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TELE-SUBSTITUTIONS EN SERIE ANTHRACENIQUE--I 
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R~sume---L'action du ph6nate ou des alcoolates alcalins sur le bromo-9 m6thyl-10 anthracene 1, clans les ~ solvants 
dipolaires aprotiques, conduit essentiellement au m61ange de 1'6ther attendu, le ph6noxy (ou alcoxy)-9 m6thyM0 
anthrac6ne 2, produit de substitution normale (PSN), et de r6ther isom~re, le ph6noxym~thyl (ou alcoxym6thyl)-9 
anthrac6ne 3, produit de tdl~-substitution (PTS). On montre que ces deux 6thers doivent provenir d'un inter- 
m6diaire instable commun, le bromo*9 m6thyl6ne-10 dihydro-9, 10 anthracene 8, issu de I par prototropie et apte 
subir les deux types de substitution. 

Avec les ph6nates encombr6s seule la t~li-substitution est observ6e. 

Abstract--Treatment of 9-bromo-10-methyl anthracene 1, in dipolar aprotic solvents, by alkaline phenoxide or 
alkoxides leads essentially to a mixture of the expected ether, 9-phenoxy (or alkoxy)-10-methyl anthracene 2, 
normal substitution product (NSP), and of the isomeric ether, 9-phenoxymethyl (or aJkoxymethyl)-anthracene 3, 
tele-substitution product (TSP). It is shown that both ethers must derive from a common unstable intermediate, the 
9-bromo-10-methylene-9,10-dihydroanthracene 8, coming from 1 by a prototropic shift and which can undergo both 
types of substitution. 

With more hindered phenoxide ions, only the tele-subsfitution process is observed. 

A l'occasion d'une ~tude sur l'ozonolyse des d6riv~s 
anthrac~niques nous avons montr~ que l'ozonide trans- 
annulaire du m~thyl-9 ph~nyl-10 anthracene se r~arrange 
partiellement lors de son r6chauffage en m6thyl-9 
ph6noxy-10 anthrac/:ne 2a, Fi,st: 146-147 °, dont nous 
avons confirm~ la constitution) Or, A. D. Mosnaim et 
aL 2 avaJent pr~c~demment d6crit un 6ther auquel i ls  
attribuaient la structure 2a mais qui diff6rait apparem- 
merit du n6tre, en particulier par son point de fusion (F: 
193-195°). Ils obtenaient ce compost en portant a tem- 
perature 6levee un m61ange de bromo-9 m~thyl-10 anth- 
racene 1, de phenol, de potasse pulv~ris~e et de poudre 
de cuivre seion une technique appliqu~e par d'autres 
auteurs aux cas du bromo-93 et du dibromo-9,10 anth- 
racene 4 et qui conduisait en faibles rendements (resp. 21 
et 22%) aux ~thers ph~nyliques correspondants. La 
r6p6tition de ia synth~se de 2a dam les conditions 
d~crites par A, D. Mosnaim et aL ne nous ayant conduits 
qu'~ des m61anges tr~s complexes desquels I'un ou 
rautre des deux produits precedents ne pouvait ~tre 
isoi~, nous avons entrepris une ~tude de la substitution 
nucl~ophile du bromure 1 par le ph~nate de potassium et 
l'avons ensuite ~tendue aux cas des alcoolates alcalins, 
m~thylate et ~thylate de sodium. Cette ~tude a confirm~ 
que la presence d'un m6thyle en 10 dans ie bromure 1 
devait rendre inadequate la m~thode utilis~e par les 
auteurs precedents; nous en pr~sentons ci-apr~s les r~sul- 
tats. 

RESULTATS 

Nous avons constat~ que Faction du ph6nate de 
potassium ou des alcoolates alcalins en fort exc~s sur le 
bromure 1 dans les solvants dipolaires aprotiques tels 
que le dim~thylformamide (DMF), le dim~thylsulfoxyde 

(DMSO), ou l'hexam~thylphosphotriamide (HMPT), et 
sous atmosphere d'azote, conduit toujours essentielle- 
ment au m61ange de l'6ther attendu 2, produit de sub- 
stitution normale (PSN) et de r6ther isom~re 3 qu'on 
peut qualifier de produit de t~l~-substitution (PTS). 5 On 
isole en outre en faibles proportions l'alcool cor- 
respondant ~ l'6ther 3, l'anthryl-9 m6thanol 5, ainsi que 
les produits de d~shalog6nation r~,ductrice 4 et d'oxy- 
dation 6. 

Les r6sultats obtenus dans le HMPT, solvant dans 
lequel la substitution est la plus rapide et la plus com- 
plete, sont consign~s au Tableau 1. Ils appellent quelques 
commentaires: 

- -Tout  d'abord, il s'en d6gage que l'616vation de la 
temperature de r6action a un effet d'acc616ration tr~s 
marqu~ sur la vitesse globale de la substitution mais 
qu'elle ne modifie pas profond6ment les proportions 
relatives des isom~res form6s. Un point important 
noter est clue toutes les substitutions peuvent s'effectuer 
d~s la temp6rature ambiante. 

- -On constate ~galement que les alcoolates se dis- 
tinguent du ph6nate par une plus grande r~activit~--dans 
des conditions identiques, les substitutions qu'ils donnent 
s'effectuent plus rapidement---et par la r~partition des 
deux 6thers isom~res--ils conduisent majoritairement aux 
produits de t~16-substitution (PTS) alors que dam le cas 
du ph~nate c'est le produit de substitution normale 
(PSN) qui domine. Ces deux effets tiennent probable- 
ment ~ leurs forts pouvoirs basique et nucl~ophile qni 
sont tous les deux sup~rieurs ~ ceux de Finn ph~nate. 6 

Nous avons de plus v6rifi6 que les ~thers isom~res 
provenaient bien directement de la substitution du 
bromure 1 et ne s'isom~risaient pas Fun en l'autre dans 
les conditions de la r~action. Ainsi les ~thers 2a et 3a 
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Seh6ma 1. 

demeurent inchang6s apr6s un chauffage de 4 h/~ 100 ° 
dans le HMPT, en pr6sence ou en l'absence de ph6nate 
de potassium. 

