385

Journal of Organometallic Chemistry 159 (1978) 385—399
© Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

REACTIVITE DES CARBANIONS BENZYLIQUES

VI*. STRUCTURE ET REACTIVITE DU TRIMETHYLSILYL-9
DIHYDRO-9,10 ANTHRACENE; PREPARATION DES
BIS(TRIMETHYLSILYL)-9,9 ET TRIMETHYLSILYL-9 ALKYL-9
DIHYDRO-9,10 ANTHRACENES

MICHELE DANEY, BRIGITTE LABRANDE, RENE LAPOUYADE et
HENRI BOUAS-LAURENT *

Laboratoire de Chimie Organique et ERA 167, Université de Berdeaux 1, 351, Cours de la
Libération, 33405 Talence (France)

(Recgu le 24 avril 1978)

Summary

The structure of 9-trimethylsilyl-9,10-dihydroanthracene (Me;SiDHA) has
been studied by NMR; the coupling constants of the three 9,10 protons do not
change at between 25 and 90°C (ABM spectrum; Jag = 18.2;J4 = 1.2;

Jen = 0.3 Hz in toluene-ds), indicating that the Me,Si group prefers the quasi
axial position. In the presence of BuLi in THF, Me,;SiDHA reacts with Me;SiCl
to yield three new products: 9,9-bis(trimethylsilyl)-9,10-dihydroanthracene (1I1d)
(major), (9,10-dihydroanthracen-9-yl)dimethylsilyl(trimethylsilyl)methane (V)
and (9-trimethylsilyl-9,10-dihydroanthracen-9-yl)dimethylsilyl(trimethylsilyl)-
methane (VI) together with the known 9,10-bis(trimethylsilyl)-9,10-dihydro-
anthracene (cis and trans). The carbanion of Me;SiDHA can also be alkylated
(alkyl = Me, Et, i-Pr) to the new 9,9-disubstituted derivatives: 9-Me;Si-9-alkyl-
DHA.

The formation of the carbanion of Me;SiDHA has been investigated and
reveals a competition in the abstraction by the base of Hy and H,,; the latter is
less crowded but the 9-carbanion is stabilized by the vicinity of the silicon atom.
The carbanion obtained from Me,SiDHA reacts exclusively at C(9) with D,0.

A study of the alkylation of 9-trimethylsilyl-9-deuterio-9,10-dihydroanthracene
shows that the generation of the 10-carbanion is followed by a 1,4 hydrogen
rearrangement which yields the 9-carbanion. The mechanism is discussed and
the roles of Me;Si and t-Bu are compared in the DHA series.

* Pour la partie V, voir réf. 17.



"""f""i'Resume :_'.;

- La conformatlon du tnmethyls_lyLQ d1hydro-9 10 anthracene (MealeHA) a
- "été étudiée par RMN. Les trois protons fixés sur les sommets 9 et 10 forment un
. spectre ABM dont les constantes de couplage (J, Am = 1.2; Iy =0.3;J45= 18.2 Hz;
‘ ‘_solvant toluene-ds) ne varient pas entre 25 et 90°C. Ceci indique que le groupe
- Me;Si-occupe preferentlellement une position qua51 axiale. En presence de BulLi,
- dans le THF, Me;Si DHA réagit sur Me,Si Cl, pour donner naissance i trois pro- -

-duits nouveaux: le bis(triméthyisily1)-9,9 dihydro-9,10 anthracéne (IId) (majori-

. taire), le (dlhydro-9 10 anthracényl)-9 dlmethylsﬂyltnmethylsﬂylmethane (V)
et le (tnmethylsﬂyl-Q d1hydro~9 10 anthracenyl)—g diméthylsilyltriméthylsilyl-

méthane (VI) accompagnés des isomeéres ¢is et trans (déja connus) du bis(tri-

. méthylsily1)-9,10 dihydroanthracene. Le carbanion de Me,Si DHA peut égale-
ment subir une alkylation qui conduit aux dérivés 9,9 disubstitués: Me,Si-9

alkyl-9 DHA ou alkyle = Me, Et, i-Pr. .

La rigidité conformationnelle fde Me,SiDHA suggére que la base arrache plus
facilement le proton en 10 (plus dégagé) mais la substitution en 2 implique la
formation du carbanion en 9, qui recoit un surcroit de stabilisation de ’atome
de silicium voisin. Sous I’'action de D,0O, le carbanion de Me,Si DHA est deutérié
exclusivement en 9. L’étude de 1’alkylation du triméthylsilyl-9 deutério-9 dihy-
dro-9, 10 anthracéne a permis de mettre en évidence la formation, partielle, du
carbanion en 10 suivie d’une transposition [1,4] d’hydrogéne qui engendre le car-
banion en 9. L’ensemble de ces resultats est discuté et le role de Me;Si comparé
- avec celui de t-Bu.

1. Introduction

' Nous avons rapporté, dans une publication antérieure [1], ’étude stéréochimi-
que de la silylation d’alkyl-9-lithio-10 dihydro-9,10 anthracénes (R-9 Li-10 DHA)
et montré que les produits sont principalement de configuration cis. Dans nos
conditions opératoires il nous a été impossible d’isoler les isomeéres trans a cause:
de leur trop faible concentration. Or leur préparation s’avérait nécessaire pour

" attribuer avec certitude les configurations par comparaison des données spectrales
des deux isomeéres. Nous avons pensé que par analogie avec ’alkylation du tertio-
butyl-9 lithio-10 dihydro-9,10 anthracéne [2,3] qui conduit a de fortes propor-
tions de dérivés trans disubstitués, le triméthylsilyl-9 lithio-10 dihydro-9,10
anthracéne (Me;Si-9 Li-10 DHA) pourrait engendrer les isomeéres trans aittendus.

