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The stereoselectlvlty of alkylatlon of 9-lsoplopyl-lo-hthlo-9,10-dlhydroan- 
thracene IS affected by the coordmatmg ability of the solvent and the leaving 
group, as well as by temperature The results pomt to electrophlhc assistance 
by the cation for the contact ion pairs 

La st&6os&lectlvlt6 d’alkylatlon de l’lsopropyl-9 hthlo-10 dlhydl o-9,1 0 
anthra&ne est fonctlon du pouvolr de coordmatlon du solvant, de la nature du 

nucleofuge et de la temperature 
L’asslstance iiiectrophlle par le cation des palres d’lons de contact accrolt la 

proportion de l’lsom&e tram 

Dans des pubhcatlons pr&Sdentes, nous avons rapport6 l’lmportance relative 
des dlff&ents facteurs d’onentatlon de la st&-iochlmle d’alkylatlon des alkyl-9 
hthlo-10 dlhydro-9,lO anthracenes (R-9 Ll-10 DHA) en l’absence d’effet de ’ 
cation c’est ii dire en mlheu solvatant (THF, HMPT) [ 1,2]. Le bllan st@ochlmi- 
que [l] et la cm&que de ces rf3actlons [Z] sont en accord avec l’lmportance des 
mteractlons axlale--axlale dans 1’6tat de transition A condulsant ii l’lsom&re czs. 
alors que la constante de vltesse de tram alkylatlon leste 5 peu pr&s constante 
lorsque s’accro’it la talllle de R, ces rhsultats nous avalent amen&s ii proposer 
[2] pour la tram alkylatlon, 1’6tat de transltlon B, (E T Gquatonal avec R axial) 
sans que l’on pulsse totalement rejeter B2 (E T axial avec R 6quatonaI) 

Nous avons r&emment observk qu’en solvant non polalre (hther, cyclo- 
hexane/TMEDA, etc ) le cation Ll” orlentait l’mtroductlon du deut&um, g 
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partu de CHaOD ou D20, exclusrvement en equatorral, en accord avec la geo- 
m&tire p&sum&e de la pawe d’rons de contact (p 1 c ) [3] Nous montrons ICI 
que la stereochrmre d’alkylatlon des anions benzyhques sous forme de p 1 c 
peut Gtre drff&ente de celle des memes anions qur sont en mteractron plus 
farble avec le cation Nous avons chorsr d’etudrer l’alkylatron de l’rsopropyl-9 
hthro-10 drhydro-9,lO anthracene (I) essentrellement par des agents methyl- 
ants, car, dans le THF. le compose de confrguratron czs est prbdommant avec 
CHJ. [cz~]/[trans] 90/10, on pouvart done esperer une modrfrcatlon nette de la 
stereochrmre en cas d’assrstance par le catron qur dolt Gtre srtue en equatorral 
dans les p 1 c , presentes en milieu peu polaue L’amon I a ete soumrs a i’actron 
d’agents d’aikylatron constrtu& d’un groupe aikyle d’encombrement varrable 
et d’un nucleofuge capable de coordonner plus ou moms fortement le cation 
lithium 

I. Resuitats 

Les resultats obtenus 2 temperature ordman-e sont rassembles dans le Ta- 
bleau 1 Dans le Tableau 2 quelques resultats de l’effet de temp&ature ont et6 
rapport&_ 

On observe que la stereochrmre varxe avec la tarile du groupe electrophrie (R’ 
de R’X), la nature du solvant et celle du nucleofuge, amsr qu’avec la tempera- 
ture 

Effet de la tazlle du groupe e’lectrophzle Lorsque la tarlle de R’ s’accro^lt, 
l’effet de solvant, de l’ether au THF, s’attenue raprdement, comparer les reac- 
trons 1 et 10 (CHJ) 4 et 12 (EtI) 7 et 13 (r-PrI) (Tableau l), dans le demrer 
cas, 11 n’appara’it plus de difference de stereochrmre dans les deux solvants 