Dans le DMF et le DMSO, les essais effectu6s, limit6s 
au cas de la substitution par l'ion ph6nate, d6notaient une 
r6duction de la vitesse globale de r6action par rapport/l 
celle observ6e dans le HMPT, mais aussi une inversion 

des proportions respectives des 6thers isom6res 2a et 3a 
(HMPT: 2aDa = 3/2: DMF ou DMSO: 2a/3a = 1/2) (voir 
Tableau 2). Ii est bien connu que le changement de 
solvant peut exercer une influence sur les produits 
form6s lorsqu'il y a comp6tition entre deux chemins 
r6actionnels du fait des diff6rences d'ionisation et de 
solvatation des r6actifs nucMophiles qu'il implique; 7 

Tableau 1. Pourcentages des produits isol6s par CCM, apr6s action des nucl6ophiles sur le bromo-9 m6thyl-10 
anthrac6ne I dans rhexam6thylphosphotriamide (HMPT) 

Nucl~ophiles ~tudi~s 

I .... 

a ,  RO (-) = ¢0 (-} 

b, RO (-) = MeO (-) 

T (C°: 

amb. 

amb. 

100 

amb. 

100 

81ab. 

100 

Dur~e 
(heures) ~ 

i 
21 jourd 45 

72 38 

3 44 

72 27 

1,30 24 

72 10 

1,30 25 

c ,  RO (-)= EtO (-) 

Rendement en compos~s isol6s (%) ] 

30 4 5 6 

15 2 5 5 

30 4 8 6 

55 4 3 3 

60 4 4 4 

37 3 5 3 
! 

48 6 3 I 4 
l 
i 

90 

24 89 

1 

1 
I 7 99 

! 

I 
96 

13 7! 

' 86 

i 

D~ 

DMF 

D~ 

DMSO 

18 38 5 6 I0 77 

, ! 
13 23 4 7,5 15 ~ 7,5 70 

Solvants r (c°)[ 

arab. 

• I00 

153 

I00 

Dur~_e 
(heures)  

72 

4 

1 

3 

Tableau 2. Pourcentages des produits isoMs par CCM, apr~s action du ph~nate de potassium sur le bromo-9 
m~thyl-10 anthracene 1 dans le dim6thylfo _rlnamid e (DMF) et le dim6thy!sulfoxyde (DMSO). 

I 
Rendement en compos~s isol~s (%) 
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nous nous en tenons pour rinstant ~ cette simple con- 
statation, la complexit6 de la r6action ne se pr~tant pas 
une analyse plus fine. 

INTERPRETATION 

Pour expliquer la formation des ~thers transpos6s 3 
(PTS), on peut raisonnablement supposer clue dans les 
pr6sentes conditions r6actionneUes, fortement basiques, 
le bromure 1 est susceptible de se tautom~riser par- 
tiellement en bromure dihydroanthrac~nique 8, via le 
carbanion m6som~re 7 (voir Sch6ma 2). La forme tau- 
tom,re 8, instable, conduirait ensure aux 6thers 3 par un 
processus du type SN2', c'est-~-dire par une attaque 
nucl6ophile sur le m6thyl~ne exocyclique entrainant le 
d~part de ranion bromure et le r~tablissement de la 
structure anthrac~nique. Cette r~aromatisation fournirait 
d'ailleurs la force motrice ("driving force") qui oriente la 
r~action vers la t~16substitution. 

Bien que nous n'ayons pas de preuves directes de la 
pr6sence du bromure intermddialre 8, I'hypoth/:se de sa 
formation s'accorde avec la r~activit6 sup~rieure des 

alcoolates. Elle est en outre tres plausible car 
la tautom6rie baso-catalys6e m6thyl-9 anthr- 
acene ~ m6thyl~ne-9 dihydro-9,10 anthrac~:ne a 6t~ bien 
d6montr~e chez certains anthracenes encombr~s en spdr/, 
comme ie dim~thoxy-l,4 dim6thyl-9,10 anthracene ou 
le t6traph~nyl-l,4,5,8 dim6thyl-9,10 anthracime, 9 avec 
lesquels les deux partenaires du couple sont isolables. 
Dans le dernier cas, r6quilibration par le m~thylate dans 
ie DMSO conduit m~me essentieilement au tautom~re 
m6thyl~nique qui est le plus stable des deux. 

Plus d~monstrative encore est robservation de Jaeger 
et Kornblum, rapport~e dans une Note assez br~ve, 1° 
selon laquelle la substitution du chlorure d'(anthryl-9 
m6thyl)trim~thylammonium 11 par les sels de lithium de 
divers nitro-alcanes secondaires, par exemple du nitro-2 
propane, conduit dans un premier temps aux d~riv6s 
m~thyl6niques, tels que 12, qui fournissent ensuite 
facilement par substitution bimol~culaire les d6riv~s 
anthrac~niques substitu~s du type 13 (voir Schema 3). La 
transformation r6sulterait alors de deux t~16-substitutions 
successives, la seconde 6rant analogue ~ ceile que nous 

CH 2 N(+}(CH3)3Br (-) NO 2 + 
(CH3)2 C(-)Li ( } 

HMPT 
H 
11 

I 
.jf. ~ (cHz)2 

H C(CH3) 2 H 

NO2 
I._.2.2 NO 2 13 

I (CH3)2 C(-)Li(+) T 

Schema 3. 
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CD~OCH 3 CD~OH 
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proposons. En l'absence de donn6es ex#rimentales nous 
avons reproduit les essais effectu6s par ces auteurs avec 
le nitro-2 propane et cortfirm6 leurs r6sultats. La stabilit6 
du d6riv6 m6thyl6nique s'explique 6videmment darts ce 
cas par l'encombrement st6dque du substituant. 