Cependant, il se posait un probleme de régiosélectivité pour la-métallation de
Me,Si-9 DHA (I); dans le cas de t-Bu-9 DHA, le groupe t-Bu dirige la métallation
en 10 parce que, figé en position axiale (la moins encombrée) [10] il ne laisse
disponible en 9 que la position équatoriale dont I’hydrogéne est moins acide

- pour des raisons stéréoélectroniques. De plus, dans nos conditions un carbanion
est déstabilisé par un group alkyle en « [4] mais stabilisé par un groupe triméthyl-

silyle [5]. Enfin, la longueur de la liaison C—Si, beaucoup plus grande que celle
de la liaison C—C, permet peut-étre au groupe Me;Si d’adopter en partie la posi-
tion équatoriale, donc I’arrachement plus facile de I’hydrogene en 9 qui est alors
axijal.
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Effectivement, I’alkylation et la silylation de I’anion de I (A) ont conduit a
des dérivés 9-9 disubstitués. Nous décrirons leur préparation et I’établissement de
leur structure. Nous rapporterons aussi I’étude de la conformation de Me,Si-9
DHA et celle de la structure de son anion qui nous a permis de montrer qu’il se
produit une transposition [1,4] d’hydrogéne au sein de celui-ci.

I1. Résultats

1. Ftude de la structure de I

Le composé I [8] est préparé a 0°C, dans le THF, par action de Me,SiCl sur le
lithio-9 DHA, avec un rendement de 90%. Sa conformation a été déduite de son
spectre RMN, par comparaison avec celui du t-Bu-9 DHA bien connu [9]. Dans le
chloroforme deutérié les 2B benzyliques en 10 apparaissent * sous forme d’un sig-
nal unique a § 3.80 ppm. Cette observation a laissé supposer a certains auteurs
[6] que la conformation du Me;Si-9 DHA était sensiblement plane. Or, en utili-
sant du benzéne deutérié ou du toluéne deutérié comme solvants le spectre RMN
des H en 10 se présente sous la forme d’un spectre AB(J,5 18.2 Hz). Par double
résonance, en irradiant les protons aromatiques, on met en évidence les couplages
entre les protons méso. La constante de couplage J 1.2 Hz est en accord avec un
couplage H,,—H,, et J 0.3 Hz avec un couplage H.,—H., [10—12]. Ces valeurs
permettent d’attribuer une conformation moyenne dans laquelie le groupe Me;Si,
volumineux, occupe la position axiale.

SCHEMA 1. Spectre RMN des trois protons méso (ABM) de Me3S8i-9 DHA (I) (5. ppm): Hja 3.83: Hp 3.59;
Hpp 3.33:J (Hz): Jop 18.2;J 43 = 1.2; Jppg = 0.3. (solvant, CgDg): température, 25°C.

SiMes

(N

Entre 25 et 90°C il n’intervient aucune variation notable des constantes de
couplage (solvant: toluéne deutérié); seul un léger glissement du spectre ABM
des protons méso vers les champs faibles est observé. Dans cet intervalle de tem-
pérature, le cycle central conserve donc la méme conformation moyenne ou le

groupe Me;Si occupe la position axiale.

2. Alkylation de I

En présence de n-butyllithium (1 éq.), dans le THF, I (==107% M) réagit avec
les halogénures d’alkyle (¥YX = Mel, EtBr, i-Prl) pour donner exclusivement les
triméthylsilyl-9 alkyl-9 DHA correspondants (Y = Me (IlIa), Et (IIb), i-Pr (I11c)).
Le rendement varie entre 40 et 60% indépendamment de la nature du groupe
alkyle. Le milieu réactionnel étant particulierement sensible a toute trace d’agent

* Spectre enregistré 4 60 MHz.



,ment'en II car 1a_ pur;flcatlon de ces composes Btait- dehcate. TLe pourcentage de
. substitution est.de I’ordre de 60 4.70% dans les meilleures conditions expérimen- -

.i?""tales (Tableau 1). L~existence éventuelle de réactions d elnmnatlon pouvalt expli-

‘ quer: queilés rendements en II ne- puissent: attemdre des valeurs supérieures. Afin
" de-le vérifier nous avons determme le pourcentage d’oléfine formée avec des =

. 'f";halogenures pnmau:e et secondan'e (bromo-1 octane et bromo-2 octane) Les

i T expériences ont ete menées sur environ 0.85 X 1073 mol de I et un équivalent de
n-but,y]hthmm a 20 C. Le dosage par CPV de Pocténe-1 et de Pocténe-2 formés

,permet de. mettre en évidence 7% d ehmmatlon avec l’halogenure primaire et

- 19% avec: l’halogenure secondaire. .
- ... Notons, lors de P’éthylation, la formation de 1’1somere trans substltue en 10
= (IVb), et d’un dérive trisubstitué: le tnmethylsﬂyl—g diéthyl-9,10 DHA (VII), en
i'alble quantlte Quand Y= 1—Pr on note egalement la présence de IVec.

SCHEMA 2

i) 2BulLi
ii) Yx
THF-0C
a: Y = Me 72% )
b: ¥ = Et 73% 16 %% 2%
e ¥ = iPr 66°% 5%

Les produits purs sont obtenus soit par recristallisation directe, soit aprés
chromatographie sur colonne de silice suivie d’une recristallisation.

