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R/sumt--L'action du phtnate de potassium dans le DMF sur les bromo-9 anthractnes miso.substituts qui ne 
comportent pas d'hydrngtne en a du noyau donne lieu a une compttition entre la substitution nucltophile et une 
dtshalogtnation rtductrice. Les dtrivts qui portent des groupes attracteurs d'61ectrons le (Br), le (CN) et 11 (NO2), 
subissent essentiellement la substitution qui mtne aux 6thers phtnyliques 2 tandis qu'avec les bromures non 
activ6s la (H), lb (C6H5) et ld (OC~Hs), la rtaction pdncipale est la rtduction en anthractnes 3; celle-ci rtsulterait 
d'un transfert d'61ectrons. 

Une r6duction du bromo-9 anthractne en anthracene est 6galement observ6e sons raetion de CH3ONa et on 
montre, par marquage, clue celle-ci dolt dtcouler du transfert d'un ion hydrure par le mtthylate. Elle se prate par 
suite g la monodeuttriation sptcifique en m$so de certains dtrivts anthractniques. 

Alntract--Treatment of meso-substituted 9-brumoanthracenes bearing no hydrogen in the a position with potas- 
sium phenoxide in DMF gives rise to a competition between nucleophilic substitution and reductive dehalogena- 
tion. Derivatives carrying electron attracting groups, 1¢ (Br), le (CN) and If (NO2), react essentially by substitution 
leading to phenolic ethers 2, whereas with non-activated bromides, la (H), lb (C6H5) and ld (OCsHs), 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 sodium methoxide and it is shown, by 
labelling, that this one must result from a hydride transfer from methoxide. It may be applied to the specific 
meso-monodeuteriation of various anthracenic derivatives. 

Nous avons montr6 pr6ctdemment que les bromo-9 
anthracenes alkylts en 10 qui comportent des hydro- 
gtnes en a du noyau donnent lieu en gtntral A une 
comp6tition entre substitution normale et t~li-substitu- 
tion lorsqu'on les soumet ~ raction du phtnate ou des 
alcoolates alcalins dans un soivant dipolaire aprotique. 
Cette compttition dolt rtsulter de la formation inter- 
mtdiaire par prototropie du bromure dihydroanth- 
ractnique tautomtre qui prtsente deux sites rtactifs 
(voir~). Au cours de cette 6tude nous nous sommes 
naturellement pr6occup6s de la r6activit6 de ces 
bromures vis-/l-vis de la substitution nucl6ophile aroma- 
tique qui pouvait entrer en concurrence avec le proces- 
sus prtctdent. 

Nous avons par suite soumis divers bromo-9 anth- 
ractnes substitu6s en 10 mais dtpourvus d'hydrogtnes 
en a ~ l'action du phtnate de potassium en large execs 
dans le dimtthylformamide (DMF), d'une part /t tem- 
ptrature ambiante et d'autre part au reflux. Aprts rtac- 
tion, les divers composts form6s 6talent stparts par 
C.C.M. sur gel de silice et la nature des dtrivts nouveaux 
6tablie par des preuves spectrales et chimiques (voir 
partie exptrimentale). Les rtsultats obtenus sont con- 
sign6s au Tableau 1. Trois constatations principales se 
dtgagent de leur ensemble. 

La premitre concerne la possibilit6 de substitution 
aromatique ~t temptrature ambiante. Mis ~ part le eas des 
dtrivts le et If qui portent des substituants fortement 
activants (CN ou NO2), tous les  bromo-9 anthractnes 

6tudits (la ~ ld) se rtvtlent totalement inertes darts ces 
conditions. Cette observation justifie l'hypothtse admise 
prtctdemment clue la formation d'tthers phtnyliques du 
type 2 ~ partir de bromo-9 anthractnes m~so-alkyl6s, 
temptrature ambiante, ne rtsulte pas d'une substitution 
nucltophile aromatique directe (voirl). 

La seconde constatation est relative a I'influence des 
groupes situts en 10 sur la rtactivit6 des divers bromures 
vis-a-vis de la substitution a chaud. D'aprts les donntes 
qualRatives du Tableau 1, la facilR6 apparente de rtac- 
tion en fonction de Z d6croit dans I'ordre Z = CN 
NO2 > Br >> C6H5 > - O C 6 H 5 -  H qui correspond sen- 
siblement /l celui qu'on trouve dans les stries ben- 
ztnique ou naphtaltnique pour la substitution nucl6o- 
phile des dtrivts halogtnts para substitu6s selon le 

• mtcanisme classique d'addition-61imination) 
Deux cas sont particuliers mais non insolites. Celui du 

bromure 1! qui, comportant un groupe NO= nucltofuge, 
peut subir une double substitution conduisant au 
diphtnoxy-9,10 anthractne 2d, et celui du dibromure le 
qui fournit facilement et majoritairement dans un pre- 
mier temps 1'tther brom6 2e, dont on observe alors les 
transformations si l 'on prolonge la r6action. 2c(-= ld) 
subit concurremment la substitution qui mtne a 2d et la 
rtduction qui donne 3d(--- 2a). 