La prototropie qui peut se produire dans nos con- 
ditions r6actionnelles chez le m6thyl-9 anthracene 4 et 
ses d6riv6s, en particulier chez le bromure 1, a en outre 
6t6 conlirm6e par marquage isotopique. Lorsqu'on 
soumet ces compos6s, en solution dans le HMPT, ~t 
l'action du m6thylate de sodium en pr6sence de CH3OD, 
l'hydrocarbure 4 fournit quantitativement le d6riv6 
t6tradeut6d6 4' et le bromure 1, un m61ange des com- 
pos6s 2', 3', 4' et 5' (voir Sch6ma 4). 

II paraissait plus al6atoire de conclure quant ~ l'origine 
des 6thers non transpos6s 2 (PSN) puisqu'ils peuvent 
r6sulter d'une substitution aromatique classique du 
bromure 1, I1 est probable toutefois qu'ils proviennent 
principalement eux aussi de la substitution du bromure 
tautom~re 8, et m6me exclusivement lorsqu'on op~re 
temp6rature ambiante. Nous avons constat6 en effet que 
le bromo-9 anthracene et son d6riv6 ph6nyi6 en 10, 
d6pourvus d'hydrog~ne en a du noyau et qui ne peuvent 
par suite subir que la substitution aromatique (SNAr), 
demeurent inchang6s apr~s un long repos dans les 
m~mes conditions r6actionnelles ~ tem#rature ambiante 
(leur comportement ~t chaud fait robjet d'un M6moire 
ult6rieur). I1 faut alors admettre que les 6thers 2 r6sultent 
d'une substitution du type SN2 conduisant aux 6thers 9 
qui s'isom6risent ensuite par prototropie. En effet une 
substitution de 8 par un m6canisme SN1 semble tr~s 
improbable sinon exclue, car le carbo-cation d61ocalis6 
10 doit r6agir avec les nucl6ophiles oxy#n6s en dormant 
uniquement les 6thers 3 puisque la forme limite 10/3 
contribue sans doute dans une tr~s grande proportion/~ 
sa structure et que le carbone exocyclique doit ~tre ie 
plus charg6. C'est ce qu'illustre d'ailleurs le comporte- 
ment du bromom6thyl-9 anthracene 14 lorsqu'on le place 

CH2Br 

H 

a : R = ~  

dans ies conditions d'une substitution unimol6culaire 
(voir Sch6ma 5). Soumis dans CH3CN ~ l'action de 
AgNO3, en pr6sence de m6thanol, d'6thanol ou de 
ph6nol, il conduit exclusivement aux 6thers 3, sans qu'on 
puisse d6celer les 6thers 2 qui correspondraient ~ une 
r6action du carbo-cation sous la forme 10a. 

Extension aux phEnates encombrEs 
Les hypotheses m~canistiques pr~c~dentes laissent 

pr6voir que le processus de t61~-substitution doit se 
trouver favoris6 aux d~pens du processus de substitution 
normale lorsque rencombrement du r6actif s'accroit. 
C'est pourquoi nous avons trait~ le bromure 1 par les 
anions d~riv6s du trim6thyl-2,4,6 et du triph~nyl-2,4,6 
phenol dans des conditions identiques ~ celles utilis~es 
pour ]'anion ph6nate simple. Les r~sultats, rassembl6s au 
Tableau 3, illustrent le tr~s net ralentissement de la 
r~action qui est constat6 et, fait plus significatif, I'ab- 
sence totale des ~thers non transposes du type 2. On 
con~oit qu'une substitution bimol6culaire du bromure 
tautom&e $ du type SN2 s'av~re impossible avec ces 
nuci~ophiles fortement encombr6s et que la t~16-sub- 
stitution soit alors la seule observ6e. 

La forte proportion d'anthryl-9 m6thanol 5 qui est iso- 
l~e /L i'issue de ces r6actions r~sulte sans doute de 
l'apparition dans le milieu d'anions OH <-) provenant d'une 
hydrolyse des ph~nates par des traces d'eau absorb6es par 
le milieu au cours de la r6action. I1 y aurait alors com- 
petition entre les anions ArO (-) et OH ~-) pour la t~i~- 
substitution. 

Remarque. Si la formation secondaire d'anthraquinone 
5 par autoxydation dans les conditions de ces r6actions 
est facilement comprehensible, cetle des produits de 
r6duction 4, bien que tr~s limit6e, n~cessite une expli- 
cation. L'importance de cette r6duction s'accroft dans le 
cas des bromo-9 anthracenes d~pourvus d'hydro#ne en 
a e t  nous leur avons par suite consacr6 une 6tude 

R O H / A g N 0 3  

CH3CN 

b: R----Me 
Sch6ma 5. 

CH2OR 

H 

3 

c:R=Et 
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Tableau 3 Pourcentages des produits isol6s par CCM apr6s action des nuci6ophiles sur le bromo-9 mdthyl-10 
anthrac6ne 1 dam rhexam~thylphosphotfiamide (HMPT) 

Nucl~ophiles 
6tudi~s 

a, RO ~}= 

@O ~) 

d, RO (-)ffi 

2,4,6(Me)3C6H2 ~-} 

e, RO (-)= 

2,4,6(~)3C6H20(-) 

T (C °} 

amb. 

100 

arab. 

100 

amb. 

100 

Dur~e 
(heure~) 

72 

3 

72 

10 

72 

12 

38 

44 

Rendement en compos~s isol~s (~) 
I 

I 1.5 2 5 [ 5 24 89 

30 4 8 [ 6 92 

2 1,5 i13 12 '5  75 [ 9/. 

t 18 6,5 !31,5 i 8 , 5  64,5 

1,5 8 5 80 [ 94,5 

21 5,5 118,5 l l  [ 56 

sptciale dont les conclusions, rapport tes dans un 
Mtmoire  suivant, sont susceptibles de s'appliquer ici. 