3. Silylation de I

-~ Elle a été réalisée dans les mémes conditions expenmentales que P’atkylation.
Lorsque 1 équivalent de n-butyllithium est ajouté a I, I’addition de chlorotri-
méthylsilane sur ’anion (A) formé conduit au bis(triméthylsilyl)-9,9 DHA (IId)
avec un rendement inférieur 4 50%. L’emploi d’un excés de n-butyllithium (2
éq.) améliore peu le rendement en IId (54%) (Tableau 1); il est alors accompagné
- de deux produits nouveaux: le (dihydro-9,10 anthracényl)-9 diméthylsilyl, tri-
méthylsilylméthane (V) et le (triméthylsilyl-9 dihydro-9,10 anthracényl)-9

TABLEAU 1 .

PREPARATION DES TRIMETHYLSILYL-9 DIHYDRO-9,10 ANTHRACENES SUBSTITUES EN 9
{I1a—IId) ’

Meilleurs rendements obtenus pour la préparation de II: solvant THF; concentration enl, 107! A; 2 éq.
de n-butyllithium: T 0°C v

-

Composés ' Rendement (%)@ F. CC)

Ila 72 110111
b 13 114

Tie 70 120—121 -
nd - 54 : 72

@ Les rendements en produits isolés sont donnés dans la partie expérimentale.



389

diméthylsilyltriméthylsilylméthane (VI) ainsi que du bis(triméthylsilyl)-9,10
DHA cis (IT1Id) déja connu [7,8]. Leurs pourcentages relatifs sont rapportés dans

SCHEMA 3

i) 2BuLi

— -
1) Me3SiCl
THF-0°C

(IZ1d)

la partie expérimentale. Les produits sont isolés aprés chromatographie sur
colonne de silice et recristallisation (VI n’est pas recristallisé mais chromatogra-
phié sur plaque de silice). Ces dérivés sont relativement instables et ont tendance
a se décomposer au cours de leur purification.

4. Structure des nouveaux produits

La structure des nouveaux composés a été déterminée essentiellement a partir
de 1a RMN du proton et parfois de la spectrométrie de masse (voir partie expéri-
mentale). Les données RMN sont rassemblées dans les Tableaux 2 (composés
IIa—IId) et 3 (composés V et VI). Examinons d’abord les caractéristiques des
dérivés alkylés (ITa—IlIc). Les 2 hydrogénes benzyliques apparaissent sous forme
d’un systéme AB pour lia (6 3.91 et 4.07 ppm, J,p 19.3 Hz) et IIb (6 3.93 et
4.05 ppm, J,g 19.5 Hz). Sur le spectre de Iic on n’observe qu’un signal pour ces
deux protons (6 4.06 ppm). Par ailleurs les signaux des groupes alkyle ne révélent
aucun couplage entre les protons H, et le substituant porté par le C; voisin. Ceci
montre bien que les 2 hydrogénes benzyliques sont géminés et que la substitu-
tion a lieu au pied de SiMes. Le produit IId présente un spectre RMN dont les
signaux (singulets 4 4 0.06 et 4.11 ppm, massif fin a 6 6.95 ppm) et Pintégration
correspondent a un bis(triméthylsilyl) DHA substitué en 9,9 ou en 9,10. La
structure des isoméres 9,10, cis et trans, a été précédemment établie par rayons

TABLEAU 2
DONNEES RMN POUR LES DIHYDRO-9,10 ANTHRACENES SUBSTITUES EN -9 (ITa—IId) <

Composés Y Me;Si He Hp Hio H arom
Mabd Me —0.15 1.8¢s) 3.91—4.07

o 8 (AB:19.3) 7.03—7.83
IIb (CH>—CH3) —0.17 2.42(q) 0.63 3.93—4.05

(t; 6.6) (AB:;19.5) 6.97—7.38
/CH3
ic cul —0.07 3(m) 1.06 4.06(s) € 6.86—7.56
CH3 (d: 6.9)

@ B

a SiMej +0.06 4.11(s) 6.95(m) ¢

a perkin—Elmer R12. Solvant CCly; déplacements chimiques § (ppm); référence interne TMS; eatre paren-
théses sont données les caractéristiques du signal et la constante de couplage en Hz. b Solvant CDCl3.
€ signal unique. ¢ Massif fin.
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TABLEAU 3
DONNEES RMN POUR LES COMPOSES V ET VI4

Composé  Z (MezSDe  (Me3Si),  (CHag Z Hjo Harom.

v H —0.06(s)  +0.24(s) -—0.013 3.52(s) 3.77-3.93 6.87—7.40
(AB, 18.6)

VI SiMez  +0.05(s) +0.27(s) +0.05(s)  +0.05(s) 4.12() 7—7.2

8 Perkin—Elmer R12; solvant CDCl3; référence interne TMS; § en ppm; entre parenthéses sont données
les caractéristiques du signal et de la constante de couplage en Hz. Pour V et VI, on conviendra de noterla
chafne siliciée fixée sur le sommet 9 de la fagon suivante: —SiMeo—CH2—SiMe3; Z désigne 1’'autre groupe
fixéen 9. o B Y

X [16]; leurs spectres RMN présentent des déplacements chimiques différents
de celui de IId [1]. Le composé IId est donc le bis(triméthylsilyl)-9,9 DHA.

