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La différence de réactivité des ions libres, des paires d'ions séparés par le solvant et
des paires d'ions intimes en série aromatique a été récemment mise en &vidence par des &tudes
cinétiques de la polymérisation anionique du styréne dans différents solvants (1).

Par ailleurs, RADIBEAU et HARVEY (2) ont montré comment la nature de la paire d'ions
(modifiée par le remplacement du sodium par le lithium comme cation associé) permettait d'ex-~
pliquer la réduction méthylante ﬁu naphtaléne dans 1'ammoniac liquide.

Cependant, 3 notre connaissance, on n'a pas &tabli de relation entre la nature des espé-
ces intermédiaires (ions libres, paires d'ioms) et la stéréochimie de la réduction des hydro-
carbures aromatiques par les métaux. HARVEY (3, 4) ayant montré que la stéré@ochimie de la ré-
duction des dialkyl-9,10 anthracénes dans NH3 liquide était trés semsible 3 la taille des
groupes alkyles, on pouvait espérer otrienter cette stéréochimie en fonction de 1'encombrement
du systéme anion-cation-solvant.

Dans le cadre d'une &tude relative 3 la réduction d'hydrocarbures aromatiques par les
métaux alcalins dans le mélange HMPT-THF (5, 6, 7) nous rapportons les résultats (voir tableau)
de 1'étude stéréochimique de la réduction du diéthyl-9,10 anthracéne en diéthyl-9,10 dihy-
dro-9,10 anthracénes, dans diverses conditions (métal, solvant, température). Aprés avoir agi-
té le mélange des compos&s réagismants pendant environ une heure, on ajoute trés lentement

1'agent protonant (H20 dilué dans le mélange de solvants).

TABLEAU
Réa::lotion Métal Température °C Proportion en volume Pourcentage *
HMPT/THF relatif cis/trans
1 Na 20 3/2 100/0
2 Na 20 1/4 25/75
3 Na 0 1/4 40/60
4 Li 20 771 100/0
5 Li 20 3/2 80/20
6 Li 20 1/4 0/100
7 Li 0 2/3 0/100

Diéthyl-9,10 anthrac&ne-conc : 5 X 10-2 mole l-l. On utilise 2,5 & 3 atomes de métal/mole.

Rendement quantitatif.
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Nous proposons le mécanisme schématisé sur la figure suivante :
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DEA = Diéthyl-9,10 anthracéne.

Le premier stade de la réduction du diéthyl-9,10 anthrac&ne (DEA) consiste en la forma-
tion d'aniens radicaux (I). On peut supposer qu'ils existent dans ce milieu sous deux formes
en équilibre : Ia (anion radical libre) et Ib (paire d'ions séparés par le solvant) (8). Aprés
protonation (qui sera envisagée plus loin dans la discussion ~ paragraphe 5) et fixation d'un
deuxidme &lectron, apparaissent des monoanions® IIa (anion libre) et IIb (paire d'ions séparés
par le solvant) en équilibre, celui-ci pouvant &tre déplacé entidrement vers Ila ou IIb selon
les conditions. Par protonation, IIa conduit au diéthyl-9,10 dihydro-9,10 anthracéne cis (IIla)
et ITb 3 1'isomére trans (IIIb).

Nous postulons 1'absence de paire d'ions intimes d'aprés les résultats de SMID sur 1'&-
tude du fluoré&nyllithium (9) : lorsqu'on ajoute une faible proportion de HMPT (nettement infé-
rieure A celle utilisée dans nos expérienées) d un solvant de faible constante diélectrique on
n'observe plus que des paires d'ions séparés par le solvant ; de plus, dans le HMPT pur, ol

prédominent les ions libres, 1'addition d'un solvant i faible constante diélectrique conduit

3 la formation de paires d'ions s@parés par le solvant (10).