CONCLUSION 

Bien que d 'un type peu frequent,  la t~M-substitution 
d6crite ci-dessus n 'est  pas sans analogues. On peut en 
effet la rapprocher des substitutions "anormales"  que 
donne r ion cyanure avec le chlorom6thyl-2 furanne"  ou 
avec le trim6thylammoniom6thyl-2 N-m6thyl-pyrrole)  2 
ou encore des t~/~-substitutions du gronpe nitro dans la 
sdrie des dialkyl-l,4 dinitro-2,3 naphtal~nes qui 
s 'effectuent sous ract ion des amines ~3 ou des 
ar%nethiolates. '4 Bien qu 'apparemment sans lien entre 
elles, ces r~actions poss6dent une caract~ristique com- 
mune; c 'est  la formation intermbtiaire d 'un tautom~re 
"dihydro-aromatique" qui est d'ailleurs toujours postuMe 
et qui a meme dt6 exceptionnellement d6montr6e par 
RMN dans un cas favorable ."  

PARTIE EXPERIblENTALE 
Les points de fusion ont 6t~ dttermin~s de fafon instantan~ 

au bloc de Maquenne et au banc chautfant de Kofler. Les 
spectres d'absurption IR ont 6t6 euregistrts en pastilles de KBr 
sur un spectrom~tre Perkin-Elmer 297; ies frequencies sont 
6valutes en cm-'. Les spectres d'absorption ultra- 
violet-visible ont 6t6 enregistr~s sur un spoctrom~tre Cary modNe 
15. Les spectres de RMN ont 6t~ effectu~s sur les appareils Varian 
T 60 et A 60pour ia RMN ~H et Varian CFr  20 pour la RMN 13C; les 
d~placements chimiques (8) sont exprimts en ppm avec le t~tra- 
mtthylsilane (TMS) comme rtftrence interne. Les spectres de 
Masse ont 6t~ effectu~s au Centre de Spectrochimie Organique de 
rUniversit~ de Paris VI sur un appareil AEI MS 30 (introduction 
directe, 6nergie d'ionisatinn de 70eV et 20eV). 

Les analyses 6Mmentaires ont 6t~ r~alisdes au Laboratoire de 
Microanalyse de rUuiversit6 de Paris VI. Tousles composts 
pour lesquels le mot "Analyse" est indiqu~, suivi d'une formuie 
explicite, ont found des rtsultats analytiques correspondant ~ la 
formule ~ -+0.3% au plus. Les chromatographies sur couche 
mince (C.C.M.) ont 6td effectu~es sur gel de silice fluorescente 
"Merck GF 254" (plaque 20 × 20 cm, d'tpaisseur 0.1 cm). 

Preparation des r~actifs 
Les solvants utilists sont redistill~s et conservts sur tamis 

mol~culaire (HMPT, DMF, DMSO, CH3CN, CH~OH absolu). Le 
m~thanol d~ (CH~OD) utilis6 est commercial (eurichissement 
isotopique 99,9% scelM sous argon: CEA). 

Ph~nate de potassium. A un 6quivalent de phtnol dissous darts 
un exc~s de benz~ne anhydre, on ajoute 0.5 6quivalent de 
mtthylat¢ de potassium et porte la solution au reflux pendant une 
heure. On s~pare le pr~cipit~ blanc sur fritt~ et ~limine l'exc~s de 
phenol par lavage plusieurs fois au benz~ne anhydre. Le prtc- 
ipit~ blanc (C~H~OK) est stch6 sous vide ~ chaud et conserv6 
dans tin flacon paraffin& 

Ph~nates de potassium substitu~s en position 2,4,6 par des 
m~thyles oa ph~nyles (m~me technique que le phtnate de potas- 
sium) 

Mithylate de sodium. A 25,5 cm 3 de m~thanol absolu, on ajoute 
progressivement 1,5 g d'hydrure de sodium (0,5 6q) prtalablement 
lay6 ~ rtther anhydre. AprSs avoir 6vapor6 le solvant et sdch~ 
sous vide it chaud, le m~thylate de sodium obtenu est gard6 darts 
un flacon para~nt. 

Ethylate de sodium. Mtme technique que celle du mtthylate de 
sodium• 

Sel de lithium de nitro-2 propane. Ce rtactif a 6t6 prtpar6 par 
action de rtthylate de lithium stir le nitro-propane selon la 
technique dtcfite) 5 

Bromo-9-m#thyl-lO anthracene 1. Ce compos~ a 6t~ pr~pard 
par action du brome sur le m~thyl-9 anthracene 4 selon la 
technique ddcrite: ~ Cristaux jaune clair Fi~,t: 170-1720 [F= 
170-172 ° d'apr/~s~]. 

Bromom~thyl.9 anthracene 14. Ce d~riv~ brom~ a 6t6 obtenu- 
par action de N-bromosucciuimide sur le mdthyi-9 anthracene 
4: ~ Cristaux jaunes Fin,t = 140-142 ° IF = 141-1420 d'apr~s~]. 

Bromure d'(anthryl-9 mdthyl) trim#thylammonium 11. A 7 g de 
bromomtthyl-9 anthracene 14 dissous darts 250 cm ~ de bcnz~ne 
anhydre, on ajoute 7,6 g de trimtthylamine (5 ~1). On porte au 
reflux pendant une heure. Apr~s avoir chassd le solvant, le 
prtcipit~ obtenu est lay6 ~ l'tther anhydre et stch~ sous vide it 
chaud. La purification de ce sel a 6t~ effectu~e par dissolution et 
prtcipitation respectivement dans l'ac~tonitrile et rtther anhy- 

I dre. Poudre jaune, Finst -- 279-280 ° (Rdt = 80%). 
Analyse: C~sH2oNBr (C,H,N). UV (CH3CN): Ama~ um0oge): 

]391.5 (3.77); 372 (3.86); 354 (3.74); 337 (3.48); 319 (3.12); 255 
(5.31); 246.7 (4.99). IR (KBr): aucune bande caracttristique. 
RMN ~H (DMSO, TMS): CH3 It B = 3.1 (s); C H  2 ~ ~ = 5.65 (S.); 
9H aromatiques ~ ~ = 7.5-9 (m). 