Le composé V présente un systéme AB pour les protons H,, (6 3.77 et 3.93
ppm, J, g 18.6 Hz) et un “singulet’ large pour ’hydrogéne en 9 (5 3.52 ppm).
Les signaux-a —0.06, —0.013 et 0.24 ppm ainsi que leur intégration sont la preuve
de la substitution d’un CH; du groupe triméthylsilyle. Les valeurs des déplace-
ments chimiques et I’intégration des signaux a 0.05 et 0.27 ppm, pour le composé
VI indiquent également une substifution au niveau de 1’'un des groupes Me;Si.
Les 2 hydrogénes benzyliques apparaissent sous forme d’un signal unique (&
4.12 ppm). La structure de VI est confirmée par son specire de masse (pic molé-
culaire a m/e 396; les pics de fragmentation caractéristiques sont précisés dans
la partie expérimentale). Le dérivé VII posséde les deux groupes éthyles respec-
tivement en 9 et en 10. En effet le seul H méso résonne sous forme d’un triplet
a 4.22 ppm (voir partie expérimentale). Il est difficile d’attribuer une conforma-
tion axiale ou équatoriale aux groupes éthyles; cependant la constante de coup-
lage J(H,;,—H,) 4 Hz laisse supposer que le groupe éthyle en 10 est en équatorial
par analogie avec les résultats observés pour des dérivés disubstitués et trisubsti-
tués en 9,10 [1].

5. Etude de la structure de l'anion de Me3;SiDHA

(a) Deutériation de P’anion de Me3Si-9 DHA. Pour étudier le mécanisme de
formation de 1’anion nous avons essayé de marquer par du deutérium la position
9 du Me;Si-9 DHA. L’anion est préparé par action du n-butyllithium (1 éq.) sur
I, dans le THF, et piégé par D,O (teneur isotopique ~99%) aprés 1 h d’agitation.
Le taux de deutérium introduit est dosé par RMN et spectrométrie de masse; il
varie entre 70 et 90% suivant les expériences car I’anion doit &tre en partie pro-
toné par le solvant; en effet lorsque la deutériation est réalisée dans une boite a
gants soigneusement desséchée et sous atmosphére d’argon, le taux de deutérium
du produit n’est pas supérieur a 91%. La RMN permet de localiser le deutérium
en 9 et d’exclure sa présence en 10 dans les limites de précision de la technique.
De plus aucun composé dideutérié n’a été détecté par spectrométrie de masse (le
spectre de masse est décrit dans la partie expérimentale). Nous appellerons Ip
le composé deutérié pour le distinguer de I, le composé complétement hydro-
géné,
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{A) (ip)

(b) Alkylation et protonation de I. A priori I’action du n-butyllithium (quan-
tité stoechiométrique) sur Ip, suivie d’une alkylation (ou d’une protonation)
devait nous renseigner sur la formation de ’anion primaire. Nous avons effectué
les expériences dans une bofte a gants rigoureusement anhydre, sous atmosphere
d’argon; pour apprécier I'effet du deutérium nous avons réalisé en paralléle 1’al-
kylation de I dans les mémes conditions expérimentales. L’anion A est obtenu
par réaction du n-butyllithium (1 éq.) avec I ou I dans le THF a température
ordinaire. Aprés agitation de I’anion on ajoute I’halogénure d’alkyle {ou Peau).
Le produit brut est analysé par CPV et RMN; le taux de deutérium des composés
formés a partir de I, est déterminé par RMN et spectrométrie de masse (le spec-
tre de masse est décrit dans la partie expérimentale).

L’alkylation de I conduit exclusivement aux dérivés substitués en 9 (1lla—1lc),
avec des rendements légérement supérieurs a ceux obtenus dans les conditions
expérimentales classiques (~60%). Les résultats de ’'alkylation de Ip sont rappor-
tés dans le Tableau 4: on note la formation des composés II et V. Les produits
de la protonation de I ont été analysés par RMN et spectrométrie de masse
(le spectre de masse est décrit dans la partie expérimentale). On en déduit ia
repartition et le taux de deutérium; ceux-ci sont indiqués dans ie Schéma 5.

io [conc‘: 3.10_2M]
DEUTERIE A 90°%

IT1. Discussion

1. Alkylation et silylation de Me,Si-9 DHA

(a) R 1ctivité des dianions. L’étude conformationelle de I, par RMN, a mon-
tré que jusqu’a 90°C la structure était figée avec le groupe Me;Si en position axi-
ale. Ceci permettait de prévoir un arrachement par le n-butyllithium du H,,
axial (favorisé stéréoélectroniquement). Or 1’alkylation ou la silylation de A,
obtenue avec 1 éq. de BuLi, conduit surtout aux produits‘Il. L’emploi de 2 éq.
de BuLi améliore sensiblement le rendement en dérivés II, mais ils sont alors
accompagnés des produits substitués en 9,10 et de V et VI (silylation), ou de
VII (éthylation). L’obtention de ces derniers, en présence d’un excés de n-butyl-
lithium, peut s’expliquer par la formation des dianions correspondants. L’arrache-
ment d’hydrogéne en 9 et en 10 conduit vraisemblablement a un dianion insta-
ble dans le THF que Harvey n’a pas réussi a oxyder par CdCl, pour préparer le



triméthylsilyl- anthracéne [7]. La formation de VII doit cependant résulter de
I’alkylation de ce dianion. En revanche, pour expliquer la formation de V et VI
par silylation, il faut envisager la formation d’un autre dianion, représenté dans
le Schéma 6, comme précédemment proposé par Eisch [13] dans un cas analogue.

SCHEMA 6

Me3SiCl
THF

v 4+ VI

Cette espéce peut subir une silylation du CH, (centre le plus réactif) puis une
seconde silylation, ou une protonation en 9, pour donner naissance respective-
ment 4 V et VI. L’arrachement d’un H d@>un CH; fixé au siiicium a déja été ob-
servé en milieu fortement basique, notamment avec n-BuLi/TMEDA [18].

