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Résumé—L'action du phénate de potassium dans le DMF sur les bromo-9 anthracénes méso-substitués qui ne
comportent pas d’hydrogéne en a du noyau donne lieu & une compétition entre la substitution nucléophile et une
déshalogénation réductrice. Les dérivés qui portent des groupes attracteurs d’électrons 1c (Br), le (CN) et 1t (NQ,),
subissent essentiellement la substitution qui méne aux éthers phényliques 2 tandis qu’avec les bromures non
activés 1a (H), 1b (C¢Hj) et 1d (OCgH;), la réaction principaie est la réduction en anthracenes 3; celle<ci résulterait
d’un transfert d'électrons,

Une réduction du bromo-2 anthracene en anthracéne est également observée sous l'action de CH;ONa et on
montre, par marquage, que celle-ci doit déconler du transfert d’nn ion hydrure par le méthylate. Elle se préte par
suite 4 la monodentériation spécifique en méso de certains dérivés anthracéniques.

Abstract—Treatment of meso-substituted 9-bromoanthracenes bearing no hydrogen in the « position with potas-
sium phenoxide in DMF gives rise to a competition between nucleophilic substitution and reductive dehalogena-
tion. Derivatives carrying electron attracting groups, Le (Br), Le (CN) and 1f (NO,), react essentially by substitution
leading to phenolic ethers 2, whereas with non-activated bromides, 1a (H), 1b (C;Hy) and 1d (OCH;), the main
reaction is a reduction to anthracenes 3 which should arise from an electron transfer.

A reduction of 9-bromoanthracene into anthracene is also observed with sodinm methoxide and it is shown, by
labelling, that this one must result from a hydride transfer from methoxide. [t may be applied to the specific
meso-monodeuteriation of various anthracenic derivatives.

0040-4020/82/213157-05503.00/0
© 1982 Pergamon Press Ld.

Nous avons montré précédemment que les bromo-9
anthracénes alkylés en 10 qui comportent des hydro-
génes en a du poyau donnent lien en général i une
compétition entre substitution normale et télé-substitu-
tion lorsqu’on les soumet & 'action du phénate ou des
alcoolates alcalins dans un solvant dipolaire aprotique.
Cette compétition doit résulter de la formation inter-
médiaire par prototropie du bromure dihydroanth-
racénique tactomére qui présente deux sites réactifs
{voir"). Au cours de cette étude nous nous sommes
naturellement préoccupés de la réactivité de ces
bromures vis-a-vis de la substitution nucléophile aroma-
_tique qui pouvait entrer en concurrence avec le proces-
sus précédent.

Nous avons par suite soumis divers bromo-9 anth-
racénes substitnés en 10 mais dépourvus d’hydrogénes
en o & l'action du phénate de potassium en large excés
dans le diméthylformamide (DMF), d'une part i tem-
pérature ambiante et d’autre part au reflux. Aprés réac-
tion, les divers composés formés étaient séparés par
C.C.M. sur gel de silice et 1a nature des dérivés nouveaux
établie par des preuves spectrales et chimiques (voir
partie expériméntale). Les résultats obtenus sont con-
signés au Tableau 1. Trois constatations principales se
dégagent de leur ensemble.

La premiére concerne la possibilité de substitution
aromatique 3 température ambiante. Mis i part le cas des
dérivés 1e et 1 qui portent des substituants fortement
activants (CN ou NO,), tous les bromo-9 anthracénes

étudiés (1a 3 1d) se révélent totalement inertes dans ces
conditions. Cette observation justifie I'hypothése admise
précédemment que la formation d’éthers phényliques du
type 2 & partir de bromo-9 anthracénes méso-alkylés, i
température ambiante, ne résulte pas d’une substitution
nucléophile aromatique directe (voir').

La seconde constatation est relative i I'influence des
groupes situés en 10 sur la réactivité des divers bromures
vis-d-vis de la substitution & chaud. D’aprés les données
qualitatives du Tableau 1, la facilité apparente de réac-
tion en fonction de Z décroit dans l'ordre Z=CN~
NO,>Br» C¢Hs;>-0CcHs ~H qui correspond sen-
siblement & celui qu'on trouve dans les séries ben-
zénique ou naphtalénique pour la substitution nuciéo-
phile des dérivés halogénés para substitués selon le
mécanisme classique d'addition-élimination.”