Action des nucliophiles sur le bromo-9 m~thyl-lO anthracene 1 
Phinate de potassium` A une solution de 0.1 g de ddriv6 brom6 

: 1 dissous darts 15 cm 3 de solvant anhydre (HMPT ou DMF ou 
DMSO) soumise ~ une agitation mtcanique et sous atmosphere 
d'azote, on ajoute 1.45 g de phtnate de potassium (30 6q.). Le 
mtlange rtactionnel devient bleu-vert puis orangd. On op~re 
temptrature ambiante et ~ 100 ° et suit rtvolution de la rtaction 

I'aide de la chromatographie sur couche mince (tluant: cyclo- 
hexane/CH2Cl2: 90-10). On hydrolyse et extrait ~ racttate 
d'~thyle. La phase urganique est lav~e ~ la soude ~ 10% pour 
dliminer le phtnol et ~ l'eau jusqu'~ neutralit6 puis s~chte sur 
MgSO4. Apr%s 6vaporation du solvant, on stpare les produits 
formts par CCM preparative, (Tableaux 1 et 2). 

A temperature ambiante pendant 72 h. On effectue deux 
chromatographies successives. Lors de la premiere (cyclo- 
hexanelCH2Cle: 90-10), on isole par ordre d'61ution: 

• bromo-9 mtthyl-10 anthracene inchang6 1 (Rdt = 24%); 
• mttliyl-9 anthracene 4, (Rdt = 2%), Fi~,, = 80 °, identifi~ par 

comparaison ~ un 6chantillon authentique [F=80 ° d'apr~slS]. 
• mtthyl-9 phtnoxy-10 anthracene 2a, (Rdt = 38%), Frost = 146- 

1470 (hexane) [F = 146-147 ° d'apr~s~]. 
• ph~noxymdthyl-9 anthracene 3a, (Rdt= 15%), Fi,~t= 144- 

145 ° IF = 144-1450 d'apr~s19]. 
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Les produits non 61u6s sont extraits au chloroforme et s6par6s 
en effectuant une nouvelle chromatographie (cyclohexane/CH2C12: 
50-50), on recueille par ordre d'61ution: 

• anthraquinone 6 (Rdt = 5%) 
• hydroxym6thyl-9 anthrac/~ne 5, (Rdt=5%), Finst = 163--164 ° 

(MeOH); IF = 162-164 ° d'apff:s2°]. 
A 100" pendant 3 h. M6me technique. La premi6re chromato- 

graphie (cyclohexane/CH~Ci2: 90-10) fournit: 
• 4% de  4 

• 44% de 2a 
• 30% de 3a. 

La deuxi~me chromatographie (cyclohexane/CH2C12: 50-50) 
donne: 

.6%de6 

.8%de5 
A tempdrature ambiante pendant 21 jours: M~me technique 

(voir tableau 1). 

Remarque. Comportement des deux isom~res de substitution 
2a et 3a dans le milieu r6actionnel. 

Cas de 2a: On op6re comme pr6c6demment: 0.I g de 2a dans 
15 em ~ de HMPT et 1.4 g de ph6nate de potassium (306q.) sont 
port6s ~ 10ft' sous atmosphere d'azote pendant 4 heures, Apr/:s 
traitement habituel, on isole 0.095 g de produit de d6part 2a 
(Rdt = 95%) et 0.002 g de I'anthraquinone 6. 

Cas de 3a. M6me technique exp6dmentale: on recueille 0.080 g 
de produit de d6part 3a (Rdt = 80%) et 0.007 g de l'anthraquinone 
6. 

Mithylate de sodium. On op~re de la mEme fa~on que pr6c- 
6demment (ph6nate de potassium): 

• 0.1 g de 1 dans 15cm 3 de HMPT 
• 0.24 g de Nail (30 6q.) et 4 cm 3 de CHaOH absolu (300 6q.) 

pr6alablement pr6par6s. 
La r6aetion a 6t6 r6alis6e ~ temp6rature ambiante et ~ 100 ° 

Apr6s le traitement habituel, on s6pare les produits form6s par 
CCM (Tableau 1): 

A tempdrature ambiante pendant 72 h. La premi6re chromato- 
graphie (cyclohexane/CH2Cl~: 90-10) fournit par ordre d'61ution: 

• 7% de I inchang6 
• 4% de  4 
• 27% de m6thyl-9 m6thoxy-10 anthrac6ne 2b, Finst = 141-142 °, 

identifi6 par comparaison hun 6chantillon de r6f6rence [F = 143- 
144 ° d'apr~s TM] 

• 55% de m6thoxym6thyl-9 anthracene 3b, Finst = 90°, identiti~ 
par comparaison / t u n  6chantillon authentique [F=90-91 ° 
d'apr/~s2°]. 

Les produits non 61u6s sont extraits au chloroforme et s6par6s 
en effectuant une deuxi/~me chromatographie (cyclohexane/ 
CHiCle: 50-50), on isole ainsi par ordre d'61ution: 

• 3% de  6 
.3%de5 

A 100 ° pendant 1 h 30. La premiere chromatographie (cyelo- 
hexane/CH~Cl~: 90--10) fournit: 

• 4 %de4 
• 24% de 2b 
.60%de3b 

La deuxi6me chromatographie (cyclohexanelCH~Cl~: 50-50) 
fournit: 

.4%de6 

.4%de5 

Ethylate de sodium. M6me technique: 
.0,1 gde  1 dans 15cm 3 de HMPT 
0.264g de Nail (306q.) et 4era ~ de C2H~OH absolu (3006q.) 

pr6alablement pr~par6s. 
La r~aetion a 6t~ effectu6e ~ temp6rature ambiante et ~ 100 ° 

Apr6s traitement habituel, le m61ange r6actionnel est r6solu par 
CCM (Tableau 1). 

A tempdrature ambiante pendant 72 h. La premi6re chromato- 
graphie (cyclohexane/CH2Cl~: 90-10) donne par ordre d'61ution: 

• 13% de 1 inehang6 
• 3% de 4 

• 10% de m6thyl-9 6thoxy-10 anthracene 2¢, Finst = 94 ° (EtOH), 

identifi6 par comparaison/~ un 6chantillon authentique [F = 94- 
94.50 d'apr6s22]. 