Effet du soluant Quand l’agent alkylant est CH31, le pourcentage d’rsomere 
tram cro1t dans l’ordre THF (reactron 10) < cyclohexane/TMEDA (reac- 
tron 7) < ether (reactron 1) mars avec (MeO),PO, l’ordre est different THF 
(reaction 11) < ether (reaction 2) < cyclohexane/TMEDA (reactron 9) 

Effet du rzucZ@ofuge Dans l’ether, en ce qur concerne les d&r&s halogen&s, 
la propor tlon d’rsom&e trczns s’accro;t Gg&ement de l’lodure au chiorure (reac- 
tions 4-6), nous avons utrhse les d&n& ethyl& par commodrte de mampula- 
tron Les agents aikylants comme (Me0)3P0 qur a un tres fort pouvou- coordl- 
nant de Lr’ [4,5] et MeOSO,F qur est partrculGrement &actlf [6] condursent a 
moms d’rsom&es tram (rkactrons 2 et 3) que CHJ (reactron 1). 



387 

TABLEAU 1 

STEREOCHIMIE D’ALKYLATION DE IPr-9 LI-10 DHA = (I) EN FONCTION DU SOLVANT ET DE 
L’AGENT D’ALKYLATION 

Rkctrons Solvant Agent alks lant 

(R’X) 
Isomeres obtenus b 

ro CIS % trans 

1 Ether CH3I 42 58 
2 Ether (MeOh PO 6-1 36 
3 Ether MeOS02 F 55 45 
4 Ether Et1 52 48 
5 Ether EtBr 44 56 
6 Ether EtCl 43 57 

7 Ether I-PrI 10 90 
8 Cyclohevane TMEDA L CH31 86 14 

9 Cq clohexane TMEDA c (Me0)3PO 58 42 
10 THF CH31 so 10 

11 THF (CH30)3PO 79 21 
12 THF Et1 69 31 

13 THF I-PrI 10 90 
14 HMPT (MeO)sPO - - 

15 HMPT Me1 so 10 

o Prepare par reaction de 1pr-9 DHA dans le sollant appropne (c = 5 X 10m2 II) avec 1 equnaknt de 

Xl-Bull b Le pourcentage de chacun des lsomCres est dt?termine Par chromatographie en phase guuae 

c 1 18 equnalent de ThIED4 

TABLE4U 2 

POURCENTAGE D’ISOMERE trans OBTENU P4R METHYLATION DE I DANS L’ETHER EN FONC- 
TION DE LA TEMPERATURE 

Temperature 

(OC) 

R’X 

CH3I (hle0)3PO 

35 64 - 

25 58 36 
-20 20 19 

Effet de Zcz tempe’rature La proportion d’lsom&-e tram s accloi t lolsqu’aug- 
mente la temp6ratule 

II Dlscusslon 

Nos 16sultats peuvent s’mterpl&er de la mam&e suwante le passage du cal- 
bamon hbre (OK de la p 1 1 ) au carbamon 116 (p 1 c ) peut acclo^ltre la vltesse 
d’alkylatlon en equatorial (trans alkylatlon) pal assistance du catlon, le l&ultat 
est une dlmmutlon du rapport [czs]/[trans] Mals, dans ce type de calbdmon, 
l’alkylatlon ass&&e par le cation de la p 1 c ne se fait pas umquement en equa- 
tonal, contralrement h la protonatlon [ 3] pulsque (MeO),PO qul ne mkthyle 
pas I sans assistance (r6actlon 14) conduit aux lsom&-es czs et trans dans l’&hel 
oti n’exlstent que des p 1 c [ 31 

Nous pensons que le facteur clltlque pour I’aikylatlon de la p I c en equate- 
nal est la vltesse de r6actlon pal rapport 5 la vltesse de passage du cation en 
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axial en effet, la coordmatlon du catlon par le nucl&ofuge dolt s’accompagner 
de la rupture de l’mteractlon du cation avec le noyau la&-al et done de son 
passage en axial oti sont locah&es les p.l.1 & cause du facteur st6rGo6lectromque 
On dolt done attendre le maxlmum de substltutlon 6quatonale lorsque la coor- 
dination par le cation est sufflsante pour que la vltesse de bans m&hylatlon 
soit sup&leme 5 celle de czs m&thylatlon, mals pas trop efflcace, pow que la 
formation des p I 1 ne salt pas trop raplde. Amsl les halog&ures de mhthyle 
sont plus favorables 5 I’entl6e equatonale que le phosphate de m&hyle_ 

