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Résume—L'action dn phénate ou des alcoolates aicalins sur le bromo-9 méthyl-10 anthracéne 1, dans les solvants
dipolaires aprotiques, conduit essentiellement au mélange de I'éther attendu, le phénoxy (ou alcoxy)9 méthyl-10
anthracéne 2, produit de substitution normale (PSN), et de I'éther isomére, le phénoxyméthyl (ou alcoxyméthyl)}-9
anthractne 3, produit de télé-substitution (PTS). On montre que ces deux éthers doivent provenir d'un inter-
médiaire instable commun, le bromo-9 méthylene-10 dihydro-9, 10 anthracéne 8, issu de 1 par prolotropie et apte 4
subir les deux types de substitution.

Avec les phénates encombrés seule la f&/é-substitution est observée.

* Abstract—Treatment of 9-bromo-10-methy! anthracene 1, in dipalar aprotic solvents, by alkaline phenoxide or
alkoxides leads essentially to a mixture of the expected ether, S-phenoxy (or alkoxy)-10-methy! anthracene 2,
normal substilotion product (NSP), and of the isomeric ether, 9-phenoxymethyl (or alkoxymethyl)-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 B, coming from 1 by a prototropic shift and which can undergo both
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types of substitution.

With more hindered phenoxide ions, only the fele-substitution process is observed.

A Poccasion d’une étude sar P'ozonolyse des dérivés
anthracéniques nous avons montré que I'ozonide trans-
annulaire du méthyl-9 phényl-10 anthracéne se réarrange
partiellement lors de son réchauffage en méthyl-9
phénoxy-10 anthracéne 2a, Fi,.: 146-147°, dont nous
avons confirmé la constitution.' Or, A. D. Mosnaim et
al® avaient précédemment décrit un éther auquel ils
attribuaient la structure 2a mais qui différait apparem-
ment du nétre, en particulier par son point de fusion (F:
193-195°). Iis obtenaient ce composé en portant & tem-
pérature élevée un mélange de bromo-9 méthyl-10 anth-
racépe 1, de phénol, de potasse pulvérisée et de poudre
de cuivre selon une technique appliquée par d’autres
auteurs aux cas du bromo-9° et du dibromo-9,10 anth-
racéne” et qui conduisait en faibles rendements (resp. 21
el 22%) aux éthers phényliques correspondants. La
répétition de la synthése de 2a dans les conditions
décrites par A. D. Mosnaim ¢t al. ne nous ayant conduits
qu'a des mélanges trés complexes desquels I'un ou
'autre des deux produits précédents ne pouvait étre
isolé, nous avons entrepris une étude de la substitution
nucléophile du bromure 1 par le phénate de potassium et
I'avons ensuite étendue aux cas des alcoolates alcalins,
méthylate et éthylate de sodinm. Cette étude a confirmé
que la présence d’un méthyle en 10 dans le bromure 1
devait rendre inadéquate la méthode utilisée par les
auteurs précédents; nous en présentons ci-aprés les résul-
tats.

RESULTATS
Nous avons constaté que I'action du phénate de
potassium ou des alcoolates alcalins en fort excés sur le
bromure 1 dans les solvants dipolaires aprotiques tels
que le diméthylformamide (DMF), le diméthylsulfoxyde

(DMSO0), ou I'hexaméthylphosphotriamide (HMPT), et
sous atmosphére d’azote, conduit toujours essentielle-
ment au mélange de I'éther attendu 2, produit de sub-
stitution normale (PSN) et de 'éther isomére 3 qu'on
peut qualifier de produit de télé-substitution (PTS).” On

. isole en outre en faibles proportions Ialcool cor-

respondant A 'éther 3, I"anthryl-9 méthanol §, ainsi que
les produits de déshalogénation réductrice 4 et d'oxy-
dation 6.

Les résultats obtenus dans le HMPT, solvant dans
lequel la substitution est la plus rapide et la plus com-
pléte, sont consignés an Tableau 1. Ils appellent quelques
commentaires: ,

—Tout d'abord, il s’en dégage que I'élévation de la
température de réaction a un effet d'accélération trés
marqué sur la vitesse globale de la substitution mais
qu'elle ne modifie pas profondément les proportions
relatives des isoméres formés. Un point important &
noter est que toutes les substitutions peuvent s’effectuer
dés la température ambiante.

—On constate également que les alcoolates se dis-
tinguent du phénate par une plus grande réactivité—dans
des conditions identiques, les substitutions qu’ils donnent
s'effectuent plus rapidement—et par la répartition des
deux éthers isoméres—ils conduisent majoritairement aux
produits de télé-substitution (PTS) alors que dans le cas
du phénate c’est le produit de substitution normale
(PSN) qui domine. Ces deux effets tiennent probabie-
ment & leurs forts pouvoirs basique et nucléophile qui
sont tous les deux supérieurs & ceux de I'ion phénate.®

Nous avons de plus vérifié que les éthers isoméres
provenaient bien directement de la substitution du
bromure 1 et ne s’isomérisaient pas I'un en I'autre dans
les conditions de la réaction. Ainsi les éthers 2a et 3a
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demeurent inchangés aprés un chauffage de 4 h 4 100°
dans le HMPT, en présence ou en I'absence de phénate
de potassium.