Deux cas sont particuliers mais non insolites. Celui du
bromure 1f qui, comportant un gronpe NO, nucléofuge,
peut subir une double substitution conduisant au
diphénoxy-9,10 anthracéne 2d, et celui du dibromure 1c
qui fournit facilement et majoritairement dans un pre-
mier temps Téther bromé 2¢, dont on observe alors les
transformations si 'on prolonge la réaction. 2¢(=1d)
subit concurremment la substitution qui méne 4 2d et la
réduction qui donne 3d(= 2a).

La derniére constatation tient i Yimportance de la
déshalogénation réductrice qui entre en compétition avec
Ja substitution dans le cas des bromures non activés 1a,
1b et 1d. Avec ceux-ci elle devient méme la réaction
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Tableau 1. Pourcentages des produits isolés par CCM, aprés action du phénate de potassium sur les dérivés bromo-§

anthracénigues 1 dans le diméthylformamide (DMF, Eb = 153°)

Essais effectués 3 cempérature ambiante
Déxivéa bromés dams le DMT
tudigs N Rendements en composés isolés (1)
Duree
(heures} .L ’z( 3‘ A Bilan
la 72 100 100
1b 72 10Q 1co
Ll
’l& 12 100 100
14 72 100 100
-
1 7.3 4 72 3 79
Lf 2 50 - 17,5 67,5
bl
Essals effectués an reflex dans le DMF
la 30 13 44,5 §18,5 76
s 41 30 42 10 82
3 50 35 3 2 o
ke 23 232!, 38 . 81
'lg (= 35) 25 20 14 43 3 80
le 1 79 3 82
5 (35) R
¥4 1 ILSéfU 3 27,5

Br oo H 0
0 & + D + QU

z Z z 8]

A 2 3 4
a2 = c: Z=8r e:Z =CN
b:Z=0¢ d:Z2=00 f: Z = NO,

Schéma 1.
¢o Br oQ
on —Br2
OMF 4C e QL
r4 z
1 2
Schéma 2,

principale et limite séricusement les applications syn-
thétiques de la substitution. On pouvait par suite se poser
le probléme de son origine.

Réduction du bromo-9 aenthracéne par les phénates

Bien que nous n’ayons pas effectué une étude ap-
profondie du mécanisme de cette réduction, il nous
semble probable qu'elle résulte, ainsi qu'il est indiqué sur
le schéma 3 pour la, d’une transfert d'électrons con-

duisant dans un premier temps a I'anion radical § qui
peut se fragmenter en anton bromure et radical 6, ainsi
qu'en le suppose dans la premiére étape de la sub-
stitution Sgn1.* Le radical 6 conduirait ensuite 3 I’anth-
racéne 3a probablement par arrachement d’un atome
d'hydrogéne au solvant (Schéma 3}. L’hypothése d'un
transfert initial d’électrons s’appuie sur observation que
dans le cas du bromo-9 anthracéne ta, si l'on substitue au
phénate de potassium le di-sel de potassium de I'hydro-
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Schéma 3.

quinone beaucoup plus apte que lui a céder un électron,
on observe une réduction quasi-quantitative en anth-
racéne 3a, aprés 1h de réaction au lieu de 30. Cette
dernitre réaction pourrait sans doute étre étendue A divers
bromures acéniques et constituer une méthode pratique
de déshalogénation.

Réduction du bromo-9 anthracéne par le méthylate de
sodium ,

L'intervention probable d’un transfert d'électrons,
dans la réduction du bromo-9 anthracéne par les anions
phénates nous a amenés & examiner action du méthylate
de sodium avec lequel un tel transfert paraissait exclhu
En vue de faciliter I’étude du mécanisme nous avons
choisi dans ce cas d'opérer dans la pyridine.

