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La diffErewe de rEactivit6 des ions libres, des paires d'ions &par& par le solvant et 

des paires d'ions intimes en s6rie aromatique a Et6 r6cemment mise en 6vidence par des Etudes 

cinetiques de la polymCrisation anionique du styrPne dans diff6rents solvants (I). 

Par ailleurs, RADIBRAU et RARVEY (2) ont montr6 c-nt la nature de la paire d'ions 

(modifi6e par le remplacement du sodium par le lithium conmse cation associ6) permettait d'er 

pliquer la reduction m6thylante du naphtalane dans 1'arPmoniac liquide. 

Cependant, a notre connaissance, on n'a pas 6tabli de relation entre la nature des es@- 

ces intermediaires (ions libres, paires d'ions) et la st8r6ochimie de la r6duction des hydro- 

carbures aromatiques par les m&au%. HARVEY (3, 4) ayant montr6 que la stdrbchimie de la r6- 

duction des dialkyl-9.10 anthracanes dans NB3 liquide &kit t&s sensible B la taille des 

groupes alkyles, on pouvait esp6rer orienter cette st6rEochimie en fonction de l'encombrement 

du systsme anion-cation-solvant. 

Dans le cadre d'une Etude relative a la reduction d'hydrocarbures aromatiques par les 

m6taux alcalins dans le m6lange IMPS-TBP (5, 6, 7) nous rapportons les resultats (voir tableau) 

de 1'6tude stdr6ochimique de la rdduction du di&hyl-9.10 anthra&ne en diethyl-9.10 dihy- 

dro-9.10 anthracsnes, dans diverses conditions (m&al. solvant, temp6rature). AprOs svoir agi- 

td le melange des composls reagisantspendant environ une heure. on ajoute tr& lentement 

l'agent protonant (H20 dilu6 dans le mElange de solvants). 

TABLEAU 

R6action 
no 

MBtal Temperature OC Proportion en volume Pourcentage * 
lMPT/THP relatif cis/trans 

I Na 20 312 100/O 

2 Na 20 114 25/75 

3 Na 0 If4 40160 
4 Li 20 711 100/O 

Diethyl-9,lO anthracene-cone : 5 X 10 -2 mole 1 -I . On utilise 2.5 2 3 atomes de m&al/mole. 
K 

Rendement quantitatif. 
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Nous proposons le mkanisme sch6matisd sur la figure suivante : 
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\ 
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DRA = DiLthyl-9,IO anthracene. 
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Le premier stade de la rCduction du disthyl-9,lO anthracke (DEA) consiste en la forma- 

tion d’anions radicaux (I). On peut supposer qu’ils existent dans ce milieu sous deux formes 

en Equilibre : Ia (anion radical libre) et Ib (paire d’ions s6paris par le solvant) (8). Apr6s 

protonation (qui sera envisagde plus loin dans la discussion - paragraphe 5) et fixation d’un 

deuxi&ne dlectron, apparaissent des monoanionsx IIa (anion libre) et III (paire d’ions &par& 

par le solvant) en Qquilibre, celui-ci pouvant gtre d6placE entikement vers IIa ou IIb selon 

les conditions. Par protonation, IIa conduit au diethyl-9.10 dihydro-9,lO anthracsne cis (IIIa) 

et IIb B l,‘isomke trans (IIIb). 

Nous postulons l’absence de paire d’ions intimes d’apres les Gsultats de SMID sur I’B- 

tude du fluor&yllithium (9) : lorsqu’on ajoute une faible proportion de HMPT (nettement infE- 

rieure Z celle utilisEe dans no8 exp6riences) B un solvant de faible constante diilectrique on 

n’observe plus que des paires d’ions s6parEs par le solvant ; de plus, dans le HMPT pur, 03 

prgdominent les ions libres, l’addition d’un solvant 1 faible constante dielectrique conduit 

a la formation de paires d’ions sdpar6s par le solvant (IO). 

Dans le cas des diEthyl-9,lO dihydro-9,lO anthrac&nes. on a montre que l’isomere cis 

existait uniquement sous forme diaxiale (3, 11). En revanche, l’isom6re trans subit une 

interconversion rapide puisqu’en RMN on n’observe qu’un signal pour les groupes R ou les pro- 

tons en m&o (3, 7). L’interaction stkique entre les groupes Lthyles et les hydrogenes en 

p&i exerce done une influence capitale sur la conformation (12). C’est pourquoi, au stade du 

monoanion, le doublet libre du carbanion libre (IIa) plus 

gtre en Bquatorial, alors que la paire d’ions sEpar$s par 

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

DISCUSSION _-__-_-__- 

I - Influence du solvant : Chaque fois que le HMPT est en 

cis domine (100 X ou 80 X) comme on doit s’y attendre par 

petit que le groupe Bthyle, doit 

le solvant (IIb), plus encombrante, 

excis par rapport au THF, l’isomere 

protonation de IIa. C’est le trans 

qui domine lorsque le THF est en exces ; cela correspond i la protonation des paires d’ions 

(IIb). 

x : dans les conditions 00 nous opkons. la proportion de dianion doit gtre tres faible (7). 
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2 - Influence du mCta1 

fondamental. 11 semble 

: La taille du cation associd, solvat par le HMPT, doit jouer un rgle 

que le lithium, plus petit (10) que le sodium, soit plus favorable que 

ce dernier B la formation de paires d'ions (cf . eXp6rienCes numhos 1 et 5 d'une part, 2 et 6 

d'autre part). I1 n'est pas possible, pour le moment, de cormsenter l'influence de la tempera- 

ture. 

3- Effet de dilution : Alors que la rgaction no7 (tableau) conduit B l'isom&e trans pur, 

une dilation de 40 fois, toutes chases Egales par ailleurs, entrafne l'inversion de la St&Go- 

chimie ; en effet, la dilution dsplace l'bquilibre vers IIa. 

4 - Effet d'ion coaxsun : Si on modifie l'expdrience no1 en ajoutant NaI en quantite molaire 

dix fois supOrieure B celle du diethyl-9.10 anthracane, favorisant ainsi la formation de IIb, 

on obtient les d&-i&s dihydrog&rSs 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 l'on attend plusieurs heures avant d'ajouter l'eau 

(comme le montre l'analyse des produits aprBs addition de D20). NBanmoins dans ce cas le ren- 

dement n'est pas quantitatif et l'on a intErft R ajouter un agent de protonation plus effi- 

cace comme H20 ou CH30H. Cette addition est nkessaire lorsque le HMPT est utilisc en excss, 

sans doute pour protoner l'anion radical Ia (7). 

6 - Equilibrage : Le traitement de IIIa par le butyllithium dans les conditions de la rdduc- 

tion du didthyl-9.10 anthracene, conduit aux mgmes proportions d'isomkes cis et trans que 

celles observEes dans la rdduction. Ceci indique que dans ies deux cas il y a un gquilibre 

IIa $ IIb qui,par protonation,conduit aux isomeres IIIa et IIIb. 

CONCLUSION _--_____-_ 

Nous avons montr8, dans le cas du didthyl-9.10 anthracene, que la stkdochimie de la r-d- 

duction par le lithium ou le sodium Stait li6e 1 la nature des interactions entre anion, ca- 

tion et solvant et que l'on pouvait rendre la reaction stEr6ospkifique dans le sens d4sirE. 

HARVEY (3) a obtenu l'isom8re trans pur par reduction du dibthyl-9.10 anthracene par le li- 

thium dans NH3 liquide : il est vraisemblable que, dans ce 

tion consiste en la protonation de IIb. L'extension de nos 

et 1 d'autres mdtaux est en tours. 
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