L’ether est le solvant le plus favorable 5 l’alkylatlon en 6quatolla1, en accord 
avec la partlclpatlon d’une alkylatlon avec assistance 6lectlophlle_ Mars la falble 
propoltlon de m&hylatlon bquatonale avec la TMEDA, oti, comme dans 
l’&thel, n’exlstent que des p I c , suggere le m&amsme suwant dans l’&her, 
CH31 deplace une mol&zule de solvant pour attemdre l’gtat de transition de la 
m6thylatlon avec assistance 6lectlophlle alors qu’avec la TMEDA c’est la hal- 
son L1”-noyau lat&al qul, 6tant la plus falble, dolt se rompie avec pelte de la 
locahsatlon 6quatollale du catlon 

L’effet de tempgrature dans l’ether est 6galement en accord avec une com- 
p&tlon m6thylatlon 6quatollale, formatlon de p 1 1 en axial. Dans ce mrlleu, 
le hthmm des p 1 c est vmwemblablement solvat exthneurement par l’ether 
La coordmatlon du cation par CH31 (base molle) dolt Gtre plus fable que par 
1’6ther (base dure) de solte qu’i basse temp&atwe l’asslstance par le catlon dolt 
6tre peu lmpoitante et l’entrbe axlale, favol&e par le facteur stCr&oClectro- 
mque, pr6domme Lorsque la temp&ature s’6Gve le remplacement d’une mol& 
cule d’&her par CH31 est plus facile et l’asslstance 6lectrophlle s’accrojt Avec le 
phosphate de m&hyle les mol&ules d-&her des p I c sont a&ment deplacees 
et l’abalssement de temp&atule qul favonse la folmatlon des p 11 et ralentl 
certamement la vltesse de m&hylatlon, augmente la ploportlon d’lsom&e czs 

La wtesse de piotonatlon des amons benzyhques [7,8] est tr6.s sup&eule 5 
la vltesse d’alkylatlon [2,8] de sorte que la deut&ation pal CH30D ou D20, 
t&s sensible 5 l’asslstance 6lectrophlle de Ll’ des p I-C_ [7,8], mtlodult le deu- 
t&urn exclusivement en 6quatorlal [ 31 

Dans le cas des calbamons en a de sulfoxydes, Blellmann [4] et Marquet [5] 
ont modlfG la st6r6ochlmle de mr5thylatlon en utlhsant (Me0)3P0 comme 
agent methylant chelatant- le catlon est locall& par sa coordmatlon au groupe 
sulfoxyde et, avec (MeO),PO, l’asslstance 6lectrophlle provoque une ent&e par- 
tlelle du mC%hyle du c&S du cation alors que CHJ, falble coordonnant, attaque 
pr6f6rentlellement du c6t6 oppos6 D’autles exemples de contr6le st&Bochlml- 
que d’alkylatlon par l’mteractlon amon-catlon ont 6ti5 rapport&, notamment 
pour les cychsatlons [ 9,101 Posner a r6cemment exphqu6 la r6~o&lectlvlt6 de 
formatlon des Gnolates des aryl-3 cyclopentanones par une coordination de Ll+ 
avec le groupe aryle [ 111 et Hogen-Esch la st&Gochlmle de m6thylatlon de 
l’amon du dl(pyrldyl-2)-1,3 butane par la structure de la palre d’lons oti LI’ est 
local& par son IntelactIon avec un azote [ 121 

