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Résomé—Une compétition entre substitution normale et /&lé-substitution est observée chez les bromo-9 anth-
racénes méso-substitués par les groupes éthyle, 1b, ou benzyle, 1d, qui fournissent sous I'action du phénate de
potassium dans le HMPT des mélanges d’alkyl-9-phénoxy-10 anthracines 2 et d'(a-phénoxy-alkyl)}-9 anthracines 3.
Le bromo-9 isopropyl-10 anthrackne 1e se révéle par contre trés peu réactif tandis que ie bromo-9 méthoxyméthyl-
10 anthracéne le fournit essenticllement de Panthraldéhyde 7.

Abstract—A competition between normal substitution and tefe-substitution is observed with 9-bromoanthracenes
bearing in the opposite meso position an ethyl, 1b, or 2 benzyl group 1d. When treated with potassiom phenoxide in
HMPT these bromides afford mixtures of 9-alkyl-10-phenoxy-anthracenes 2 and 9(a(phenoxyalkyl) anthracenes 3.
On the other hand 9-bromo-10 isopropylanthracene lc is quite unreactive and 9-bromo-10-methoxymethylanthracene
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1e leads essentially to anthraldehyde 7.

Dans le Mémoire précédent,' nous avons montré que
I'action du phénate de potassium et des alcoolates al-
caling en général, sur le bromo-9 méthyl-10 anthracéne
1a, dans les solvants dipolaires aprotiques tels que le
HMPT, conduisait principalement au mélange de 'éther
correspondant 2a, produit de substituticn normale (PSN),
et de I'éther transposé 3a, dit de télé-substitution (PTS).
11 était probable que les deux éthers isoméres dérivaient,
au moins i température ambiante, du méme inter-
médiaire instable, le bromure méthylénique 8a, tau-
tomére de 1a et apte & subir les deux types de sub-
stitution bimoléculaire SN, et SN3.

Cette réactivité inhabituelle devait se retrouver i des

degrés divers chez tous les bromo-9 anthracénes alkylés’

en mésc comportant en a du noyau un hydrogéne 3
caractére acide et afin d’évalver !'effet du substituant
alkyle en 10, nous avons soumis les dérivés bromés 1b,
1c, 1d et 1e & I'action du phénate de potassium dans le
HMPT. En vue de comparer leur comportement a celui
du bromure 1a une série d’essais a tout d’abord été
effectuée & température ambiante en adoptant une durée
de réaction égale pour tous (voir Tableau 1),

Une seconde série d’essais a été ensuite conduite &

100° en prolongeant la réaction jusqu'd disparition com-
piete du bromure de départ, excepté dans le cas du
dérivé 1e trés peu réactif (voir Tableau 2).

_ Les résultats ainsi rassemblés confirment la généralité
attendue de la compétition entre substitution normale et
télé-substitution puisqu’'on obtient bien, & c6té de
produits minoritaires de réduction 4 et d’oxydation 5, des
mélanges d’éthers isoméres 2 et 3 4 partir des bromures
b et 1d. On constate toutefois des différences notables
dans la réactivité et dans la répartition des isoméres
formés qu'il serait souhaitable d'interpréter.

Pour ce qui est du mécanisme, les résultats de la
premiére série sont les plus significatifs car les conditions
sont telles qu'on peut exclure toute transformation
directe des bromures 1 en éthers anthranyliques 2 par le
processus de substitution nucléophile aromatique SNAr
et admettre le passage exclusif par les bromures tan-
toméres du type B (voir Réf. 1). Les essais & chand
traduisent malgré tout des différences de réactivité qui
vont dans le méme sens car la substitution aromatique
directe doit rester trés minoritaire (voir i ce propos le
comportement de l¢ dans le DMF & plus haute tem-
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pérature). En outre, les réactions & chand se prétent
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Tableau 1. Pourcentages de produits isolés par CCM aprés action du phénate de potassium sur les dérivés bromo-9
anthracéniques 1 dans I'hexaméthylphosphotriamide (HMPT)

Essels effectués 3 température asmbiante (durée de réaction 72 heures)
Dérivés bromés Rendements en composés isolés ()
étudiés
slafalalala]a] o=
1a 24 [ 38| 15| 2| s 84
E W
Lb | s | 7| 3|7 94
Lc 50 3 3 96
14 27 19 6 2 19 73
Ty,
Le 92 1 | 1,5 94,5

mieux & la préparation de ces éthers qui sont pour la
plupart nouveaux.