Si l'on traite le bromo-9 anthracéne l1a par um fort
excés de méthylate en pyridine & température ambiante,
on n'observe aucune réaction. En revanche aprés un
reflux prolongé sous atmosphére d’azote, on isole essen-
tiellement de ’anthracéne 3a (45%), & cGté duquel le
produit de substitution, le méthoxy-9 anthractne est en
proportion trés minoritaire (6%). La réaction principale
est donc & nouveau une réduction.

De rares exemples de réduction non-catalysée de
dérivés halogénés aromatiques Jpar les alcoolates sont
mentionnés dans la littérature,** en particulier celle du
bromoduréne en duréne par le tertiobutanolate de potas-
sium sans solvant A 225°* Dans ces divers cas, les
auteurs ont supposé la formation intermédiaire du car-

banion aromatique suivie de sa protonation. Ce
mécanisme demeurant trés hypothétique, nous avons
cherché i déterminer dans le cas présent la provenance
de I'hydrogéne qui vient substituer le brome par un
marquage au deutérium des divers réactifs présents.
Trois expériences ont été réalisées; elles sont rassem-
blées sur le Schéma 4. Dans les deux premidres, on traite
le bromo-9 anthracéne 1z par du trideutériométhylate de
sodium en présence d’un excés de méthanol tétradeutérié
dans la pyridine pentadeutériée (exp. A) ou dans la
pyridine non deutériée (exp. B); on constate qu'elles
conduisent toutes les deux exclusivement et dans les
mémes proportions au deutério-9 anthracéne 3'a. Dans la
troisitme (exp. C) on utilise du méthylate non deutérié
dans un exces de méthanol mono-deutérié a I'oxygéne et
dans la pyridine pentadeutériée; on trouve alors qu'il se
forme uniquement de I'anthracéne non deutérié 3a.

Ces résultats établissent clairement que I'’hydrogéne
qui substitue le brome ne provient ni du.solvant réac-
tionnel, ni du groupe hydroxyle du méthanol, mais qu’il
doit provenir du groupe méthyle de ce dernier. En
conséquence, I'hypothése de la formation d’un inter-
médiaire carbanionique au cours de la réduction peut
étre complétement écartée et celle d'un transfert d'ion
hydrure du type de ceux qui interviennent dans les
réactions de Meerwein-Ponndorf ou de Cannizzaro parait
au contraire s'imposer. La réduction se déroulerait alors
par un mécanisme d’addition-éfimination tel quil est
représenté sur le Schéma 5.

. CD,0Na,/CD,0D 5
pyridine o D,
- B CD,0Na,”CD,0D I
pyridine « H5 3;
H
1 i CH,ONa,/CH,0D @
L pyridine . Dy
H
| £
Schéma 4.

Schéma 5.
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On congoit que ce processus s’avere plus difficile dans
les séries moins condensées que celle de 'anthracine et
c'est ce qui explique sans doute que des réductions
décrites récemment de bromures benzéniques ou naph-
taléniques par le méthylate® ou le formiate de sodium’
semblent nécessiter la présence d'un catalyseur, en
Poccurrence le tétrakis(triphénylphosphine) paliadivm.
Elles sont d'ailleurs supposées se¢ dérouler par un
mécanisme entigrement différent impliquant Ia complex-
ation de I'halogénure d’aryle.

On peut remarguer pour conclure que I'utilisation du
méthylate deutérié dans les conditions rapportées ci-
dessus de l'expérience B, fournit une méthode de
monodeutériation spécifique en méso de l'anthracéne
partant d'un composé facilement accessible, le bromo-9
anthracéne. Elle est trés probablement applicable aux
bromures substitués qui sont peu réactifs vis-a-vis des
substitutions nucléophiles de toute nature.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont £té déterminés de fagon instantanée
au bloc de Maquenne et au banc chauffant de Kofler. Les
spectres d’absorption [R ont été enregistrés en pastilies de KBr
sur un spectrométre Perkin-Elmer 297; les fréguences sont
évaluées en cm ', Les specires d'absorption ultraviolet-visible
ont ¢ enregistrés sur un spectrométre Cary modéle 15, les
spectres de RMN 'H sur des appareils Varian A 60 el T 69; les
déplacements chimiques (5) sont exprimés en ppm avec le
tétraméthylsilane (TMS) comme référence interne. Les spectres
de Masse ont ét¢ effectués au Centre de Spectrochimie
Organique de I'Université de Paris VI sur un appareil AEL MS 30
(introduction directe, énergie d'ionisation de 70eV et 20eV).