Dans le DMF et le DMSO, les essais effectués, limités
au cas de la substitution par I'ion phénate, dénotaient une
réduction de la vitesse globale de réaction par rapport &
celle observée dans le HMPT, mais aussi tune inversion

des proportions respectives des éthers isomeéres 2a et 3a
(HMPT: 2a/3a~ 3/2: DMF ou DMSOQ: 2a/3a = 1/2) (voir
Tablean 2). Il est bien connu que le changement de
solvant peut exercer une influence sur les produits
formés lorsqu’il y a compétition entre deux chemins
réactionnels du fait des différences d’ionisation et de
solvatation des réactifs nucléophiles qu'l implique;”

Tableau 1. Pourcentages des produits isolés par CCM, aprés action des nucléophiles sur le bromo-9 méthyl-10
anthracéne 1 dans ’hexaméthylphosphotriamide (HMPT)

Durde Rendement en composés iscolés (%)
Nucléophiles étudiés| T (C° (hei?eé)
’2" "3‘ 'l}‘. ‘_§, j‘ ’L Rilan
amb. 21 jourd 45 | 30 4 5 6 90
e e 4

a, RO( ) _ 00() amb. 72 38 15 2 5 5 24 B8g
100 3 44 |30 4 B 6 92
amb, 72 27 | 55 4 3 3 7 o0

b, 0= Heo O
100 1,30 | 24 | 60 4 4 4 96
amb. 72 10 | 37 3 5 3 ]13 71

e, 0T = 50"
100 1,30 1 25 | 48 [ 3 & 84

Tableau 2. Pourcentages des produits isolés par CCM, aprés action du phénate de potassium sur le bromo-9
méthyl-10 anthracéne 1 dans le diméthylformamide (DMF) et le diméthylsulfoxyde (DMSQ).

Rendement en compos&s lsolés [I)

Solvants | T (6| (Ltie ) 2l alal el sl L] st
DMF anb 72 4 8 1 1 i 80 95
DMF 100 4 13 {30,5) &4 7,51 13 7 75
DMP 153 I LB 38 5 8 10 77
DMSO 109 3 13 23 4 71,5415 7,3 70
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nous nous en tenons pour linstant & cette simple con-
statation, la complexité de la réaction ne se prétant pas a
tine analyse plus fine.

INTERPRETATION

Pour expliquer la formation des éthers transposés 3
{PTS), on peut raisonnablement supposer que dans les
présentes conditions réactionnelles, fortement basiques,
le bromure 1 est susceptible de se tautomériser par-
tiellement en bromure dihydroanthracénique 8, via le
carbanion mésomere 7 (voir Schéma 2). La forme tau-
tomere 8, instable, conduirait ensuite aux éthers 3 par un
processus du type SNy, c’est-d-dire par une attaque
nucléophile sur le méthyléne exocyclique entrainant le
départ de I'anion bromure et le rétablissement de la
structure anthracénique. Cette réaromatisation fournirait
d’ailleurs la force motrice (““driving force™) qui criente la
téaction vers la télésubstitution.

Bien que nous n'ayons pas de preuves directes de la
présence du bromure intermédiaire 8, 'hypothése de sa
formation s’accorde avec la réactivité supérieure des

alcoolates. Elle est en outre trés plausible car
la tautomérie  baso-catalysée  méthyl9  anthr-
acéne == méthylene-9 dihydro-9,1¢ anthracéne a été bien
démontrée chez certains anthracénes encombrés en péri,
comme le diméthoxy-1,4 diméthyl-9,10 anthracéne® on
le tétraphényl-1,4,58 diméthyl-9,10 anthracéne,’ avec
lesquels les deux partenaires du couple sont isclables.
Dans le dernier cas, I'équilibration par le méthylate dans
le DMSO conduit méme essentiellement au tautomére
méthylénique qui est le plus stable des deux.

Plus démonstrative encore est 'observation de Jaeger
et Kornblum, rapportée dans une Note assez bréve,'
selon laquelle la substitution du chlorure d'(anthryl-9
méthyltriméthylammonium 11 par les sels de lithium de
divers nitro-alcanes secondaires, par exemple du nitro-2
propane, conduit dans un premier temps aux dérivés
méthyléniques, tels que 12, qui fournissent ensuite
facilement par substitution bimolécuiaire les dérivés
anthracéniques substitués du type 13 (voir Schéma 3). La
transformation résulterait alors de deux télé-substitutions
successives, la seconde étant analogue 4 celle que nous

NO,
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proposons. En I'absence de données expérimentales nous
avons reproduit les essais effectués par ces auteurs avec
le nitro-2 propane et confirmé leurs résultats. La stabilité
du dérivé méthylénique s'explique évidemment dans ce
cas par 'encombrement stérique du substituant.