L’observation la plus marquante concerne sembie-t-il
I'influence du substituant en méso sur la réactivité, ou si
I'on veut sur ia vitesse globale de substitution, qui doit
dépendre en premier lieu de acidité de 'hydrogéne en o
du noyau, capté par la base dans la premiére étape du
processus, Compte tenu du nombre d’hydrogénes
présents, on note en effet une diminution considérable de
réactivité quand on passe de 1a A 1h et finalement 2 1c
qui se révéle inerte. Cette séquence s'explique sans
doute par la réduction du caractére acide de cet hydro-
gene car elle correspond & I'ordre décroissant des aci-
dités cinétiques déterminées pour le toludne (100),
P'éthylbenzéne (50) et I'isopropylbenzéne (13).2

De méme le bromure 1d, dont I'acidité doit étre voisine
de celle du diphénylméthane, c'est-d-dire notable, mani-
feste une réactivité voisine de celle de 1a, tandis que le
dont I'acidité est réduite par le groupe OCH; est inerte,
au moins i température ambiante.

Un second facteur susceptible d'agir sur la vitesse
concerne la stabilité refative du bromure méthylénique 8,
considéré comme l'espéce réagissante. On s'attend A ce
que les groupes R et R' exercent, par le jeu des effets

électronique et stérique, une influence sur cette stabilité
et par suite sur la vitesse de formation. Dans la série des
bromures alkylés 1a, 1b et 1¢, ce facteur doit jover dans
le méme sens que le précédent, car I'mtroduction de
méthyles sur le carbone méthylénique s’accompagne
d’un encombrement stérique croissant qui déstabilise 8.
Avec 1d en revanche, une stabilisation de 84 peut résul-
ter de la conjugaison de la double liaison avec le
phényle; clle agirait comme le facteur d’acidité pour
accroitre la réactivité.

Un autre probléme qui se pose est celui de I'infiuence
du substiteant en mése sur les proportions d’éthers
isomeres 2 ¢t 3 formés qui doivent en principe refléter
I'importance relative des substitutions SN, et SN que
peut subir un intermédiaire 8 donné. Nos essais sont
pour I'instant trop limités pour pouvoir en proposer une
interprétation. Nous nous contenterons de présenter
quelques remarques sur le comportement particulier des
bromures 1d et le.

On constate avec 1d la formation d’une proportion
importante de benzoyl-9 phénoxy-10 anthracéne 6. Cette
cétone doit provenir de l'autoxydation ultérieure dans
nos conditions réactionnelles de P'éther anthranylique 2d.
En effet, si 'on soumet 2d i I'action de I'oxygéne en
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Tableau 2. Pourcentages de produits isolés par CCM aprés action du phénate de potassium sur les dérivés bromo-9
anthracéniques 1 dans Phexaméthylphosphotriamide (HMPT) et le diméthylformamide (DMF)

Déarivés Rendements en composés isolés. (7)
bromés Solvant | T(°C) | Durée

&tudids (hevres) 1, _2‘ ,Jw 'ﬁ" 3 L 1| Bilan
La M per 160 3 sa| 30| 4| s 84
‘L‘b HMPT 100 40 25 34 6 13 78
1e HMPT 100 66 80 7 i 97
- DMF 153 65 6 50| 15 71
L8 HMPT 100 5 s8] 91 3 10 80
’L_e HMPT 100 4 4 5 77 86

présence d’hydrure de sodium dans le HMPT, on obtient
quantitativement 6. L'éther 2d apparait alors comme le
produit largement majoritaire de la substitution et on
peut en déduire que I'intermédiaire 8d, issu de 1d, réagit
essentiellement au carbone méso par une substitution du
type SN.; l'encombrement stérique trds notable dd an
phényle est peut étre responsable du ralentissement du
processns concurrent SN3 qui conduit & 3d