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 indiqué, suivi d"une formule
explicite, ont fourni des résuitats analytiques correspondant a
la formule 3 =0.3% au plus. Les chromatographies sur couche
mince (CCM) ont été effectuées sur get de silice fluorescente
“Merck GF 254" (plague 20 X 20 cm, d'épaisseur 0.1 cm).

Préparation des réactifs

Les solvants utilisés sont redistillés et conservés sur tamis
moléculaire (DMF, méthanol absolu) ou sur KOH (pyridine). La
pyridine d(CsDsN), les méthanols d,(CH;0D), d(CD,0D) util-
isés sont commerciaux (enrichissement isotopique 99.9% scellé
sous argon: C.E.A.).

Phénarte de potassium. A un équivatent de phénol dissous dans
un excés de benzéne anhydre, on ajoute 0.5 équivalent de CH,0K
et porte la solution an reflux pendant une heure. Le précipité
incolore obtenu est lavé plusieurs fois an benzéne pour éliminer
I'excés de phénol. Le phénate de potassium est ensuite séché
sobs vide & chaud et gardé dans un flacon paraffiné.

Sel de potassium de I hydroquinorne. A 10 g d’hydroguinone
commerciale (Proiabo) dissous dans 150 cm’ de benzéne anhydre,
on ajoute 6.3 g de CH,0K (0.5 équivalent) et porte le méiange au
reflux pendant | b; il se forme un précipité blanc verditre qui est
séparé sur fritté et lavé plusieurs fois & I'éther anhydre pour
éliminer I'excés d’hydroquinone. Le disel obtenu est séché sous
vide 4 chaud et conservé dans un flacon paraffiné.

Bromo-9 anthracénes. Les dérivés bromés 1a,* 1b,” Le," 1d"
et 1e,”* ont &€ préparés selon les méthodes déja décrites,

Broma-9 nitro-10 enthracéne H, A une solution de 0.4g de
nitro-9 anthracéne dans 40 cm® de CH;NO,, on ajoute 10cm® de
solution de brome dans CH;NO, {c =29 g/l). On porte au reflux
et suit par CCM analytique (éluant: cyclohexane/CH,Cl,: 30-10)
1a disparition du produit de départ (environ 2h). Aprés élimina-
tion du solvant, le résidu est chromatographié (élvant: cyclo-
hexane/CH,Cl,: 90-10) et on isole par ordre d'élution: 0.119g
(Rdt 22%) de 1c; 0.24 g (Rdt 44%) de bromo-9 nitro-10 anthracéne
If, Fing=227-228 (cyclohexane), [F: 330° d’aprés®], Cristaux
jaune foncé, Anmalyse: C,HeBrNO, (C, H, N, Br), IR (KBp
wem~': 1315 et 1515 RMN (CDCl:): H (m) & 8 =7.45-9,
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Action du phénate de potassium sur les broma-9 anthracénes 1
{a,b.c,d, eaf)

Technique générale. A 0.1g de dérivé bromé 1 dissous dans
15 cm’® de solvant, on ajoute un excés de phénate de potassium
(30 éq.). La réaction a été effectuée sous azote i température
ambiante et au reflux dans le diméthylformamide (DMF, Eb=
153°). L’évolution de la réaction est suivie par CCM {cyclohexane).
On hydrolyse et extrait les produits formés 4 I'acétate d’éthyle. On
lave la phase orpanique i la soude (10%) pour éliminer le phénol et &
I’ean jusqu'a neutralité, puis on la séche sur MgSO,. Aprés avoir
évaporé le solvant, le residu est résolu en ses constituants par
chromatographie sur couche mince {CCM) (voir Tablean 1).