La dernitre constatation tient /~ i'importance de "la 
dtshalog6nation rtductrice qui entre en compttition avec 
la substitution darts le cas des bromures non activ6s la, 
lb  et ld. Avec ceux-ci elle devient mtme la rtaction 
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Tableau 1. Pourcentages des produits isolts par CCM, apr~s action du phtnate de potassium sur les dtfivts bromo-9 
anthractni( ues 1 dans le dimtthyfformamide (DMF, Eb = 153 °) 

Essats effectu~s ~ temperature ambiante 
darts le DMF 

I~riv~s brom~s  
~tud1~s Dur~e Rendements en compos~s isol~s (%) 

(heures) 

J~l 72 

72 

72 

ld 72 

7,3 

If 2 

I O0 I nO 

I00 I00 
I00 J I00 

I00 I I00 
4 72 3 79 

,, 

50 17,5 67,5 

Essals effectu~s au reflux dans le DMF 

5O 

20 

3o 

1~ 41 

3 

23 

13 [44,5 

30 42 

35 3 t 
23(~d) 3 (..:L~)' 

47(~l) l  
14 43 

79 

5 iZ;); 
17,5(Z~)j 

13,5 I 76 
[ ,, 

I0 l 82 

2 90 

8 81 

3 80 

3 82 

5 27,5 

S r  

Z 

! 

a : Z = H  

b : Z  - -  ~) 

a r  

Z 

! 

O(I) H 

Z Z 

2 3 

c : Z - - B r  

d:  Z = O ( I )  

Schema ]. 

0o _)o. "E Jz 
Schema 2. 

+ 
O 

O 

4 

e : Z = C N  

f : Z = N O  2 

Z 

2 

principale et limite strieusement les applications syn- 
thttiques de la substitution. On pouvait par suite se poser 
le probl/~me de son origine. 

Rtduction du bromo-9 anthracene par les phinates 
Bien que nous n'ayons pas effectu6 une dtude ap- 

profondie du m6canisme de cette rtduction, il nous 
semble probable qu'elle rdsulte, ainsi qu'il est indiqu6 sur 
le schdma 3 pour la, d'une transfert d'dlectrons con- 

duisant dans un premier temps ~ ranion radical 5 qui 
peut se fragmenter en anion bromure et radical 6, ainsi 
qu'on le suppose dans la premiere 6tape de la sub- 
stitution SRN1. 3 Le radical 6 conduirait ensuite ~ l'anth- 
racine 3a probablement par arrachement d'un atome 
d'hydrog~ne au solvant (Schtma 3). L'hypothbse d'un 
transfert initial d'dlectrons s'appuie sur I'observation que 
dans le cas du bromo-9 anthracene la, si l'on substitue au 
phdnate de potassium le di-sei de potassium de I'hydro- 
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~ ..[.. ArO (-) - Br ( - )  

H 

la 5 § 

Schema 3. 

SH 

H 

H 

3 a  

quinone beaucoup plus apte clue lui ~ c~der un ~lectron, 
on observe une r~duction quasi-quantitative en anth- 
racene 3a, apr~s 1 h de r~action au lieu de 30. Cette 
derni~re r~action pourrait sans doute ~tre ~tendue A divers 
bromures ac~niques et constituer une m~thode pratique 
de d~shalog6nation. 

R~duction du bromo-9 anthracene par le mithylate de 
sodium 

L'intervention probable d'un transfert d'~lectrons, 
dans la r~duction du bromo-9 anthra~ne par les anions 
ph~nates nous a amends ~ examiner raction du m~thylate 
de sodium avec lequel un tel transfert paraissait exclu. 
En vue de faciliter l'~tude du m~canisme nous avons 
choisi dans ce cas d'op~rer darts la pyridine. 