(b) Réactions secondaires du monoanion. On observe, méme en présence d’un
excés de n-butyllithium, une importante quantité de I récupérée (voir Tableau 4
et partie expérimentale); pour I’expliquer, on ne peut invoquer la difficulté de
formation de I’anion puisque, lorsqu’il est préparé par action d’un équivalent de
n-BulLi et piégé par D,0, le taux de deutérium incorporé peut atteindre 90%. Il
faut, au contraire, invoquer deux raisons:

(1) la protonation de I’anion par le milieu comme nous I’avons déja signalé
dans le ‘“‘résultats’’; (2) la réaction concurrente d’élimination; celle-ci est moins
sensible a Pencombrement stérique que la substitution nucléophile autour du
carbanion; c’est pourquoi, la carbanion « silicié, particuliérement encombré,
entraine des pourcentages d’élimination relativement élevés (7% avec un halo-
génure primaire et 19% avec un halogénure secondaire) et de substitution limités
(rdt. max ~ 60%). Dans les mémes conditions, I’anion du t-Bu-9 DHA, situé en
10 et donc moins encombré, réagit avec environ 3% et 7% d’élimination respective-
ment avec les halogénures primaires et secondaires mais se laisse aisément substi-
tuer (xdt. 70—90%) [3].

TABLEAU 4

ALKYLATION DU TRIMETHYLSILYL-9 DIHYDRO-9,10 ANTHRACENE DEUTERIE EN 9, DANS
LE THF, APRES REACTION AVEC LE n-BUTYLLITHIUM (1 EQ.)¢

Composé de Cone. (M) 70y  YX Produits obtenus b
départ
Ip i we
Ip I
81 19 107! 25 EtBr 51 41 8
(90% de D) (21% de D) (D non dosé)
80 20 0.35 X 10} 25 i-Prl 51 33 16
(79% de D) (25% de D) (97% de D)

@ Les expériences sont effectuées dans une bofte 4 gants. D Le pourcentage a été déterminé sur le produit
brut. € La structure des dérivés de configuration trens (IV) a été déterminée précédemment (xef, 1).
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2. Régiosélectivité de métallation de MeSi-9 DHA et transposition [1,4] d’hydro-
géne au sein du carbanion

(a) Protonation. (a,) Mise en évidence du site d’arrachement de I’hydrogéne.
L’addition de D,O a I’anion A (Schéma 4) introduit le deutérium uniquement en
9; le carbanion en 9 (A,;) vraisemblablement plus stable, parait étre la seule
espéce présente dans ce milieu (quelle que soit sa forme d’association avec le
cation). Pour étre renseigné sur le site d’arrachement de I’hydrogeéne, il faut ob-
server les résultats de la protonation par H,O de ’anion dérivé de Ip (Schéma 5).
On obtient en effet I a 77% (55 + 22%) a partir de I, a 90%. Par spe_trométrie
de masse, on n’observe pas de composé bideutérié. Ceci indique, sans ambiguité,
que la base a arraché 13% de deutérium en 9. Mais comme nous ignorons si tout
le butyllithium a réagi et 'importance de Peffet isotopique éventuel, nous ne
pouvons évaluer quantitativement la régiosélectivité de I’arrachement d’hydro-
géne. 11 est donc possible d’affirmer que Me;Si DHA subit ’attaque de BuLi dans
le THF, en partie sur H;, et en partie sur H,.

(a.) Transposition [1,4] d’hydrogéne. Considérant toujours les résultats
exposés dans le schéma 5, on observe la formation de dérivé deutérié en 10
(22%) qui ne peut provenir que de I’arrachement de H,, suivi de la transposition
[1,4] du deutérium en 9. Celle-ci est sans doute incompléte car on retrouve une
grande proportion de I (55%) aprés protonation (rappelons qu’on piége environ
90% de carbanion A, lors de ia deutériation de I). Ceci traduit un fort effet iso-
topique au niveau de la transposition: celle-ci doit &tre plus rapide dans le cas de
Phydrogéne (A, A,) que dans celui du deutérium (A;—> A;) (Schéma 7).

(b) Alkylation. Nous allons voir que ’étude de l’alkylation de I (Tableau 4)
permet de confirmer les résultats qualitatifs obtenus a partir de la protonation.

(b,) Régiosélectivité. La formation des composés II et IV, a partir de Ip, est
en accord avec I’existence d’un double site de localisation (en 9 et 10) pour
I’anion. De méme, la présence de 21 i 25% environ de deutérium sur le sommet
10 de 11 s’explique par la transposition [1,4] de deutérium. Si on calcule le taux
global de deutérium présent dans les produits d’alkylation de I, et dans Iy récu-
péré, on trouve une diminution d’environ 15 4 20% par rapport au composé de
départ; ceci est comparable & ce que I’on avait obtenu lors de la réaction de pro-
tonation (Schéma 5) et montre 4 nouveau qu’une fraction de A, résulte de
P’arrachement de ’hydrogéne (ou du deutérium) en 9.

En particulier, les résultats de 1’isopropylation de Iy sont en accord avec le
meécanisme proposé dans la partie 2a de la discussion; si on admet, en effet, que
A, évolue plus rapidement vers A, que A, vers A, (schéma 7), le taux de deutéri-
um de IVc (formé essentiellement a partir de A;) doit &tre plus élevé que celui
du composé de départ et le taux de deutérium de IIc (formé a partir de A, + A)
doit &tre celui qui résulte de la transposition [1,4] de deutérium. C’est bien ce
que I’on observe (Tableau 4).