Cas du bromo-9 anthracéne 1a (Z = H)

A température ambiante pendant 72 . En chromatographiant
le mélange réactionnel (cyclohexane), on récupére quasi in-
tégralement le produit de départ la.

A 1353° pendant 30 h. On effectue deux chromatographies
successives, Dans une premigre chromategraphie (cyclohexane),
oa isole par ordre d'élution; anthracéne 3a (Rdt 44.5%);
phénoxy-9 anthracéne 2a (Rdt 13%), Fi,, =132-133° [F=132-
133° d'aprés'].

Les prodeits non élués sonl extraits au chloroforme et
séparés en effectuant une deuxiéme chromatographie (cyclo-
hexane/CH,Cl;: 50-55). On recueille: anthraquinone 4 (Rdt
18.5%).

Cas du bromo-9 phényl-10 anthracéne 1b (Z = C, Hs)

A température ambiante pendant 72 b On récopére quasi in-
tégralement le produit de départ 1b.

A 153° pendant 41 k. On effectue deux chromatographies pour
séparer les produits formés. La premiére (cyclohexane) fournit:
phényl-9 anthracéne b (Rdt 42%), F,,=153-154" [F=156°
d’aprés'’]; phénoxy-9 phényl-10 anthracéne 2b (Rdt 30%),
produit nouveau.

La dewdeéme chromatographie des produits non élués (cyclo-
hexane/CH,Cly: 50-50} permet de séparer: anthraquinone 4 (Rdt
%),

Phénoxy-9 phényl-10 anthracéne 2b. Cristaux jaune pale,
Fipe = 182-183° (EtOH), Analyse: CoH 50 {C, H), UV (ather):
Amax 0m (log €): 396 (3, 98); 376 (4, 02); 356 (3, &1); 339 (3, 49);
324 (3, 14); 258 (5, 03); 250 (4, 78). IR (Kbr} vem™: 1200
{OC4H;). RMN 'H {CDCl;,, TMS): H arom. 3 § = 6.65-8.45 (m).

Prewve chimique de 2b. Photooxygénation sensibilisée.

Dispositif & irradiation

La source lumineuse utilisée est constituée d*un arc a vapeur
de mercure havte pression {Philips SP 500) & faisceau dirigé,
&quipée d’une lentille et d'une fenétre de verre. La solution a
irradier est contenue dans un récipient 3 faces planes et paralléles
en verre. Le refroidissement de la solution & irradier est réalisé
en placant la fiole & irradier dans un bac parallélépipédique en
cuivre dans lequei circule un courant d’eau froide, la lampe étant
placée 4 'extérieur. On interpose un filtre (verre Sovirel VGV3:
A > 395 nm) entre la solution A irradier et a source pour protéger le
photooxyde formé.

Mode opéraioire

On irradie une solution contenant 0.1g de 2b dissous dans
25cm® d'éther anhydre, additionnée de | cm® d’une solution de
Rose Bengale (c=0.5g/l d’éthanol). L'évolution de la réaction
est suivie par CCM (cyclohexane). On arréte 1'irradiation lorsque
le produit de départ a disparu. On élimine Ie Rose Bengale en
lavant la phase organique au bicarbonate de sodium, puis a I'eau
jusqu'd neutralité. Cette solution est séchée sur MgSO,. Aprés
avoir évaporé le solvant, on obtient quantitativement Pépidioxy-
9,10 phénoxy-9 phényi-10 dihydro-9,10 anthracéne, produit nou-
veau,

Epidioxy-9,10 phénoxy-9 phéryi-10 dikydro-9,10 anthra-
céne. Cristaux incolores, Faeon, = 160-162° (éther di-iso-
propylique). Analyse: Cy;Hye0; (C, H). UV (éther): A, nm
{log €): 274 (3.85); 267 (3.89); 263 (3.88); 257 (3.86). IR (KBr)
remh 1205 (OCHg). RMN 'H (CBCL, TMS): H arom. &
8 = 6.65-8.45 (m).
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Propriftéchimique. On dissout 0.05g d'épidioxy-9,10
phénoxy-9 phényl-10 dihydro-9,10 anthracéne dans 10cm®
d'acide acétique 3 90% et chauffe pendant une heure & 100°
Aprés avoir hydrolysé et extrait & I'éther, on obtient Ia phényl-9
hydroperoxy-9 anthrone-10 (Rdt 60%), laquelle a été identifiée
par comparaison & un échantillon authentique.'®