Par ailleurs le comportement du bromure le semble
exceptionnel. Alors qu'il est inerte 3 température am-
biante, il conduit rapidement 4 chaud i I’anthraldéhyde 7
qu’on peut supposer issue de 'acétal 3e par hydrolyse.
La réaction aboutirait dans ce cas exclusivement an -
produit de téiésubstitution. I! n’est pas exclu que ce
comportement résulte d’un changement de mécanisme et
qu'il s’agisse alors d'un processus de substitution unim-
oléculaire (SN{) (voir Schéma 4) qui supplanterait le
mécanisme bimoléculaire; le méthoxyle pourrait en effet
assister le départ de P'ion bromure et stabiliser le carbo-
cation délocalisé 9 qui conduirait uniquement 4 3e du fait
de la contribution majoritaire de la forme limite 98. Un
mécanisme analogue a été récemment proposé par Z.
Rappoport et J. Greenblatt pour expliquer la substitution
nucléophile d'un bromure vinylique anthracénique.’

11 est clair qu’a la suvite de ces premiers résultats,

CH;®
QOO NaH /0,

5 HWPT
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Schéma 3.
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appréciables sur le plan synthétique, une extension de
I'étude 3 d’avtres nucléophiles serait nécessaire pour
présenter une interprétation détaillée de ces
phénoménes.

Remarque

1a formation de produits de réduction 4 qui est con-
statée dans tous les cas au cours de ces réactions a fait
'objet d’une étude spéciale. Les conclusions de celle-ci,
rapportées dans le Mémoire suivant, sont susceptibles de
s’appliquer ici.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont été déterminés de fagon instantanée
al bloc de Maquenne et au banc chauffant de Kofler. Les
spectres d'absorption infrarouge ont été enregistrés en pastilies
de KBr sur un spectrométre Perkin-Elmer 297; les fréquences
sont évaluées en cm™'. Les spectres d’absorption UV-visible ont
été enregistrés sur un spectrométre Cary modéle 15, les spectres
de RMN 'H sur des appareils Varian A 60 et T 60; les déplace-
ments chimiques () sont exprimés en ppm avee le tétraméthyl-
silane (TMS) comme référence interne.

Les analyses élémentaires ont été réalisées au Laboratoire de
Microanalyse de I'Université de Paris VL. Tous les composés
pour lesquels le mot “Analyse” est indigné, suivi d’uce formule
explicite, ont fourni des résultats analytiques correspondant a la
formule 3 +3% av plus. Les chromatographies sur couche mince
(CCM) ont &té effectuées sur gel de silice fluorescente “Merck
GF 254" {plaque 20 x 20 cm, d*épaisseur 0.1 cm).

Préparation des réactifs

Les solvants (HMPT, DMF) utilisés sont distillés et conservés
sur tamis moléculaire.

Phénate de potassium. A un équivalent de phénol dissous dans
un excés de benzéne anhydre, on ajoute 0.5 équivalent de

H,o-c—H
(-)
H
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méthylate de potassium et porte au refiux pendant une heure. On
sépare le précipité blanc sur fritté et élimine I'excés de phénol
par lavage plusieurs fois au benzéne anhydre. Le précipité blanc
(C4HOK) est séché sous vide 4 chaud et conservé dans un flacon
paraffiné.

Bromo-$-anthracénes. Les dérivés bromés 1b (R=CH,; R'=
H), cristaux jaune pale, Fi., = 104-105° [F = 104° d'apres’]; 1¢
R =R'=CH;), cristaux jaune pile, F;, =9%-97° [F=9-57°
d'aprés’}; 1d (R = C¢Hs, R’ = H), cristaux jaune clair, Fy,, = 143-
144° [F = 144° d’aprés®] ont été préparés selon les techniques déji
décrites.