La -protofropie qui peut se produire dans nos con-
ditions réactionnelles chez le méthyl-9 anthracéne 4 et
ses dérivés, en particulier chez le bromure 1, a en outre
été confirmée par marquage isotopique. Lorsqu'on
soumet ces composés, en solution dans le HMPT, i
Iaction du méthylate de sodium en présence de CH,0D,
I'hydrocarbure 4 fournit quantitativement le dérivé
tétradentérié 4' et le bromure 1, un mélange des com-
posés 2, ¥, 4 et § (voir Schéma 4). )

11 paraissait plus aléatoire de conclure quant i l'origine
des éthers mon transposés 2 (PSN) puisqu’ils peuvent
résulter d’une substitution aromatique classique du
bromure 1, 11 est probable toutefois qu'ils proviennent
principalement eux anssi de la substitution du bromure
tautomére 8, et méme exclusivement lorsqu’on opére 3
température ambiante. Nous avons constaté en effet que
le bromo-9 anthracéne et son dérivé phénylé en 10,
dépourvus d’hydrogine en a du noyau et qui ne peuvent
par suite subir que la substitution aromatique (SNAr),
demeurent inchangés aprés un long repos dans les
mémes conditions réactionnelies 3 température ambiante
(leur comportement 2 chaud fait Fobjet d’'un Mémoire
ultérieur). It faut alors admettre que les éthers 2 résultent
d’une substitution du type SN, conduisant aux éthers 9
qui s’'isomérisent ensuite par prototropie. En effet une
substitution de 8 par un mécanisme SN, semble trés
improbable sinon exclue, car le carbo-cation délocalisé
16 doit réagir avec les nucléophiles oxygénés en donnant
uniquement les éthers 3 puisque la forme limite 108
contribue sans doute dans une trés grande proportion A
sa structure et que le carbone exocyclique doit étre le
plus chargé. C'est ce qu'illustre d’ailleurs le comporte-
ment du bromométhyl-9 anthracéne 14 lorsqu’on le place

CH,Br

dans ies conditions d'une substitution unimoléculaire
(voir Schéma 5). Soumis dans CH.CN a Paction de
AgNO;, en présence de méthanol, d'éthanol ou de
phénol, il conduit exclusivement aux éthers 3, sans qu’on
puisse déceler les éthers 2 qui correspondraient 4 une
réaction du carbo-cation sous la forme 10q.

Extension aux phénates encombrés

Les hypothéses mécanistiques précédentes laissent
prévoir que le processus de télé-substitution doit se
trouver favorisé aux dépens du processus de substitution
normale lorsque I'encombrement du réactif s’accroit,
C’est pourquoi nous avons traité le bromure 1 par les
anions dérivés du triméthyl-2,4.6 et du triphényl-2,4,6
phénol dans des conditions identiques A celles utilisées
pour Panion phénate simple. Les résultats, rassemblés an
Tableaun 3, illustrent le trés net ralentissement de la
réaction qui est constaté et, fait plus significatif, 'ab-
sence totale des éthers non transpesés du type 2. On
congoit quune substitution bimoléculaire du bromure
tautemére 8 du type SN, s’avére impossible avec ces
nucléophiles fortement encombrés et que la télé-sub-
stitution soit alors la seule observée.

La forte proportion d’anthryl-9 méthanol § qui est iso-
lée & Iissue de ces réactions résulte sans doute de
I'apparition dans le milieu d’anions OH ™ pravenant d’une
hydrolyse des phénates par des traces d’ean absorbées par
le milien au cours de la réaction. Il y aurait alors com-
pétition entre les anions ArO“” et OH pour la élé-
substitution,

Remarque. Si la formation secondaire d’anthraguinone
§ par autoxydation dans les conditions de ces réactions
est facilement compréhensible, celle des produits de
réduction 4, bien que trés limitée, nécessite une expli-
cation. L’importance de cette réduction s’accroit dans le
cas des bromo-9 anthracénes dépourvus d’hydrogéne en
o et nous leur avons par suwite consacré une étude

CH,OR
OOO ROH /AgNO, COO
CH,CN
H H
" 3
a:R=0 b: R=Me c:R=Et

Schéma 5.
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Tableau 3 Pourcentages des produits isolés par CCM aprés action des nucléophiles sur le bromo-9 méthyl-10
anthracéne 1 dans 'hexaméthylphosphotriamide (HMPT)

is 1 £ a
Nucl&aphiles . Durée Rendement en composds isalés (3)
studis T € theured
A1 es EUL &) 1 L i', i ' Bilan
~
a, k07a am. | 72 15| 2|35 1s |e 89
(=)
0 100 1 (4] 30] & s |6 g2
a, o= amb. | 72 2| 1,513 |2,5]|7s 94
‘ -)
260501, T 18| 6,5 13,5 8,5 64,5
e, R0 amb. | 72 1,5 g {5 |so 54,5
=
2,4,6(9),C.H,0 100 12 21| s,5 12,5 |12 56

spéciale dont les conclusions, rapportées dans un
Mémoire suivant, sont susceptibles de s’appliquer ici.

CONCLUSION

Bien que d’un type peu fréquent, la télé-substitution
décrite ci-dessus n'est pas sans analogues. On peut en
effet la rapprocher des substitutions “anormales” que
donne I'ion cyanure avec le chlorométhyl-2 furanne'! ou
avec le triméthylammoniométhyl-2 N-méthyl-pyrrole,'”
on encore des télé-substitutions du groupe nitro dans la
série des dialkyl-14 dinitro-2,3 naphtalénes qui
s'effectuent sous laction des amines™ on des
arénethiolates." Bien qu'apparemment sans lien entre
elles, ces réactions possédent une caractéristique com-
mune; c’est la formation intermédiaire d'un tantomeére
“dihydro-aromatique” qui est d’ailleurs toujours postulée
et qui a méme été exceptionneilement démontrée par
RMN dans un cas favorable."'