Cas du bromo-9 cyano-10 anthracéne le (Z = CN)

La chromatographie du résidu de la réaction 3 température
ambiante (72h) permet de récupérer intégralement le produit de
départ 1c. A chaud, on effectue deux chromatographies pour
résoudre le mélange réactionnel, mais la composition du
mélange varie avec la durée du temps de chanffage.

A 153° perdant 3 h. La premiere chramatographie (cyclo-
hexane) fournit par ordre d'élution: produit de départ le (Rdt
50%); bromo-9 anthracéne 3¢ (Rdt 3%); bromo-9 phénoxy-10,
anthracéne 2¢ (Rdt 35%), Fipq = 140° [F = 139-140° d"aprés"').

La denxiéme chromatographie (cyclohexane-CH,Cl: 50-50)
fournit I'anthraquinone 4 (Rdt 2%).

A 153° pendant 23 h. La premidre chromatographie (cyclo-
hexane) donne par ordre d'élution: anthracéne 3a (Rdt 3%);
phénoxy-9 anthracéne 3d (Rdt 47%); diphénoxy-9,10 anthracéne
2d (Rdt 23%), F,,, = 243-244° [F = 235-257 d’aprés'”).

La seconde chromatographie (cyclohexane/CH,Cly; 50-50) de
la couche non éluée fournit I'anthraquinone 4 (Rdt 8%).

Cas du bromo-9 phénoxy-Y0 anthracéne 1d (Z = OC HY)

A température ambiante pendant 72 h On récupére in-
tégralement le produit de départ 1d.

A 153 pendant 25 h. En chromatographiant le précipité
obtenu sur CCM (cyclohexane), on sépare par ordre d’élution:
bromo-9 phénoxy-10 anthracéne 1d (Rdt 26%); phénoxy-9 anth-
racéne 3d (Rdt 41%); diphénoxy-9,10 anthracéne 2d (Rdt 14%).

La deuxiéme chromatographie des produits non élués (cyclo-
hexane/CH,Cly: 50-50) fournit 'anthraquinone 4 (Rdt 3%).

Cas du bromo-9 cyana-10 anthracéne 1r (Z= CN)

A température ambiante pendant 7 h 30. La premiére chroma-
tographie (cyclohexane/CH,Cl,: 90~10) donne: bromo-9 cyano-10
anthracéne le, inchangé (Rdt 4%); cyano-9 phémoxy-10 anth-
racéne 2e (Rdt 72%), produit noveau.

La deuxi¢me chromatographie des produits non élués (cyclo-
hexane/CH,Cl,: 50-50) donne I'anthraquinone 4 (Rdt 3%).

A 15%° pendant | h. Méme technique: cyano-9 phénoxy-10
anthracéne 2e (Rdt 79%): anthraquinone 4 (Rdt 3%).

Cyano-9 phénoxy-10 anthracéne 2e. Cristaux jaunes, F .. =
169-170° (EtOH); Analyse: Cy/H3NO (C, H, N); UV (éther):
Anaz Bm(log €): 410 (3.92); 390 (4.02); 370 (3.88); 354 (3.64); 348.5
(3.58); 253 (5.14); 245 (4.86); IR (KBr) »em™': 2200 (CN); 1205
{OCcH;); RMN 'H (CDClL;, TMS): OC¢H; a &: 6.65-7.55ppm; H
anthracéniques & 8 = 7.45-8.55 (m).

Cas du bromo-9 nitro-10 anthracéne 1 (Z = NO,}

A température ambiante pendunt 2 h. La premiére chromato-
graphie (cyclohexane/CH,Cly: 90-10) donne le nitre-9 phénoxy-
10 anthracéne 2f (Rdt 50%), produit nouveau.

La deuxiéme chromatographie de la couche non éluée (cyclo-
hexane/CH.Cl,: 50-50) fournit I'anthraguinone 4 (Rdt 17.5%).