Bromo-9 méthoxyméthyl-10 gnthracéne e (R=0CH,, R’ =
H). A 1g de bromo-9 bromométhyl-10 anthracéne’ dissous dans
250 cm® d’acétonitrile, on ajoute successivement 4.5cm’ de
méthanol absolu (30 éq.} et 9.485 g de nitrate d'argent (1 éa.). On
agite le mélange réactionnel magnétiquement 4 température am-
biante et suit son évolution par CCM (cyclohexane/CH,Cly: 70-
30). La réaction dure 1h. On fitre le mélange réactionnel pour
séparer le bromure d’argent et évapore le solvant. En chromato-
graphiant le précipité formé sur CCM préparative, on obtient le
bromo-9 méthoxyméthyl-10 anthracéne le pur (Rdt=95%).

Bromo-9 méthoxyméthyl-10 anthracéne le. Cristanx jaunes,
Fiog = 156-157° (EtOH). Analyse: C,¢H,;0Br (C, H, Br}. UV
(éther), A, nm (log &) 396 (4.08); 375 (4.08); 356 (3.86); 338.5
(3.54); 323 (3.21); 270 (5.15); 262 (4.91). IR (XBr) v cm: 1100
{OCH,). RMN 'H (CPClL;, TMS): OCH,; 3 6=3.5 (s); CH, &
& =15.35 (s); BH aromatiques & 6 = 7.2-8.7 2 m).

Action du Phénate de Potassium sur les Dérivés Bromo-9 anth-
racéniques 1

Technigue générale. A 0.1g de dérivé bromé 1 dissous dans
15 ¢m® d¢ HMPT (ou DMF) soumis 2 une agitation magnétique et
sous atmosphére d’azote, on ajoute un excés de phénate de
potassium (30£q.). On opére 3 température ambiante et 4 100° et
contrdle Pévolution de la réaction par CCM (cyclohexane). On
ajoute de ja soude 3 10% et exirait 3 Iacétate d'éthyle. La
phase organique est lavée i Peau et séchée sur MgSQ,. Aprés
évaporation du solvant, le résidu oblenn est résolu par chroma-
tographie sur couche mince (CCM) (Tableaux 1 et 2).

Cas du bromo-9 éthyl-10 anthracéne 1b (R = CH;, R' = H)

A 100° pendant 40 h. On effectue denx chromatographies suc-
cessives. Lors de Ia premiére (cyclohexane/CH,Cly: 90-10), on
isole par ordre d'élution:
~0.0045 g d'éthyl-9 anthracdne 4b, (Rdt = 6%).

—0.020g d'éthyl-? phénoxy-10 anthracéne 2b (Rdt=25%),
produit nouveau,
—0.027g de (phénoxy-1 éthyl}9 anthracéne 3b (Rdt=34%),
produit nouveau.

On extrait la couche non éluée au chloroforme et la rech-

romatographie (cyclohexane/CH,Cl,: 50-50):
—0.010 g d’anthraquinone 5 (Rdt = 13%).

A température ambiante pendant 72h. Méme technique. La
premiére chromatographie (cyclohexane/CH,Cl;: 90-10) fournit:
—~0,072¢ de bromo-9 éthyl-i0 anthracéne inchangé 1b (Rdt=
72%).

—0.002 g de 4b (Rdt = 3%).
—0.0055 g de 2b (Rdt = 5%).
—0.0075 g de 3b (Rdt =7%).

La deuxigme chromatographie (cyclohexane/CH,Cl: 50-50)
donne:

—0.085g de § (Rdt 7%).

Ethyl-9 phénoxy-10 antkracéne b, Cristaux jaunes, Fiy, =92-
93° {(MeOH). Analyse: C,,H;30 (C, H). UV (éther) A, nm (log
€): 398 (3.93); 378 (3.96); 358 (3.74); 341 (3.42); 325 (3.07)y; 271.5
(4.48); 257.5 (5.11); 250 (4.90). IR (KBr) » cm™: 1208 (OCH:}.
RMN 'H (CDCl;, TMS): CH; 3H)2 6=1.4 (1) couplés avec les
deux protons de CH; (J =7.5Hz); CH; 2H) 4 §=3.7 (q) cou-
plés avec les trois protons du méthyie (J =7.5 Hz), OC;Hs (5 H)
4 8 = 6.8-7.4 (m); 8 H aromatiques a & = 7.4-8.7 (m).