(b,) Stéréosélectivité. Au cours des expériences d’alkylation de Iy, nous
n’avons pas détecté les isomeéres cis IIIb et IlIc. Nous attribuons ceci a un effet
stérique, le groupe alkyle attaquant ’anion du cdté opposé au groupe Me,Si.
Celui-ci parait interdire la cis alkylation en 10 encore mieux que le groupe t-Bu
puisque Harvey a mis en évidence un pourcentage de cis alkylation non néglige-
able a partir du t-butyl-9 dihydro-9,10 anthracéne [3].
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IV. Conclusion

Le triméthylsilyl-9 dihydro-9,10 anthracéne montre une rigidité conforma-
tionnelle comparable 3 celle des alkyl-9 dihydro-9,10 anthracénes (alkyle > mé-
thyle): le groupe Me,Si occupe préférentiellement la position axiale jusqu’a une
température de 90°C. Néanmoins, contrairement aux dérivés alkylés, Me,;Si DHA
présente deux sites de réaction en milieu basique: ’hydrogéne en 9 et I’hydro-
géne en 10 sont tous deux partiellement arrachés en présence de BuLi, dans le
THF. Nous avons également montré que le carbanion en 10 subit une transposi-
tion [1,4] d’hydrogéne. Celle-ci présente un effet isotopique ce qui permet au
carbanion en 10 deutérié en 9 (A,) de subsister assez longtemps pour étre alkylé.
Cette alkylation a lieu exclusivement en trans.

Plusieurs dérivés de Me,Si-9 DHA substitués au pied du silicium ont été pré-
parés pour la premiére fois.

Partie expérimentale

1. Méthodes gériérales

Les spectres de RMN ont été enregistrés a ’aide d’un spectromeétre Perkin—
Elmer R12 (60 MHz) ou d’un spectrométre Bruker WH 90 (90 MHz). Les déplace-
ments chimiques sont exprimés en §, ppm, par rapport au tétraméthylsilane
utilisé comme référence interne. Plusieurs solvants ont été utilisés: tétrachlorure
de carbone (Merck), chloroforme deutérié, benzéne deutérié et toluéne deutérié
(CEA). Les chromatographies en phase vapeur (CPV) ont été réalisées avec un
chromatographe Intersmat IGC 15 3 ionisation de flamme, équipé d’une colonne
de 3 m (diamétre 1/8 inch) remplie de silicone QF, 4 10% sur Varaport 100—
120. Les dosages ont été effectués par intégration de la surface des pics. Les
points de fusion ont été déterminés a I’aide d’un banc Kofler. Les valeurs obte-
nues n’ont pas été corrigées. Les analyses centésimales ont été réalisées par le
Service Central de microanalyse du CNRS a Thiais. Les spectres de masse ont
été enregistrés sur un appareil AEI de type MS 12. Une mesure directe du
courant au niveau du détecteur pour les pics moléculaires des différents com-
posés nous a permis d’évaluer le pourcentage des produits, compte tenu de la
contribution isotopique naturelle des divers éléments (C, H, Si). Le calcul du
taux de deutérium a été développé pour la deutériation de Me;Si-9 DHA (voir 5).

2. Matiéres prertiéres

Le THF (Merck) a été purifié suivant le processus que nous avons déja décrit
[1]. La concentration du n-butyllithium dans ’hexane (Merck) a été déterminee
suivant Ia méthode de double titration de Gilman [15]. Le chlorotriméthylsilane
(Rhdne-Poulenc) et les halogénures d’alkyle (Prolabo) ont-été distillés juste avant
’emploi.

Toutes les expériences décrites ci-dessous ont été effectuées sous atmospheére
d’argon.

3. Préparation du triméthylsilyl-9 dihydro-9,10 anthracéne (I)
A une solution de dihydro-9,10 anthracéne (5.4 g, 30 mmol) dans 100 ml de
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THF, a —40°C, on ajoute en 1 h le n-butyllithium dans I’hexane (33 mmol). La
solution rouge sombre est agitée pendant 30 mm; aprés addition de Me;SiCl (70
mmol) la solution est décolorée en jaune pale. On hydrolyse avec un excés d’eau
glacée acidifie par HCI, puis on extrait a 1’éther. Par évaporation du solvant on
récupeére I pratiquement pur. Aprés recristallisation dans 1’éthanol on isole I sous
forme d’aiguilles blanches (6.9 g; xrdt. 91%); F. 116°C (lit.[7] F. 116°C); RMN
(a) (CsDs) & (ppm) —0.20 (9 H, s, SiMe3); 3.33 (1 H, s, Hy); 3.569 et 3.83 (2 H,
AB, H,, ax. et Hyp eq.); 7 (8 H, m, H aromatiques). (b) (CDCl;5) é (ppm) —0.08
(9 H, s, SiMe3); 3.54 (1 H, s, Hy); 3.80 et 3.98 (2 H, AB, H;, ax. et H;4 eq.);
7.06 (8 H, m, H aromatiques).