PARTIE EXPERIMENTALE
Les points de fusion ont été déterminés de facon instantanée

au bloc de Maguenne et au banc chauffant de Kofler. Les

spectres d’absorption IR ont été enregistrés en pastilles de KBr
sur un spectrométre Perkin-Elmer 297; les fréquencies sont
évaluées en cm . les spectres d'absorption ultra-
violel-visible ont été enregistrés sur un spectrométre Cary modéle
15. Les spectres de RMN ont ét¢ effectués sur les appareils Varian
T 60et A 60 pour Ia RMN 'H et Varian CFT 20 pour la RMN C; les
déplacements chimiques (5) sont exprimés en ppm avec le tétra-
méthylsilane (TMS) comme référence interne. Les spectres de
Masse ont été effectués au Centre de Spectrochimie Organique de
I'Université de Paris VI sur un appareil AEI MS 30 {introduction
directe, énergie d'ionisation de 70 eV et 20eV). o
Les analyses élémentaires ont été réalisées au Laboratoire de
Microanalyse de I'Université de Paris VI. Tous les composés
pour lesquels le mot “Analyse™ est indiqué, suivi d’une formule
explicite, ont fourni des résultats analytiques correspondant 3 la
formule & +0.3% au plus. Les chromatographies sur couche
mince {(C.C.M.) ont été effectuées sur gel de silice flnorescente
“Merck GF 254" (plaque 20 x 20 cm, d’épaisseur 0,1 cm).

Préparation des réactifs

Les solvants utilisés sont redistillés et conservés sur tamis
moléculaire (HMPT, DMF, DMSO, CH,CN, CH,0H absolu). Le
méthanol d, (CH;OD) utilisé est commercial (enrichissement
isatopique 99.9% scellé sous argon: CEA).

Phénate de potassium. A un équivalent de phénol dissous dans
un excds de benzéne anhydre, on ajoute 0.5 équivalent de
méthylate de potassium et porte la solution au reflux pendant une
heure. On sépare le précipité blanc sur fritté et élimine Pexcds de
phénol par lavage plusieurs fois an benzéne anhydre. Le préc-
ipité blanc (C{HsOK) est séché sous vide & chaud et conservé
dans un flacon paraffiné.

Phénates de potassium substitués en position 24,6 par des
méthyles ou phényles (méme technique que le phénate de potas-
sium)

Méthylate de sodium. A 25,5 cm® de méthanol absolu, on ajoute
progressivement 1,5 g d’hydrure de sodium {0,5 éq) préalablement
lavé i Péther anhydre. Aprés avoir évaporé le solvant et séché
sous vide i chaud, le méthylate de sodium obtenu est gardé dans
un flacon paraffiné.

Ethylate de sodium. Méme technigue que celle du méthylate de
sodium.

Sel de lithium de nitro-2 propane. Ce réactif a été préparé par
action de P'éthylate de lithium sur le nitro-propane selon la
technique décrite."

Bromo-9-méthyl-10 anthracéne 1. Ce composé a été préparé
par action du brome sur le méthyl-9 anthracéne 4 selon la
technique décrite:' Cristaux jaune clair Fi.: 170-172° [F=
170-172° d"aprés*]. i

Bromométhyl-9 anthracéne 14. Ce dérivé bromé a été oblenu
par action de N-bromosuccinimide sur le méthyl-9 anthracéne
4:"" Cristaux jaunes F,,, = 140-142° [F = 141-142° d"aprés").

Bromure d'(anthryl-9 méthyl) triméthylammonium 11. A 7 g de
bromométhyl-9 anthracéne 14 dissous dans 250 cm® de benzéne
anhydre, on ajoute 7,6g de triméthylamine (5 &q). On porte au
reflux pendant une heure. Aprés avoir chassé le solvant, le
précipité oblenu est lavé & I'éther anhydre et séché sous vide 3
chaud. La purification de ce sel a été effectuée par dissolution et
précipitation respectivement dans l'acétonitrile et I’éther anhy-
dre. Poudre jaune, F, ., = 279-280° (Rdt = 80%).

Analyse: CigHyNBr (CHN). UV (CH;CN): Ay, nm(log €):

13915 (3.77); 372 (3.86); 354 (3.74); 337 (3.48); 319 (1,12); 255
(3.31); 246.7 (4.99). IR (KBr): aucune bande caractéristique.
RMN 'H (DMSO, TMS): CH, 4 5=1.1 (s); CH, 4 § =565 (s.);
9H aromatiques 3 5 =7.5-9 (m).

Action des nucléophiles sur le bromo-8 méthyl-10 anthracéne 1

Phénate de potassium. A voe solution de 0.1 g de dérivé bromé

"1 dissous dans 15cm’ de solvant anhydre (HMPT ou DMF ou
DMS0} soumise 3 une agitation mécanique et sous atmosphére
d’azote, on ajoute 1.45 g de phénate de potassium (30 éq.). Le
mélange réactionnel devient bleu-vert puis orangé. On opére &
température ambiante et & 100° et suit 'évolution de la réaction
4 I'aide de 1a chromatographie sur couche mince (Sluant: cyclo-
hexane/CH,Cl;: 90-10). On hydrolyse et extrait i I'acélate
d’éthyte. 1.a phase organique est lavée i la soude i 10% pour
€liminer le phénol et a I'eau jusqu'a neutralité puis séchée sur
MgSO,. Aprés évaporation du solvant, on sépare les produits
formés par CCM préparative, (Tableaux 1 et 2).