{(Phénoxy-1 éthyl)9 anthracéne 3b. Cristaux jaunftres, Fip,:
102-103° (MeOH). Analyse: C5H ;30 (C, H). UV (éther), A, nm
{log £): 386.8 (4.06); 367.5 (4.09); 348.7 (3.91); 332.5 (3.62); 316.2
{3.28); 256.2 (5.42); 247.5 (5.12). IR (KBr) » cm™": 1240 (OC.Hy).
RMN "H (CDCly, TMS): CH; (3 H) & & = 2.05 (d) couplés avec le
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proton méthylénique (J="7Hz); CH (1 H) & 5=46.85 (q) couplé
avec les trois protons du méthyle (J = THz); H\o(1H) 4 6 =8.55
(s); 13H aromatiques & &= 6.6-8.8 (m).

Cas du bromo-9 isepropyl-10 anthracéne Ic (R =R'=CH;)

A 100° pendant 66 h. On effectue deux chromatographies suc-
cessives, Lors de la premidre {cyclohexane/CH,ClL: 90-10), on
isole par ordre d'élution:

—bromo-9 isopropyl-10 anthracéne inchangé 1c (Rdt = 80%).
—isopropyl-9 anthracéne 4¢ (Rdt =7%).

On extrait 1a couche non éluée au chloroforme et la rech-
romatographie (cyclohexane/CH,Cl,: 50-50):

-——anthraguinone § (Rdt = 10%).

A température ambiante pendant 72h. Méme technique. La
premidre chromatographie {cyclohexane/CH,CL;: 90-10) donne:
—bromo-9 isopropyl-10 anthracéne inchangé 1c (Rdt = 90%).
—isapropyl-9 anthracéne 4¢ (Rdt = 3%).

La deuxidme chromatographie (cyclohexane/CH,Cl;: 50-50)
fournit: :

—anthraqumone 5 (Rdt = 3%).

Remarqae

Er chauffant ap reflux dans le DMF (Eb = 153°) pendant 85 h
on observe la disparition du produit de départ le. Aprés le
traitement habituel, le mélange réactionnel est soumis & la
chromatographie sur CCM (cyclohexane/CH,Cl: 90~10). On
isole par ordre d'élution:

—0.037 g d'isopropy!-9 anthracéne 4c (Rdt = 50%;).
—0.006 g disopropyl-9 phénoxy-10 anthracéne 2¢ (Rdt=6%),
produit nouvean.

La couche non élude est extraite au chioroforme et rech-
romatographiée (cyclohexane/CH,Cly: 50-50). On isole:

—0.010 g d’anthraquinone § (Rdt = 15%).

Isopropyi-9 phénoxy-10 anthracéne 2c. Liquide visqueux
jaunitre.

Analyse: CagHypO (C, H). UV (éther) Ay nm (log €): 398.5
{4.34); 377 (4.36); 358 (4.16); 340 (3.86); 325 (3.57); 258 (5.43); 250
(5.19). IR (KBr) v cm™": 1210 (OC¢Hy). RMN 'H (CDCL;, TMS):
(CH;), (6 H) & 6=1.8 (d) couplés avec le proton tertiaire (J =
71.5Hz); CH (1 H) 3 § = 4.62 {septuplet) couplé avec les 6 protons
des méthyles (J=7.5Hz); OCH; (S H) 2 §=6.85-7.35 (m); §H
aromatiques 4 3 = 7.4-8.7 (m).

Cas du bromo-9 benzyl-10 anthracéne 1d (R = CH, R =

A 100° pendant 5k, Méme technique. La premiére chromato-
graphie (cyclohexane/CH,Cly: 90-10) fournit par ordre d’élution:
—0.0025 g de benzyl-9 anthracéne 4d (Rdt=3%).