4. Préparation des triméthylsilyl-9 alkyl-9 dihydro-9,10 anthracénes et du bis-
(triméthylsilyl)-9,9 dihydro-9,10 anthracéne

4.1. Triméthylsilyl-9 méthyl-9 dihydro-9,10 anthracéne (Ila). On ajoute en
30 min le n-butyllithium dans I’hexane (9.5 mmol) i la solution de I (1.2 g, 4.7
mmol) dans le THF (40 ml), 4 0°C. Aprés avoir agité la solution rouge sombre
pendant 30 min, on additionne I’iodure de méthyle goutte a goutte (4 ml, exces):
la solution se décolore en jaune. On hydrolyse par de I’eau glacée acidifiée par
HCl et on extrait a I’éther. Le produit brut, analysé par CPV et RMN, contient
28% de I et 72% de I1a. Aprés chromatographie sur une colonne de silice (éluant,
éther de pétrole) et recristallisation dans I’éthanol on obtient IIa pur (0.38 g,
rdt. 36%); F. 110.5°C; Analyse® Trouvé: C, 80.71; H, 8.12, Si; 10.30. C,sH,.Si
calc.: C, 81.20; H, 8.27; Si, 10.52%; RMN: voir Tableau 2.

4.2. Triméthylsilyl-9 éthyl-9 dihydro-9,10 anthracéne (IIb). A la solution de 1
(1 g, 4 mmol) dans le THF (40 ml) on additionne en 30 min le n-butyllithium
dans I’hexane (8 mmol). La solution anionique est agitée pendant 30 min, puis
décolorée par addition du bromure d’éthyle (4 ml, excés). Apres hydrolyse et
extraction on obtient un mélange de I (9%), IIb (73%) IVb (16%) et VII (2%)
(analyse par RMN et CPV). Par recristallisation dans I’éthanol on isole IIb pur
(0.67 g; rdt.: 58%); F. 114°C; Analyse: Trouvé: C, 81.30; H, 8.55; 8i, 10.19.
C,oH,,Si cale.: C, 81.42; H, 8.57; Si, 10%; RMN: voir Tableau 2.

Par chromatographie du mélange résiduel sur une colonne de silice (éluant,
éther de pétrole) on obtient le triméthylsilyl-9 diéthyl-9,10 DHA (VII) dans les
premiéres fractions. Il est purifié par chromatographie préparative sur couche
mince de silice et isolé sous forme d’un produit incolore et pateux (0.02 g).
RMN (CDCL;) & (ppm): —0.31 (9 H, s, SiMe;); 0.25 (3 H, t, CH3CH, en 9); 0.73
(3 H, t, CH,CH, en 10); 2.08 (2 H, m, CH,CH, en 10); 2.42 (2 H, q, CH,CH; en
9); 4.22 (1 H, t, H,,, J(H,,H,) 4 Hz); 6.85—17.31 (8 H, m, H aromatiques).

4.3. Triméthylsilyl-9 isopropyl-9 dihydro-9,10 anthracéne (Ilc). Le n-butyl-
lithium en solution dans I’hexane (8 mmol) est additionné en 30 min a la solu-
tion de I (4 mmol) dans le THF. Aprés 30 min d’agitation, on ajoute I’iodure
d’isopropyle (4 ml, excés): La solution se décolore en jaune. Aprés iraitement
habituel, le produit brut obtenu est analysé par CPV et RMN: c’est un mélange
de1(18%), Ilc (66%) et d’un composé non identifié (environ 16%). Par recristalli-
sation dans I’éthanol on isole Ilc pur (0.51 g; rdt. 40%); F. 120.5°C; Analyse:
Trouvé: C, 81.88; H, 8.69; Si, 9.18. C,,H,¢Si Calc.: 81.63; H, 8.84; Si, 9.52%.
RMN: voir Tableau 2.

4.4. Bis(triméthylsilyl)-9,9 dihydro-9,10 anthracéne (IId). On additionne
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goutte a goutte le chlorotriméthylsilane (4 ml, excés) a la solution anionique
préparée suivant la méthode précédemment décrite. Aprés décoloration de la
solution et traitement habituel, le produit brut est analysé par CPV et RMN. On
note la formation de IId (54%), I11d (10%) V et VI (non séparés) (20%). Par chro-
matographie sur colonne de silice (éluant, éther de pétrole) on récupére dans
Pordre: VI, 114, II1d, V puis I qui n’a pas réagi. Le composé VI est purifié par
chromatographie préparative sur couche mince de silice (éluant, éther de pétrole)
et isolé sous forme de pate blanche (0.93 g; rdt.: 6%). I1d est obtenu pur par
recristallisation dans 1’éthanol 4 —20°C (paillettes blanches; 0.5 g; vrdt. 39%); F.
72°C; RMN: voir Tableau 2. V est recristallisé dans 1’éthanol 4 —20°C; on isole
des cristaux blancs (0.12 g; rdt. 9%), F. 156°C.

Remarque: (a) La séparation des composés II est généralement délicate et les
rendements en produits purs isolés sont parfois faibles par rapport aux rende-
ments établis sur le produit brut. (b) A —40°C, on isole aussi I’isomére irans du
bis(triméthylsilyl)-2,10 DHA (III).

4.5. (Dihydro-9,10 anthracényl)-9 diméthylsilyltriméthylsilylméthane (V).
Préparation: voir 4.4; cristaux blancs, F. 156°C (éthanol); RMN: voir Tableau 3.
4.6. (Triméthylsilyl-9 dihydro-9,10 anthracényl)-9 diméthylsilyliriméthyl-
silylméthane (VI). Préparation: voir 4.4; produit blanc pateux; RMN: voir Ta-

bleau 3. Spectre de masse:

322

~HsiMey —CH;SiMe3

~
pic moléculaire m/e: 396 235

—SiMe, “ggg _—SiMes
4.7. Diéthyl-9,10 triméthylsilyl-9 dihydro-9,10 anthracéne (VII). Produit

incolore et pateux préparé en méme temps que IIb lorsqu’on ajoute a I 2 fois la
quantité stoechiométrique de n-BuLi; purification et spectre RMN: voir 4.2.