A 153 pendant 1 h La premiére chromatographie (cyclo-
hexane/CH.Cl,: 90-10) fournit par ordre d'élution; diphénoxy-
9,10 anthracéne 2d (Rdt 17.5%); nitro-9 phénoxy-10 anthracéne 2f
(Rdt 5%).

La deuxiéme chromatographie de la couche non éluée (cyclo-
hexane/CH,Cl,: 50-50) donne I'anthraguinone 4 (Rdt 5%).

Nitro-9 phénoxy-10 anthracéne 2f. Cristaux janne vif, Fi, =
169-170° (EtOH); Analyse: CyH,;0;N (C, H, N); UV {éther)
Amax i (log €): 393 (3.90); 372.5 (3.92); 350 (3.77); 338 (3.53);
252.5 (5.05); 244.6 (4.92); 228.5 (4.38); IR (KBr) vcm™': 1510 et
1335 (NO;); 1200 (OC¢Hs); RMN 'H (CDClL,, TMS): OCH; 4
5 =6.75-1.55 (m); H anthracéniques i § = 7.55-8.55 (m).
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I Réduction par les phénates de potassium

Technigue générale. A 0.1g de bromo-9 anthracéne 1z dissous
dans 15 cm® de diméthylformamide (DMF), on ajoute un excés de
nucléophile (~30eq). On porte la réaction au reflux souws
atmosphére d'azote et contrdle I'évolution de la réaction par
CCM (cyclohexane). Le mélange réactionnel est ensuite
hydrolysé et extrait A I'acétate déthyie. La phase organique est
lavée & la soude 4 10% puis 4 I'eau jusqu'a neutralité, séchée sur
MgS0,. Apris avoir chassé le solvant, I'anthracéne 3a est séparé
du mélange par CCM {cyclohexane).

Phénate de potassium. Aprés 30 heores de chauffage, on
obtient 44% de 3a.

Disel de potassium de ["hydrogquinone. Aprés 1 heure de
chauffage, on isole 80% de 3a.

I Réduction par le méthylate de sodium (dentérié ou non)

Technique générale. A 50 équivalents de méthylate de sodium
(deutérié ou non) préparés in sitx i partir de 5.5 cm® de méthanol
(deutérié ou non} et 0.45 g d’hydrure de sodium, on ajoute 0.1 g
de bromo-9 anthracéne la dissous dans 15 em® de pyridine (deu-
tériée ou non). On porte au reflux sous atmospheére d'azote
pendant 15h (I'évolution de la réaction est suivie par CCM:
cyclohexane). On hydrolyse & I'acide chlorhydrique & 10% et
extrait 4 'acétate d'éthyle. La phase organique est lavée 'eau
jusqu'ad neutralité, séchée sur MgSO, Aprés avoir évaporé le
solvant, le produit brut est purifié par CCM.

A température ambiante pendant 15 h. On récupére in-
tégralement le bromo-9 anthracéne la

Au reflux pendant 15 h (a) avec CD;ONa/CD,0D dans la
pyridine ordinaire: En chromatographiant le produit brut sur
CCM (cyclohexane), on abtient par ordre d’&lution: anthracéne
monodeutérié (*H,-9) 3'a (Rdt 45%); méthoxy-9 anthracéne (Rdt
6%). (b} evec CDONaiCDOD dens la pyridine déutéride
C;sDsN: On obtient aussi Panthracéne monodeutérié (*H,-9) 3'a; (c)
avec CH;0Na/CH,0D dans la pyridine deutériée CsD{N: on iscle
Panthracéne non deutérié 3a.

Anthracéne (CH\-9) ¥a. Cristaux incolores, Figy =216"
(hexane)(voir'®) SM: Mie (70eV): 179 (M*); RMN 'H (CDCL,
TMS): Hy 4 3=8.35 (s, 1H); H arom. 4 6 =7.2-8.2 (m, 8H). La
comparaison de I'intégration des protons méso en RMN 'H des
anthracénes (deulérié ou non) permet de confirmer cet échange.
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