—mélange de 2d et 3 dont la deuxidme chromatographie
{(cyclohexane/CH,Cly: 90-10) par élution i front perdu (12h)
permet de séparer les deux constituants. Par ordre d’élution, on
recueille:

—0.060g de benzyl-9 phénoxy-10 anthracéne 2d (Rdt = 58%),
Finst = 222-223° [F = 223° d'apres’].

—0.0095 g de phénoxybenzyl-9 anthracéne 3d (Rdt = 9%), produit
nouveau.

Les produits non élués sont extraits au chloroforme et séparés
en effectuant une nouvelle chromatographie {cyclo-
hexane/CH,CL,: 50-50):

—0.010g de benzoyl-9 phénoxy-l() anthracére § (Rdt=10%)
produit nouveau.

A température ambmnle pendant T2 h.

—0.027 g de 1d inchangé (Rdt = 27%)
—0.015 g de 4d (Rdt=2%)

—0.020g de 2d (Rdt = 19%)

—0.065 g de 3d (Rdt = 6%)

—0.019g de 6 (Rdt = 195%).

{(Phénoxy-1 benzyl}-9 anthracéne 38. Cristaux javndires, Fip, =
137-138° (Ethanol). Analyse: CiHa0 (C, H). UV (éther) Anu,
nm (log €): 388 (4.05); 3168 (4.12); 349.3 {3.89); 3334 (3.60); 317.5
(3.25); 302.5 (2.98); 259.3 (4.94); 250 {4.67). IR (KBr) v cm™; 1255
(OCeHs). RMN 'H (CDCL;, TMS)Y: CH (1H) & 8=17.55 (s);
Ho(1 H) a & =8.55 (s); 18 H aromatiques 4 § =6.7-9 (m).

Benzoyl-9 phénoxy-10 anthracéne 6. Cristaux jaune paie,
Finy =255-256° (Acétate d’éthyle). Analyse: C,;H0, (C, H).
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UV (éther), A, nm (log €): 395.6 (3.83); 375 (3.87); 356.2 (3.69);
340 (3.41); 323.4 (3.13); 256.8 (4.95); 250 (4.79). IR (KBr} z cm":
1665 (CO); 1200, 1285 (OCgHy). RMN 'H (CDCl;,, TMS): H
aromatiques 3 § = 6.85-8.55 (m).

Synthése independante du Benzoyl-9 phénoxy-10 anthracéne &

A 0.05g de benzyl9 phénoxy-10 anthracéne 2d dissous dans
10cm? de HMPT, soumis 4 une agitation magnétique, on ajoute
0.1 g de NaH (3 éq.), Le mélange réactionnel se colore en rouge
cerise. On fait barboter de I'air dans la solotion pendant 12 h. Cn
hydrolyse et extrait & Pacélate d’éthyle. La phase organique est
lavée 4 I'eau et séchée sur MgS0,. Aprés évaporation du solvant,
le résidu est chromatographié sur CCM (cyclohexane/CH,Cl,:
50-50). On obtient le benzoyl-9 phénoxy-10 anthracéne 6. Fip, =
255-256° (Rdt = 90%), identifié par comparaison avec un échan-
tillon de référence.

Cas du broma-9 méthoxyméthyl-10 anthracéne 1e (R =QCH;,
R'=H)

A 100° pendant 4h. Méme technique. La chromatographie
(cyclohexane/CH,Cl,: 50-~50) fournit par ordre d'élution:
—0.003 g de méthoxyméthyl-9 anthracéne 4e (Rdt = 4%), F;,, =
90-91° [F = 90-91° d'aprés®].
—0.053 g d’anthraldéhyde 7 (Rdt =77%), F .y = 105-106" identifié
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par comparaison 4 un échantillon authentique [F = 104-105°
d'aprés®).
~{.003 g d'anthraquinone § (Rdt=5%).

A température ambiante pendant 72 h.

* —bromo-9 méthoxyméthyl-10 anthracéne inchangé le (Rdt=

92%).
—méthoxyméthyl-9 anthracéne 4¢ (Rdt = 1%).
—anthraguinone § (Rdt = 1.5%).
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