.s_s.* done deplagait vers 
la droite l’equilibre II+11 represent& sur la FI,. *= 1. Or l’encombrement de la p.i.s.s., 
beaucoup plus important que celui de la p.i.i., la force a occuper la position axiale car elle 
subirait, en equatorial une trop forte repulsion due a l’effet p&i7~8. Ce n’est plus le cas de 
la p.i.i. qui doit pouvoir occuper les deux positions axiale et Cquatoriale (III OL, III 0). 
L’equilibre entre ces deux differentes especes doit s’etablir tres rapidement” et Bank, 
dans le cas de l’anion radical du naphtalene dans le THF’ a montre que les p.i.i. se 
protonaient plus rapidement que les p.i.s.s.. Nous admettons qu’il en est de meme dans 
notre cas en ce qui con&me la deuteriation. 

Dans ces conditions, quelle que soit la position de l’equilibre II+111 modifie 
Cgalement par la variation de temperature ou la taille du groupe R, ce sont les p.i.i. III (Y 
et III @ qui subissent la deuteriation en priorite pour conduire 1 un melange de IV et V, Ie 
Tableau 1 montre qu’on !es trouve en proportions h peu pres Bquivalentes (a la precision 
du dosage pres). 
2. Dans le melange HMPT-THF. L’addition de HMPT (qui solvate puissamment les cations) 
au milieu (meme en faible proportion) doit faire disparaitre les p.i.i.r3. Par ailleurs, il est 
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vraisemblable que dans ce melange oh le THF est en exces par rapport au solvant de plus 
forte constante dielectrique et en presence d’un cation de petite taille comrne le lithium, 
la dissociation en ions libres est negligeable’4y “7 7. 

Done dans le melange de solvants, ii ne doit subsister que des p.i.s.s. (IIa, Ilb, 11~) 
qui, par deuteriation conduisent aux isomeres cis (Na, IVb, WC) oh le deuterium occupe 
la position axiale. 
3. En utilisant du HMPT pur pour la preparation et la deuterolyse de l’ethyl-9 lithio-IO 
dihydro9,lO anthracene (Ia), le seul derive deuterie obtenu est l’isomere axial (IV) avec un 
rendement de 43% (on r&up&e environ 52% d’ethyl-9 dihydro-9,lO anthracene). 

Dans ces conditions, le solvent est constitue par un melange de pentane et de 
HMPT (5/60, v/v) et il se peut que le milieu ne renferme que des p.i.s.s.r3~ r4; dans ce cas, 
d’aprks ce qui precede, on s’attend B observer comme prod& l’isomkre IVa. Cependant, il ne 
faut pas exclure la presence d’ions l_ibres (peu differents de p.i.s.s. tres iaches) pour lesquels, 
l’anion sur le sommet 10 en position axiale serait plus conjugue avec les noyaux benzeniques 
lateraux qu’en position Cquatoriale; les ions libres conduiraient done egalement ?I l’isomere 
IV, mais sous contrdle stereoelectronique’ 9. 

En somme, la sdreoselectivite de la deuteriation des alkyi-9 dihydro-9,lO 
anthracenes dans le THF ou le melange THF-HMPT resulte de la possibilite, pour le 
carbanion, d’occuper deux positions differemment encombrees. Le role du soivant 
consiste 5 modifier la nature (done le volume) des associations interioniques. 

Afin de confirmer notre hypothese nous poursuivons nos recherches sur la 
modification du milieu suivant la nature du solvant dans l’alkylation et la silylation des 
alkyl-9 lithio-I 0 dihydro8,lO anthracenes. 
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