A température ambiante pendan! 12 h. On effectue denx
chromatographies soccessives. Lors de fa premidre {cyclo-
hexane/CH,Cl,: %0-10), on isole par ordre d’élution:

+ bromo-9 méthyl-10 anthracéne inchangé 1 (Rdt = 24%):

-méthyl-9 anthractne 4, (Rdt=29%), F,,=80°, identifié par
comparaison 4 un échantillon authentique [F=80° d’apras'®).

- méthyl-9 phénoxy-10 anthracéne 2a, (Rdt =38%), Fy = 146-
147° (hexane) [F = 146-147° d’aprés'].

*phénoxyméthyl-9 anthracéne 3a, {Rdt=15%), F,,, =14~
145° [F = 144-145° d'aprés®].
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Les produits non élués sont extraits au chloroforme et séparés
en effectuant une nouvelle chromatographie (cyclohexane/CH,Cl,:
50--50), on recueille par ordre d'élution:

- anthraquinone 6 (Rdt = 5%)

‘hydroxyméthyl-9 anthracéne 5, (Rdt =5%), Fi = 163-164°
(MeOH); [F = 162-164° d’aprés™],

A 100° pendant 3 . Méme technique. La premiére chromato-
graphie (cyclohexane/CH,Cly: 90-10) fournit:

4% de 4
-44% de 2a
-30% de da.

La deuziéme chromatographie {(cyclohexane/CH,Cl: 50-30)
donne:

6% de b
8% de 5

A température ambiante pendant 21 jours: Méme technique

(voir tablean 1).

Remarque. Comportement des deux isoméres de substitution
2a et 3a dans le milieu réactionnel.

Cas de 2a: On opére comme précédemment: 0.1 g de 2a dans
15 cm® de HMPT et 1.4 g de phénate de potassium {30 éq.) sont
portés 3 100° sous atmosphére d’azote pendant 4 hewres, Aprés
traitement habituel, on isole 0.095 g de produit de départ 2a
(Rdt =95%) et 0.002 g de I'anthraquinone 6.

Cas de 3a. Méme technique expérimentale: on recueilie 0.080 g
de produit de départ 3a (Rdt = 80%) et 0.007 g de I"anthraquinone
6.

Méthylate de sodium. On opére de la méme facon que préc-
édemment (phénate de potassium):

-0.1 g de 1 dans 15cm’ de HMPT

-0.24 g de NaH (30 &q.) et 4cm® de CH;OH absolun (300 éq.)
préalablement préparés.

La réaction a é1é réalisée & température ambiante et 3 100°
Aprés le traitement habituel, on sépare les produits formés par
CCM (Tableau 1):

A température ambiante pendant 72 h. La premiére chromato-
graphie (cyciohexane/CH,Cl;: 90-10) fournit par ordre d'élution:

-7% de 1 inchangé

4% de 4

- 2% de méthyi-9 méthoxy-10 anthracéne 2b, Fy, = 141-142°,
identifié par comparaison 2 un échantillon de référence [F = 143~
144° d’apres™*!)

-55% de méthoxyméthyl-9 anthraceéne 3b, F,,, = %0°, identifié
par comparaison 4 un échantillon authestique [F=90-91°
d’aprés™].

Les produits non élués sont extraits au chloroforme et séparés

en effectuant une deuxidme chromatographie (cyclohexane/

CH,Cl;: 50-59), on isole ainsi par ordre d"élution:
3% de 6
_ 3% de s
A 100° pendant 1 h30. La premiére chromatographie (cyclo-
hexane/CH,Cl,: 90-10) fournit:
-4 %ded
-24% de 2b
- 60% de 3b
La deuxiéme chromatographie (cyclohexane/CH,Cl,: 50-50)
fournit:
4% de
4% de §

Ethylate de sodium. Méme technigue:

-0.1 g de 1 dans 15cm?® de HMPT

0.264 g de NaH (30éq.) et 4cm’ de C,HOH absolu (300éq.)
préalablement préparés.

La réaction a été effectuée i température ambiante et & 100°
Aprés traitement habituel, le mélange réactionnel est résolu par
CCM (Tableau 1).

A température ambiante pendant 72 k. La premiére chromato-
graphie (cyclohexane/CH,Cl,: 90-10) donne par ordre d’&ution:

-13% de 1 inchangé

3% de 4

10% de méthyl-9 éthoxy-10 anthracéne 2¢, F,, = 94° (EtOH),
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identifi€ par comparaison 4 un &chantillon authentique [F = 94—
94.5° d’aprés?].

- 37% d'éthoxyméthyl-9 anthracéne 3¢, produit nouveau.

Les produits non élués sont extraits au chloroforme et rech-
romatographiés {cyclohexane/CH,Cl,: 56-50). On isole par ordre
d'élution:

3% de 6

5% de 5.