• 37% d'6thoxym6thyl-9 anthrac/:ne 3c, produit nouveau. 
Les produits non 61u6s sont extraits au chloroforme et rech- 

romatographi6s (cyclohexane/CH:Cl~: 50-50). On isole par ordre 
d'61ution: 

.3%'de 6 
• 5% de 5. 
A 100 ° pendant I h 30: La premi6re chromatographie (cyclo- 

hexane/CH:Cl~: 90-10) fournit: 
- 6% de  4 
• 25% de  .?,¢ 
-48% de 3¢ 
La deuxi~me chromatographie (cyelohexane/CH2Cl~: 50-50) 

fournit: 
- 4 %  de  6 
- 3% de  5 

Ethoxym~thyl-9 anthracene 3¢. Cristaux jaune vif, Fi.~t = 74- 
75 ° (MeOH). Analyse: CtTH~60 (C,H). UV (6ther): Am~x 
nm(log ~): 383 (3.87); 363 (3.%); 345 (3.78); 328.7 (3.48); 313.2 
(3.23); 275 (4.29); 253.4 (4.%); 245 (4.67). IR (KBr) v cm-t: 1085 
(OC~Hs). RMN ~H (CDCI~, TMS): CH~ (3H) h 8 = 1.30 it) coupl6s 
avec les deux protons du CH~ (J = 7 Hz); OCH~ (2H) ~ ~ = 3.8 (q) 
coupl6s avec les trois protons du m6thyle (J = 7 Hz); Ar-CH~-O 
(2H) ~ 8 = 5.55 (s); H~o (IH)/~ ~ = 8.55 (s); 8H aromatiques 

= 7.4-8.4 (m). 

Action des ph~nates de potassium substitu[s en position 2,4,6 par 
des m~thyles ou ph~nyles sur le bromo-9 m~thyl-lO anthracene 1 

Technique gin~rale. A une solution de 0.1 g de 1 dissous dans 
15 cm 3 de HMPT soumise ~ une agitation magn6tique et sous 
atmosph6re d'azote, on ajoute 30 6quivalents de nucl6ophile. On 
op6re ~ temp6rature ambiante et ~ 100 °, L'6volution de la r6ac- 
tion est suivie par CCM (cyclohexane). On hydrolyse et extrait 
l'ac6tate d'6thyle. La phase organique est lav6e ~ l'eau et s6ch6e 
sur MgSO4. Apr~s 6vaporation du solvant, le pr6cipit6 obtenu est 
r6solu par deux chromatographies sur CCM successives. La 
premiere (cyclohexane/CH2Cl2: 90-10) permet de s6parer le 
produit de d6part inchangE 1 et le produit de r6duction. Les 
produits non 61u6s sont extraits au chloroforme et chromato- 
graphi6s sur CCM (cyclohexane/CH2Cl~: 50-50). Par ordre 
d'61ution, on recueille successivement: 1'6ther 3, l'anthraquinone 
6 et l'hydroxym6thyl-9 anthrac/:ne 5 (Tableau 3). 

Cas du trim~thyl-2,4,6 ph~nate de potassium 
A 100 ° pendant 10 h. La premi&e chromatographie (cyclo- 

hexane/CH2C12: 90-10) fournit: 
• 0.0045 g de m6thyl-9 anthracene 4, (Rdt = 6.5%). 
La deuxi~me chromatographie (cyclohexane/CH2C12: 50-50) 

fournit: 
• 0.0195 g de (trim6thyt-2,4,6 ph6noxy)m6thyl-9 anthracene 3d,  

(Rdt = 18%), produit nouveau. 
.0.006 g d'anthraquinone 6, (Rdt = 8.5%). 
• 0.023 g d'hydroxym~thyl-9 anthracene 5 (Rdt = 31.5%) 

A temperature ambiante pendant 72 h. La premi&e chromato- 
graphie (cyclohexane/CH2Cl2: 90-10) fournit: 

• 0.075 g de I inchang6, (Rdt = 75%). 
• 0.001 g de 4. 

La deuxi~me chromatographie (cyclobexane/CH2CI2: 50-50) 
fournit: 

• 0.002 g de 3d, (Rdt = 2%) 
• 0.0025 g de 6, (Rdt = 2.5%) 
• 0.010 g de 5, (Rdt = 13%). 

(Trim~thyl-2,4,6 ph~noxy)mithyl-9 anthracene 3d. Cristaux 
jaune clair, Fi,st = 130-131 ° (MeOH). Analyse: C24H220 (C, H). 
UV (6ther): A,nax nm (log e): 385 (3.70); 365 (3.73); 347 (3.57); 
331.5 (3.34); 315 (3.12); 254 (5.00); 245 (4.72)• IR (KBr): vcm-~: 
1200 (OC~Hs). RMN tH (CDCI3, TMS): 3 CH3 (9H) h 8 = 2.3 (2s); 
CH2 (2H) ~ 8 = 5.85 (s); 2H (groupe ph6noxy) ~t/~ = 6.8 (s); Hio 
(1H) ~/~ = 8.45 (s); 8H aromatiques ~ 8 = 7.2-8.35 (m). 

Cas du triphinyl-2,4,6 ph~nate de potassium 
A 100 ° pendant 12 heures: La premiere chromatographie 

(cyclohexane/CH2Cl2: 90-10) fournit: 
• 0.004 g de 4, (Rdt = 5.5%). 
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La deuxi~me chromatographie (cyclohexane/CH2Cl2: 50-50) 
fournit: 

• 0.0396 g de (triph6nyl-2,4,6 ph~noxy)m~thyl-9 anthracene 3e. 
(Rdt = 21%), produit nouveau. 

• 0.008 g 6, (Rdt = 11%) 
• 0.014 g de 5, (Rdt=  18.5%). 