Nos iesultats montrent que l’mteractlon Ll”-noyau aromatlque observke 
dans les p 1 c des carbamons benzyhques [ 131 peut changer la st&ochlmle 
d’alkylatlon des anions, lorsque, pour des rasons st&-lque ou &lectronrque, 
l’entl6e pr&f&entlelle du groupe alkyle dans les p 1 1. se fat du c6t6 oppos6 6 
celul qu’occupe Ll’ dans les p 1 c 11s sont en faveur de l’etat de transltlon B1 



pour la tram alkylatlon La consid&-ation des facteurs d’ollentatlon de l’alkyla- 
tlon dlscut& dans cette pubhcatlon devralt permettle de d&elmmel plus a&- 
ment les mellleures condrtlons pour le contrhle st&kochlmlque de l’alkylatlon 
des carbamons du type d&fin1 cl-dessus 

III Partle exp&lmentale 

1 Me’thodes g&G-ales 
Les spectres de RlMN du proton ont &G enreglstr& sur un spectrom&e Per- 

km-Elmer R24 B (60 MHz) Les chromatographles en phase vapeur (CPV) ont 
&% real&es avec un chromatoglaphe IGC 15 ?i lomsatlon de flamme, iSquIp& 
d’une colonne de 3 m (dlam&re l/8 inch) remphe de silicone QFI 5 10% SUL 
Varaport 100-120 Les dosages ont 6t6 effect&s pan mtjglatlon de la surface 
des plcs_ 

2 Ma t&es prem@res 
Le THF et le HMPT ont &S pullf&s suwant les processus que nous avons 

d&i d&-its [ 141 L’Bther, la TMEDA et le cyclohexane, ont et6 dlstill& en pi& 
sence d’hydlule de hthmm alummlum, sous atmosph&re d’argon, avant 
l’emplol La concentration du n-butylhthium dans I’hexane (Merck) a et@ d@tel- 
ml&e sulvant la m&hode de double tltlatlon de Gllman [ 151 

Les agents d’alkylatlon, d’orlgme commerclale ont et6 g&&alement distal- 
I&, sauf le chlolure d’&hyle (Merck) et le fluorosulfonate de m6thyle (Aldllch) 

qul ont && utll&s dlrectement 
,Tsopropyl-9 anthractine L’lsopropyl-9 anthracgne a et& prGpar6 selon la 

methode de Krollpfelffer et B1 anscheld [ 161 
Isopropyl-9 drhydro-9,Z 0 anthracene L’lsopropyl-9 anthracene est l@dult pal 

le sodmm dans un m6lange de THF et de HhIPT comme d&It dans un 
mbmolre pr&Gdent [ 141 

Alkylatlon de l’rsopropyl-9 drhydro-9,lO anthract?ne Toutes les i&&ions 
sont effect&es sous atmosphiile d’algon, de la mam&e sulvante A l’lsopropyl-9 
dlhydlo-9,lO anthracene (0 111 g, 0 5 mmol) en solution dans le solvant apple- 
pri& (10 ml), on aJoute goutte 2 goutte le n-butylhthmm en solution dans 
I’hexane (0 5 mmol) Apres aatatlon de la solution rouge obtenue (vou iemal- 
que “a”) on addltlonne lentement I’agent alkylant (remarque -‘b”) (envuon 
5 mmol) La solution se d&lore rapldement On hydrolyse. puns on extlat A 
I’ether Les products sont IdentlfGs par RMN et CPV, par comparalson de leurs 
czuact&&ques ii celles d’&hantrllons authentlques [1,17,18] Le rendement 
chlmlque est de l’oldre de 80% Les pourcentages respectlfs des Isom&es czs et 
trans, dZtermm& par CPV et contrSl6es par RMN sont lapport& dans les Ta- 
bleaux 1 et 2 

Remarqrtes (a) la duree de l’agrtatlon de la solution amonlque depend de la 
nature du solvant Elle est de 4 h pour l%ther 40 mm pour le THF et le cyclo- 
hexane + TMEDA, et 15 mm poul le HMPT (b) Le chlolule d’&thyle (Eb 
12°C) est addltlonne en solution dans le solvant cholsl poui la reaction 
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