A 100° pendant 1 A30: La premiére chromatographie (cyclo-
hexane/CH,Cl,: 90-10) fournit:

6% de 4

-25% de 2¢

-48% de 3¢

La deuxiéme chromatographie (cyclohexane/CH,Cly: 50-30)
fournit:

4% de &

3% de §

Ethoxyméthyl-9 anthracéne 3¢, Cristaux jaune vif, Fip =74
75 (MeOH). Analyse: CH;sC (C,H). UV (éther): A
nmlog €): 383 (3.87); 163 (3.96); 345 (3.78); 328.7 (3.48); 313.2
(3.23); 775 (4.29); 253.4 (4.96); 245 (4.67). IR (KBr} » cm™": 1085
(OC,H,). RMN 'H (CDCl;, TMS): CH; (3H) i & = 1.30 (1) couplés
avec les deux protons du CH, (J = 7Hz); OCH, PH) 4 6 =18 (q)
couplés avec les trois protons du méthyle (J =7 Hz): Ar-CH,-O
(2H) & 6=5.55 (s}; Hy (IH} & §=8.55 (5); 8H aromatiques &
6=7.4-8.4 (m).

Action des phénates de potassium substitués en position 24,6 par
des méthyles ou phényles sur ie bromo-9 méthyi-10 anthracéne 1

Technique générale. A une solution de 0.1 g de 1 dissous dans
15cm® de HMPT soumise 4 une agitation magnétique et sous
atmosphére d'azote, on ajoute 30 équivalents de nucléophile, On
opére A température zmbiante et a 100°. L'évolution de la réac-
tion est suivie par CCM (cyclohexane). On hydrolyse et extrait &
’acétate d'éthyle. La phase organique est lavée a I'ean et séchée
sur MegSQ,. Aprés évaporation du solvant, le précipité obtenu est
résolu par deux chromatographies sur CCM successives. La
premiére (cyclohexane/CH,Cly: 90-10) permet de séparer le

- produit de départ inchangé 1 et le produit de réduction. Les

produits non élués sont extraits au chloroforme et chromato-
graphiés sur CCM (cyclohexane/CH,Cly: 50-50). Par ordre
d'élution, on recueille successivement; I'éther 3, 'anthraquinone
6 et Uhydroxyméthyi-9 anthracéne § (Tableau 3).

Cas du triméthyi-2 4,6 phénate de potassium

A 100° pendant 10 h La premiére chromatographie (cyclo-
hexane/CH,Cly: 90-10} fournit:

-0.0045 g de méthyl-9 anthracéne 4, (Rdt = 6.5%).

La denxiéme chromatographie (cyclohexane/CH,Cly: 50-50)
fournit:

-0.0195 g de (triméthyl-2,4,6 phénoxy)méthyl-9 anthracéne 3d,
{Rdt = 18%), produit nouveau.

-0.006 g d'anthraguinone 6, (Rdt = 8.5%).

-0.023 g d'hydroxyméthyl-9 anthracéne 5 (Rdt = 31.5%)

A température ambiante pendant 72 h. La premiére chromato-
graphie (cyclohexane/CH,Cly: 90-10} fournit:

-0.075 g de 1 inchangé, (Rdt = 75%).

0,001 g de 4.

La deuxiéme chromatographie (cyciohexane/CH,Cly: 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%).

(Triméthyl-2,4,6 phénoxy)méthyl-9 anthracéne 3d. Cristaux
janne clair, F,, = 130-131° (MeOH). Analyse: C,,H,,0 (C, H).
UV (éther): A, nm (fog 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¢H;). RMN 'H (CDCly, TMS): 3 CH; (9H)} 4 5 =2.3 (2s);
CH, (2H) 4 8 =5.85 (s); 2H (groupe phénoxy) 3 §=6.8 (s): Hq
(1H) 4 8 = 8.45 (5); $H aromatiques 3 & = 7.2-8.35 {m).

Cas du triphényl-2,4.8 phénate de potassium

A 100° pendant 12 heures: La premigre chromatographic
{cyclohexane/CH,Cly: 90-10) fournit:

-0.004 g de 4, (Rdt = 5.5%).
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%a deuxidme chromatographie (cyclohexane/CH,Cly: 50-50)
ornit:

0,039 g de (triphényl-2,4,6 phénoxy)méthyl-9 anthractne 3e.
(Rdt =21%), produit nouveau.

-0.008 g 6, (Rdt=11%)

-0.014 g de §, {Rdt = 18.5%). )

A température ambiante pendant 72 h. La premire chromato-
graphie (cyclohexane/CH,Cly: 90-10) fournit:

-0.080 g de 1 inchangé, (Rdt = 80%)

-0.001 g de 4, (Rdt = 1%). )

La deuxiéme chromatographie (cyclohexane/CH.Cly: 50-50)
fournit:

-0.001 g de 3e, (Rdt = 1.5%)

-0.004 g de §, (Rdt = 5%)

-0.006 g de 5, (Rdt =8%).