Dans le cas des diéthyl-9,10 dihydro-9,10 anthracénes, on a montré que l'isomére cis
existalt uniquement sous forme. diaxiale (3, 11). En revanche, 1'isomére trans subit une:
interconversion rapide puisqu'en RMN on n'observe qu'un signal pour les groupes R ou les pro-
tons en méso (3, 7). L'interaction stérique entre les groupes &thyles et les hydrogénes en
péri exerce donc une influence capitale sur la conformation (12). C'est pourquoi, au stade du
monoanion, le doublet libre du carbanion libre (Ila) plus petit que le groupe é&thyle, doit
étre en &quatorial, alors que la paire d'ions séparés par le solvant (IIb), plus encombrante,

ne peut trouver de place qu'en axial (13).

DISCUSSION

! - Influence du solvant : Chaque fois que le HMPT est en excés par rapport au THF, 1'isomére

cis domine (100 Z ou 80 Z) comme on doit s'y attendre par protonation de IIa. C'est le trans
qui domine lorsque le THF est en excés ; cela correspond 3 la protonation des paires d'ions
(IIb).

x : dans les conditions oili nous opérons, la proportion de dianion doit &tre trés faible (7).
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2 - Influence du métal : La taille du cation associé, solvaté par le HMPT, doit jouer un rdéle

fondamental. Il semble que le lithium, plus petit (10) que le sodium, soit plus favorable que
ce dernier 4 la formation de paires d'ions (cf. expériences numéros | et 5 d'une part, 2 et 6

d'autre part). Il n'est pas possible, pour le moment, de commenter 1'influence de la tempéra-
ture.

3 - Effet de dilution :

Alors que la réaction n°7 (tableau) conduit 3 1'isomére trans pur,
une dilation de 40 fois, toutes choses &gales par ailleurs, entraine 1'inversion de la stéréo-

chimie ; en effet, la dilution déplace 1'équilibre vers Ila.

4 - Effet d'ion commun : Si on modifie 1l'expérience n°l! en ajoutant Nal en quantité molaire

dix fois supérieure & celle du diéthyl~9,10 anthracéne, favorisant ainsi la formation de IIb,
on obtient les dérivés dihydrogé&nés en proportion cis/trans = 10/90.

5 - Source des protons : On sait que le THF, comme le HMPT, sont des agents de protonation

(14,15). Dans les conditions de formation des paires d'ions (Ib et IIb) les protons peuvent
provenir exclusivement des solvants si 1'on attend plusieurs heures avant d'ajouter 1'eau
(comme le montre l'analyse des produits aprés addition de D20). Néanmoins dans ce cas le ren-
dement n'est pas quantitatif et l'on a int&r@t 3 ajouter un agent de protonation plus effi-
cace comme H20 ou CH30H. Cette addition est nécessaire lorsque le HMPT est utilis& en excés,
sans doute pour protoner 1'anion radical Ia (7).

6 - Equilibrage : Le traitement de IIIa par le butyllithium dans les conditions de la réduc-
tion du diéthyl-9,10 anthracdne, conduit aux mémes proportions d'isoméres cis et trans que
celles observées dans la réduction. Ceci indique que dans ies deux cas il y a un &quilibre

Ila = IIb qui,par protonation,conduit aux isoméres IITa et IIIb.

CONCLUSION

Nous avons montré, dans le cas du diéthyl-9,10 anthracéne, que la stéréochimie de la ré-
duction par le lithium ou le sodium était liée 3 la nature des interactions entre anion, ca-
tion et solvant et que l'on pouvait rendre la réaction stér@ospécifique dans le sens désiré.
HARVEY (3) a obtenu l'isomére trans pur par réduction du diéthyl-9,10 anthracéne par le li-
thium dans NH3 liquide : il est vraisemblable que, dans ce cas, le dernier stade de la réac-
tion consiste en la protonation de IIb. L'extension de nos résultats 3 d'autres hydrocarbures

et 3 d'autres métaux est en cours.
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