A temperature ambiante pendant 72 h. La premiere chromato- 
graphle (cyclohexane/CH~Cl~: 90-10) fournit: 

• 0.080 g de 1 ~nchangC (Rdt = 80%) 
• 0.001 g de 4, (Rdt = 1%). 
La deuxi~me chromatographie (cyclohexane/CH2Cl2: 50-50) 

fournit: 
• 0.001 g de 3¢, (Rdt = 1.5%) 
• 0.004 g de 6, (Rdt = 5%) 
• 0.006 g de 5, (Rdt = 8%). 

( Triphdnyl-2,4,6 ph~noxy)mdthyl-9 anthracene 3e: Cristaux 
jaune vif, Fi,~t = 154-1560 (MeOH). Analyse: C39H280 (C, H). UV 
(~ther), A,,~ nm (loge): 388 (4.28); 367.5 (4.13); 349 (3.93); 332.5 
(3.70); 315 (3.48); 255 (5.22); 248 (5.17). IR (KBr): ucm-*: 1200 
(OAr). RMN tH (CDCI3, TMS): CH2 (2H) fi 8 = 5.3 (s); H~o (IH) 

8 = 8.25 (s); 25 H aromatiques ~ ~5 = 6.8-8 (m). 

Marquage isotopique 

Cas du m~thyl-9 anthracene 4. A une solution de 0.1 g de 4 
dissous dans 15 cm 5 de HMPT soumise a une agitation mag- 
n~tique et sous atmosphere d'azote, on ajoute 5 cm 3 de CH3OD 
et 0.6 g de m6thylate de sodium O0 6q.). Le m61ange r6actionnel 
devient rouge-orange. On porte a 10ft pendant une heure, 
hydrolyse et extrait ~ rac6tate d'6thyle. Apr6s avoir acidifi6 le 
milieu a l'acide chlorhydrique b. 10% et lay6 ~ l'eau, ia phase 
organique est s6ch6e sur MgSO4. Apr~s 6vaporation da solvant, 
le r6sidu obtenu est chromatographiC, sur couche mince de silice 
(cyclohexane). On obtient quantitativement le m6thyl-(2H3)-9 
anthracene (2Hrl0) 4'. 

M~thyl-(2H3)-9 anthracene (2Hrl0) 4'. Cfistaux jaunes, Fm~t = 
8(P (cyclohexane). Analyse: C~HsD4 (C, H). SM: lille= 196 
(M+). RMN ~H (CDCI3, TMS): Absence des protons de CH~ et de 
proton H~o; H aromatiques ~ 8=7.4-8.0 (2m) [produit 4: 
RMN ~H (CDCI3, TMS): CH3 (3H) ~ ~ = 3 (s); H~o (1H) ~t ~ = 8.2 
(s); 8H aromatiques ~. ~ = 7.4-8.0 (2 m)]. 

Cas du bromo-9 m~thyl-lO anthracene 1. A 0.1 g de compos6 1 
dissous dans 15 cm 3 de HMPT soumis a une agitation magn6tique 
et sous atmosphere d'azote, on ajoute 5 cm 3 de CH~OD et 0.6 g 
de m6thylate de sodium (30 6q.). On chauffe ~ 100 ° pendant 4 h. 
La disparition du produit de d6part a 6t6 contr616e par CCM 
(cyclohexane). Apr~s le traitement habituel, le r6sidu brut est 
soumis ~ la chromatographie sur couche mince (cyclo- 
hexanelCH2Cl2: 80--20). Par ordre d'61ution, on s6pare: 

• 0.0035 g de m6thyl-(2H~)-9 anthracene (ZHrl0) 4', (Rdt = 5%). 
• 0.0165 g de m6thyl-(2H3)-9 m6thoxy-10 anthracene 2', (Rdt = 

20%). 
• 0.041 g de m6thoxym6thyl (~H2)-9 anthracene (ZHrl0) Y, 

(Rdt = 50%). 
Les produits non ~lu~s sont extraits au chloroforme et rech- 

romatographi6s (cyclohexanelCH2Cl2: 50-50). On recueille: 
• 0.005 g d'hydroxym~thyl (2H2)-9 anthracene (2H~-10) $', 

(Rdt = 6%). 
M~thyl(2H3)-9 m~thoxy-lO anthracene 2'. Cristaux jaunes, 

Finst = 141-142 ° (MeOH). Analyse: C~6H,~D~O (C, H). SM:/life = 
225 (M+). IR (KBr) v cm-t: 1075 (OCH3). RMN tH (CDCI3, 
TMS): Absence de CH3; OCH3 (3H) it /~ = 4.1 (s); 8 H aroma- 
tiques ~ 6 = 7-8.7 (2 m). 

(M~thoxy)m~thyl(2H2)-9 anthroc~ne(2HrlO) 3'. Cristaux jaune 
p~le, Finst = 900 (MeOH).  Analyse: C~tHuD30 (C, H). SM: Mle = 
225 (M+). IR (KBr) v cm-t: 1090 (OCH3). RMN ~H (CDCI~, 
TMS): absence des protons de CH2; absence du proton Hto; 
OCH3 (3H) ~ ~ = 3.55 (s); 8H aromatiques ~ ~ = 7-8.6 (3 m). 

Hydroxym~thyl(2H2)-9 anthrac~ne(~H2-10) 5': Cristaux jaune 
pile, Fi,~t=158-160 ° (MeOH). IR (huile de vaseline) vcm-~: 
3400 (OH). RMN ~H (CI)CI3, TMS): absence de protons CH2; 
absence du proton H~o; H aromatiques ~ ~ = 7-8.5 (m). 