(Triphényl-2,4,6 phénoxy)méthyl-9 anthracéne 3e: Cristaux
jaune vif, Fi,, = 154-156° (MeOH). Analyse: C3pHO (C, H). UV
(éther), ., nm (loge): 388 (4.28); 367.5 (4.13); 349 (3.93); 332.5
(3.70); 315 (3.48); 255 (5.22); 248 (5.IM. IR (KBr): vcm™: 1200
(OAr). RMN 'H {CDCl;, TMS): CH; (2H) & 6 = 5.3 (8); Hyo (1H)
4 §=38.25 (s); 25 H aromatiques a &= 6.8-8 (m).

Marguage isotopique

Cas du méthyl9 anthracéne 4. A une solution de 0.1 g de 4
dissous dans 15 cm' de HMPT soumise 4 une agitation mag-
nétique et sous atmospheére d’azote, on ajoute 5 cm® de CH,0D
et 0.6 g de méthylate de sodium (30 éq.). Le mélange réactionnel
devient rouge-orange. On porte & 100° pendant une heure.
hydrolyse et extrait 4 I'acétate d’éthyle. Aprés avoir acidifié le
milieu 4 'acide chlorhydrique 4 10% et lavé A I'eau, la phase
organique est séchée sur MgSO,. Aprés évaporation du solvant,
le résidu obtenu est chromatographié sur couche mince de silice
{cyclohexane). On obtient quantitativement le méthyl-(*H,)-%
anthracéne (°H,;-10) 4",

Méthyi-C H.)-9 anthracéne (H,-10) 4. Cristaux jaunes, F, .=
80° (cyclohexane). Analyse: C,sHgD, (C, H). SM: Mie=1%
(M*"). RMN 'H (CDCl;, TMS): Absence des protons de CH; et de
proton H,;; H aromatiques 3 §=7.48.0 2m) [produit 4
RMN 'H (CDClL, TMS): CH, OH) 4 6 =3 (s}; Hio (1H) 2 6 =8.2
(s); 8H aromatiques 2 § ="7.4-8.0 (2 m)}.

Cas du bromo-9 méthyl-10 anthracéne 1. A 0.1 g de composé 1

dissous dans 15 cm® de HMPT soumis & une agitation magnétique
et sous almosphére d'azote, on ajoute 5cm® de CH,0OD et 06¢g
de méthylate de sodium (30¢éq.). On chauffe 4 100° pendant 4 h.
La disparition de produit de départ a été contrdlée par CCM
{cyclohexane). Aprés le trailement habiluel, le résidu brut est
soumis 3 Ia chromatographie sur couche mince (cyclo-
hexane/CH,Cly: 80-20). Par ardre d’élution, on sépare:

-0.0035 g de méthyl-(*H;)9 anthracéne (CH,-10) 4', (Rdt = 5%).

-0.0165 g de méthyl-(’H;)-9 méthoxy-10 anthracene 2, (Rdt =
204%).

-0.041 g de méthoxyméthyl (CH,)-9 anthracéne (CH-10) 3,
(Rdt = 50%).

Les produits non élués sont extraits au chloroforme et rech-
romatographiés (cyclohexane/CH,CL: 50-50). On recueille:

-0.005 g Chydroxyméthyl (*H>9 anthracéne (CH,-10) %,
(Rdt = 6%).

Méthyl®H)9 méthoxy-10 anthracéne 2'. Cristanx jaunes,
Fing = 141-142° (MeOH). Anaiyse: C,H,,D,0 (C, H). SM: Mle =
225 (M*). IR (KBr) » em™': 1075 (OCH;). RMN 'H (CDCl,,
TMS): Absence de CH,; QCH, (3H) & 6=4.1 (s); 8 H aroma-
tiques 3 §=7-8.7 2 m).

(Méthoxy)méthyl(: H>)-9 anthracéne(’H,-10) ¥'. Cristaux jaune
péle, Fiye = 90° (MeOH). Analyse: C;¢H;,D;0 (C, H). SM: M/e =
225 (MY). IR (KBr) » cm™': 1090 (OCH;). RMN 'H (CDCl,,
TMS}: absence des protons de CHa; absence du proton H;
OCH; (3H) & 8 =13.55 (s); SH aromatiques & § = 7-8.6 (3m).

HydroxyméthylCHy)-9 anthracéne(*H-10) §': Cristaux jaupe
pile, Fiy=158-160° (MeOH). IR (huile de vaseline) vem™:
3400 (OH). RMN 'H {CDCl;, TMS): absence de protons CHy;
absence du proton H,,; H aromatiques & § = 7-8.5 (m}.

Synthése indépendante de lintermédiaire 12
Action du sel de lithium du nitro-2 propane sur le bramure
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d'(anthryl-9 méthyl)triméthyl ammonium 11. A 0.1 g de composé
11 dissous dans 15cm® de HMPT soumis a une agitation mag-
nétique et sous aimosphére d’azote, on additionne 0.014 g de sel
de lithiom du nitro-2 propane (0.5 éq.). La réaction a été réalisée
2 température ambiante (10 h) et & 90° (2 h 30). L'évolution de la
réaction est suivie par CCM {cyclohexane/CH,Cl;: 50-50). On
hydrolyse i l'acide chlorhydrique & 10% et extrait & Pacétate
d'éthyle. Aprés avoir lavé A I'eau, séché sur MgS0, et chassé le
salvant, la séparation de 12 et 13 est effectuée sur CCM (cyclo-
hexane/CH,Cl,: 0-20) par élution & front perdu pendant 8 h. Par
ordre d'élution, on recueille successivement:

A température ambiante pendant 10 h

0,005 g de méthyidne-9(nitro-1 méthyl-1 éthyl)-10 dihydro-
9,10 anthracéne 12, (Rdt = 6%), produit non décrit.