5. Deutériation du triméthylsilyl-9 dihydro-9,10 anthracéne

A la solution de I (2.52 g, 1072 mol) dans le THF (60 ml) on ajoute goutte a
goutte le n-butyllithium dans ’hexane (1072 mol). La solution rouge sombre est
maintenue sous agitation pendant 30 min (une agitation de 60 min ne modifie
pas le rendement en produit deutérié), puis on additionne D,0. La décoloration
du milieu est immédiate. Aprés extraction, on isole le produit pur deutérié par
recristallisation dans I’éthanol (2.3 g; rdt. 92%). Le taux de deutérium incorporé
est dosé par RMN et par spectrométrie de masse. Il varie entre 70 et 90% dans
nos conditions expérimentales (lorsque expérience est réalisée dans une bofite
a gants rigoureusement anhydre le rendement est de ’ordre de 90%). Le spectre
de masse révéle la présence de Me,Si-9 DHA (m /e 252) et des dérivés mono- et
dideutériés (m/e 253 et m/e 254).

Chaque élément du Me,Si-9 DHA (pic p) apporte une contribution isotopique
naturelle au pic du dérivé monodeutérié (p + 1). Cette contribution est de 1.08%
pour le carbone, 0.016% pour ’hydrogéne et 5.11% pour le silicium. De méme
le pic p + 2 du composé dideutérié recoit une contribution de p égale a 3.38%,
et due uniquement au silicium.

La formule brute de Me,;Si-9 DHA est C,;H,Si. La contribution isotopique
naturelle globale de p a p + 1 sera donc:

[(1.08 X 17) +(0.016 X 20) + 5.11]/100 = 23.79%



De meme la contnbutlon de p o+ 1 a p + 2 sera de 23 77% (nous avons venfle

ﬂl:;: ' expermentalement ce resultat)

- Le: calcul rapporte ci-apres permet aé aluer Ies pourcentages de Me381-9 DHA
g ‘.,et de'ses denves mono et dideutérié. Iy deSJgne P’intensité relative du courant. -
esurée pour un- compose de masse M;a et d représentent les correctlons a
» apporter a I’mtens1te Ipp du faite de la contnbutlon isotopique naturelle des com-
poses de- masse M—1letM— 2 : :

m/e._ (=M) Iy IM__1 X 23. 79% =g IM__2 X 3.38%=b I. L o®
S - corrigée  de pro-
T duit
do. 252 - 12.5 - .0 - o 12.5 11.2
. dy . 253 . 1007 - 2.97 o 97.03 -87.4
0.40 1.52 14

d; 254 25  23.08

- La précision de‘la mesure effectuée avec cet appareil est <2%. On peut consi-
dérer le pourcentage de dérivé dideutérié comme négligeable aux erreurs d’expér-
1ence pres :

- 6. Alkyla_’tion_’ et protonation de I,

Les expériences sont réalisées dans une bofte a gants rigoureusement anhydre,
sous atmosphére d’argon. Le mode opératoire est identique a celui précédemment
décrit. On ajoute le n-butyllithium (1 éq.) a la solution de I dans le THF: dés
la premiére goutte, la coloration rouge de I’anion apparait. La solution rouge
sombre obtenue est agitée pendant 1 h, puis on additionne, suivant le cas, soit
' l’agent d’alkylatlon (Mel, EtBr, i-Prl), soit ’agent protonant (H,O), en excés.

- Aprés extraction, le produit brut est chromatographié rapidement sur une courte

- colonne d’alumine d’activité II—II1 (éluant, éther de pétrole). Les produits formés

" sont analyses quahtatwement et quantitativement par CPV et RMN. Lors de
_Yalkylation de Ip,.aprés le dosage du mélange obtenu, le prodult brut est chrom-
atographle sur une colonne de silice mélangée a de P’acide picrique (éluant, éther
de petrole) On récupére d’abord II pur, puis un melange de H et IV et enfin I,
Dans un seul ¢as (IVc) nous avons obtenu le composé IV pur aprés recristallisa-
tion'de la fraction intermédiaire dans l’ethanol Le taux de deutérium présent
~ dans les prodults isolés est déterminé par RMN et spectrométrie de masse.
Spectrometrze de masse. (a) Ethylation de Ip:

\/1838179 DHA: o do(m/e =252)10%;d (m/e = 253) 90%
Me,Si-9 Et-9 DHA: do(m/e = 280) 79%; d (m /e = 281) 21%
(b) Isopi:opylation de In: A
Me,Si-9 DHA: . do(m/e = 252) 21%; d,(m/e = 253) 79%
Me;Si-9 i-Pr-9 DHA do(m/e = 294) 75%; d,(m[e = 295) 25%

‘Me;Si-9 i-Pr-10 DHA: . do(m/e = 294)  3%;d,(m/e = 295) 97%
(e) Pro_to_natlon de Ip: 7 : , .
| Me,Si-9 DHA: do(m/e = 252) 23%; d (mJe = 253) T1% |
Les résultat‘,s‘des réactions d’alkylation sont rapportés dans le Tgbleau 4,
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7. Alkylation de I

On opére dans les mémes conditions expérimentales que précédemment. Aprés
une chromatographie rapide du produit brut sur une courte colonne d’alumine
(éluant: éther de pétrole), le dosage des produits formés est effectué par CPV et
RMN.
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