Synth~se indipendante de r interm~diaire 12 
Action du sel de lithium du nitro.2 propane sur ie bromure 

d'(anthryl.9 mithyl)trim~thyl ammonium 11. A 0.1 g de compos~ 
11 dissous dans 15 cm J de HMPT soumis a une agitation mag- 
n~tique et sous atmosphSre d'azote, on additionne 0.014 g de sel 
de lithium du nitro-2 propane (0.5 ~q.). La r~action a ~t~ r~alis~ 

temperature ambiante (10 h) et a 90 ° (2 h 30). L'b.volution de la 
r~action est suivie par CCM (cyclohexane/CH2CI2: 50-50). On 
hydrolyse ~ l'acide chlorhydrique it 10% et extrait ~ l'acttate 
d'tthyle. Aprts avoir lav~ ~t l'eau, s~ch6 sur MgSO~ et chass~ le 
soivant, la s~paration de 12 et 13 est effectt~e sur CCM (cyclo- 
hexane/CH2Cl2: 80-20) par ~lution t front perdu pendant 8 h. Par 
ordre d'61ution, on recuei-Ile Successivement: 

A temperature ambiante pendant 10 h 
• 0.005 g de m~thyl~ne-9(nitro-1 m~thyl-I 6thyl)-i0 dihydro- 

9,10 anthracene 12, (Rdt = 6%), produit non d~crit. 
• 0.002 g de (m~thyl-2 nitro-2 propyl)-9 anthracene 13, (Rdt = 

2%), produit non d~crit. 
A 900 pendant 2 h 30 
• 0.019 g de 12, (Rdt = 21.5%). 
• 0.0115 g de 13, (Rdt= 19.5%). 

M$thyl~ne-9(nitro-I mithyl-I ~thy/)-i0 dihydro-9,10 anthracene 
12. Cristaux incolores, F~,,t = 206-207 ° (cyclohexane). Analyse: 
C~sH17NO2 (C, H, N). UV (tther): Am~ nm(log e): 309 (3.40); 260 
(3.12); 223.5 (4.41). 

IR (KBr) v cm-~: 1530 (NO2). RMN tH (CDCI;, TMS): (CH3h 
(6H) ~ 6 = 1.4 (s); CH (IH) ~ ~ = 4.7 (s); CH2 (2H) it/~ = 5.45 (s); 
8H aromatiques i ~ =7.2--8.3 (m). RMN ~sC (CDCI~, TMS): 
(CH3)~ i ~ = 23.48 (s); CH ~ 6 = 53.89 (s); C-NO~ i ~ = 95.40 (s); 
CH2 ~ ~ = 109.9 (s); C9 i ~ = 142.71 (s). 

(M~thyl-2 nitro-2 propyl).9 anthracene 13. Cristaux jaune 
clair, F~,, = 132-133 ° (cyclohexane). Analyse: C~H~NO~ (C, H, 
N). UV (~ther) Am~ nm (log e): 388 (4.01); 367.5 (4.01); 349 (3.80); 
332.5 (3.49); 317.5 (3.18); 256 (5.21); 248.5 (4.86). IR (KBr) 
cm-~: 1530 (NO2). RMN ~H (CDCI3, TMS): CH2 (2H) ~ 6 =4.35 
(S); (CH3)2 (6H) it ~ = 1.6 (s); H~o (IH) ~ ~ =8.35 (s); 8H 
aromatiques ~ ~ = 7.2-8.35 (m). RMN ~3C (CDC[3, TMS): (CH3)2 

~ = 26.64 (s); CH2 ~ ~ = 36.45 (s); C quaternaire ~ ~ = 89.95 (s); 
C9 ~ B = 127.46 (s); C~o ~ B = 127.86 (s). 

Passage de l'intermidiaire 12 au produit de substitution 13 
Action du sel de lithium du nitro-2 propane sur le compos~ 12. 

A 0.05 g de 12 dissous clans 10 cm; de HMPT soumis It une 
agitation magnttique et sons atmosphere d'azote, on ajoute 0.17g 
du sel de lithium du nitro-2 propane (10 ~q.). On suit l'~volution 
de la r~action par CCM (cyclohexane/CH2Cle: 50-50). Apr~s la 
disparition du produit de depart (15 h), on hydrolyse ~ l'aeide 
chlorhydrique ~ 10% et extrait ~ l'acttate d'~thyle. La phase 
organique est large ~ I'eau et s~chte sur MgSO4. Par chromato- 
graphie sur CCM (cyclohexanelCH2Cl2: 50-50), on obtient 0.045 
g de (m~thyl-2 nitro.2 propyl)-9 anthracene 13, (Rdt = 90%), Finst: 
132-133 °, identiti~ par comparaison ~ un 6chantillon authentique. 

Action des nucl~ophiles oxyg~n~s (MeOH, EtOH, C6H50I'I) sur 
le bromom~thyl-9 anthracene 14 en prlsence de nitrate d'argent 

A une solution de 0.1 g de bromomtthyl-9 anthradme 14 
dissous dans 15 cm 3 d'acttonitrile soumise it une agitation mag. 
n~tique et sous atmosphere d'azote, on additionne successive- 
ment 5 g de nucltophile (CH3OH, C2H5OH, CtI-IsOI-I) et 0.065 
g de NO3Ag dissous dans 5 cm 3 d'acttonitfile (1 6q.). I~s  
l'addition de NO3Ag, il se forme un prtcipit~ incolore abondant 
(AgBr). L'tvolution de la rtaction suivie par CCM (cyclo- 
hexane/CH2Cl2: 70-30) montre que la r~action dure I h avec le 
mtthanol et rtthanol, mais qu'elle est lente avec le phtnol (5 h). 
On filtre le m~iange r~actionnel pour s~parer le bromure d'argent 
et ~vapore le solvant. Le prtcipit~ obtenu est soumis ~t la 
chromatographie sur CCM (cyclohexanelCH2C12: 70-30). Par 
ordre d'tlution, on recueille successivement: 
Cas du m~thano! 

• 0.080 g de m~thoxym~thyl-9 anthractne 3b, (Rdt = 98%). 
• 0.001 g d'hydroxym~thyl-9 anthractne S, (Rdt = 1%). 

Cas de l'dthanoL 
• 0.083 g d'~thoxym~thyl-9 anthracene 3¢' (Rdt = 95%). 
• 0.003 g d'hydroxym~thyl-9 anthracene $, (Rdt = 3%). 

Cas du phtnol. 
• 0.0525 g de phtnoxymtthyi-9 anthracene 3a, (Rdt = 50%). 
• 0.039 g d'hydroxym~thyl-9 anthracene $, (Rdt -- 40%). 
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