+0.002 g de (méthyl-2 nitro-2 propyl)-? anthracéne 13, (Rdt=
2%), produit non décrit.

A 9 pendant I h 30

-0.019 g de 12, (Rdt =21.5%).

+0.0115 g de 13, (Rdt = 19.5%).

Métiylene-9(nitro-1 méthyl-1 éthyl-10 dihydro-9,10 antkracéne
12. Cristaux incolores, Fo, = 206-207° {cyclohexane). Analyse:
CgH;sNG; (C, H, N). UV (éther): ., nm(log €): 309 (3.40); 260
(3.12); 2235 (4.41). B

IR (KBr) v cm™": 1530 (NO,). RMN 'H (CDCly, TMS): (CH3),
(6H)a §=1.4(s); CH(IH) 2 6 =4.7 (s); CH, 2H) & 5 =545 (s}
8H aromatiques 3 §=7.2-8.3 (m). RMN C (CDCl;, TMS):
(CH3) 2 6=23.48(s); CH & 6 = 53.89 (s}; C-NO, 4 6 =95.40 (5);
CH;a 6=1099(s); Co i § = 142.71 (s).

(Méthyl-2 nitro-2 propy}-9 anthracéne 13. Cristaux jaune
clair, Py, = 132-133° (cyclohexane). Analyse: C,H,;NO, (C, H,
N). UV (éther) A, nm (log €}: 388 (4.01); 367.5 (4.01); 349 (3.80);
332.5 (3.49); 317.5 (3.1B); 256 (5.21); 248.5 (4.86). IR (KBr) »
cm™": 1530 (NOy). RMN 'H (CDCl;, TMS): CH, (2H) 2 § =435
s); (CH;) (6H) &2 5=16 (s); H,, OH) & 3= 835 (s); 8H
aromatiques 3 § = 7.2-8.35 {m). RMN 3C (CDCls, TMS): (CHa),
4 5=26.64 (s); CH; & & = 36,45 (5); C quaternaire 4 5 = 89.95 (s);
Coa §=12746(s), Cp & 5= 127.86 (s).

Passage de I'intermédiaire 12 au produit de substitution 13
Action du sel de lithium du nitro-2 propane sur ie composé 12.
A 005 g de 12 dissous dans 10cm’ de HMPT soumis & une
agitation magnétique et sous atmosphére d’azote, on ajoute 0.17 g
du sel de lithium du nitro-Z propane (10 éq.). On suit I’évolution
de Ia réaction par CCM (cyclohexane/CH,Cl,: 50-50). Aprés la
disparition du produit de départ (IS h), on hydrolyse & I'acide
chlorhydrique 4 10% et extrait & I'acétate d'éthyle. La phase
organique est lavée 4 P'eau et séchée sur MgSO,. Par chromato-
graphie sur CCM (cvclohexane/CH,Cly: 50-50}, on obtient 0.045
g de (méthyl-2 nitro-2 propyl)-9 anthracéne 13, (Rdt = 90%}, F;,.
132-133°, identifié par comparaison i bn échantillon avthentique.

Action des nucléophiles oxygénés (MeOH, EtOH, C.H.OH) sur
{e bromométhyl-9 anthracéne 14 en présence de nitrate d’argent

A une solution de 0.1 g de bromométhyl-9 anthracéne 14
dissous dans 15 cm® d'acétonitrile soumise 3 une agitation mag-
nétique et sous atmosphére d’azote, on additionne successive-:
ment 5g de nucléophile (CH,0H, C,H,OH, C,H,OH) et 0.065
g de NO;Ag dissous dans 5 cm® dacétonitrile (1 éq). Dés
T'addition de NO,Ag, il se forme un précipité incolore abondant
(AgBr). L’évolution de la réaction suivie par CCM (cyclo-
hexane/CH,Cly: 70-30) montre que la réaction dure 1 h avec le
méthanol et I'&thanol, mais qu'clle est lente avec le phénol (Sh).
On filtre le mélange réactionne! pour séparer le bromure d’argent
et évapore le solvant. Le précipité obtenu -est soumis a la
chromatographie sur CCM (cyclohexane/CH,Cl,: 70-30). Par
ordre d'élution, on recueille successivement:
Cas du méthanol )

-0.080 g de méthoxyméthyl-9 anthracéne 3b, (Rdt = 98%).

-0.001 g d'hydroxyméthyl-9 anthracéne 5, (Rdt = 1%).
Cas de Iéthanol _ ‘

-0.083 g d’éthoxyméthyl-9 anthracéne 3¢, (Rdt = 95%),

-0.003 g d'hydroxyméthyl-9 anthracéne §, (Rdt = 3%).
Cas du phénol,

-0.0525 g de phénoxyméthyl-9 anthracéne 3a, (Rdt = 50%).

-0.039 g d’hydroxyméthyl-9 anthracéne 5, (Rdt = 40%).
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