Si ron traite le bromo-9 anthracene la  par un fort 
exc~s de m~thylate en pyridine ~ temperature ambiante, 
on n'observe aucune r~action. En revanche apr~s un 
reflux prolong~ sous atmosphere d'azote, on isole essen- 
tiellement de l'anthrac~ne 3a (45%), ~ c6t~ duquel le 
produit de substitution, le m~thoxy-9 anthracene est en 
proportion tr~s minoritaire (6%). La r~action principale 
est donc ~ nouveau une r~duction. 

De rares exemples de r~duction non-catalys~e de 
d~riv~s halog~n~s aromatiques par  les alcoolates sont 

• • 4 5  mentionn~s dans la htterature, • en particulier celle du 
bromodur~ne en dur~ne par le tertiobutanolate de potas- 
sium sans solvant ~ 225o. 4 Dans ces divers cas, les 
auteurs ont suppos~ la formation interm~diaire du car- 

banion aromatique suivie de sa protonation. Ce 
m~canisme demeurant tr~s hypoth~tique, nous avons 
cherch~ ~ d6terminer dans le cas present la provenance 
de rhydrog~ne qui vient substituer le brome par un 
marquage at] deuterium des divers r~actifs presents. 
Trois exp6riences ont 6t~ r~alis6es; elles sont rassem- 
bl6es sur le Schema 4. Dans les deux premii~res, on traite 
le bromo-9 anthracene la  par du trideut6riom6thylate de 
sodium en presence d'un exc~s de m6thanol t6tradeut6ri6 
dans la pyridine pentadeut6ri6e (exp. A) ou dans ia 
pyridine non deut~ri~e (exp. B); on constate qu'elles 
conduisent toutes les deux exclusivement et dans les 
mC~mes proportions au deut~rioo9 anthracene Ya. Dans la 
troisi~me (exp. C) on utilise du m6thylate non deut6ri6 
dans un exc~s de m~thanol mono-deut~ri6 ~ l'oxyg~ne et 
dans la pyridine pentadeut~ri6e, on trouve alors qu'il se 
forme uniquement de l'anthrac~ne non deut~ri~ 3a. 

Ces r6sultats 6tablissent clairement que l'hydrog~ne 
qui substitue le brome ne provient ni d u  solvant r6ac- 
tionnel, ni du groupe hydroxyle du m6thanol, mais qu'il 
doit provenir du groupe m6thyle de ce dernier. En 
cons6quence, l'hypoth~se de la formation d'un inter- 
m6diaire carbanionique au cours de la r~duction pout 
etre compl/~tement ~cart~e et celle d'un transfert d'ion 
hydrure du type de ceux qui interviennent dans les 
r~actions de Meerwein-Poandorf ou de Cannizzaro parait 
au contraire s'imposer. La r6duction se d6roulerait alors 
par un m6canisme d'addition-~iimination tel qu'il est 
repr~sent~ sur le Schema 5. 

Br 

H 

la 

exp. A 

exp. B 

exp. C 

I D 
H 

C Da ON a / C  DaO D 
D 

pyr idin. .  O 5 " ~  

CD3ONa/CDaOD / H 
pyridine.  H s 3; 

CHaONa/CHaOD ,, 
pyrid ine .  0 5 

H 
3a 

Sch~.ma 4. 

-D2C = O --Br (-), 

H 

Sch(~ma 5. 
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On con~oit  que ce processus  s 'av~re plus ditticile dans 
les s t r ies  moins condens t e s  que celle de l ' an th rac tne  et  
c 'es t  ce qui explique sans doute que des r tduc t ions  
d t c d t e s  r t c e m m e n t  de bromures  benz tn iques  ou naph- 
ta l tn iques  par  le mt thy la t e  6 ou le formiate  de sodium 7 
semblent  n tcess i t e r  la p r t sence  d 'un  catalyseur,  en 
roccu r r ence  le t6 t rakis( t r iphtnylphosphine)  palladium. 
Elles sont  d'aiUeurs suppos tes  se d6rouler par  un 
m t c a n i s m e  enti/~rement diff6rent impliquant  la complex- 
at ion de l 'halog6nure d'aryle.  

On peut  remarquer  pour  conclure que rut i l isat ion du 
mt thy la te  deut t r i6  dans les condit ions rapport6es ci- 
dessus  de rexp6r ience  B, fournit  une m6thode de 
monodeut6r ia t ion sptcif ique en m~so de l ' an th rac tne  
par tant  d 'un  compos6 faci lement  accessible,  le bromo-9 
an th rac tne .  Erie est  t r t s  probablement  applicable aux 
bromures  subs t i tu ts  qui sont  peu r6actifs vis-a-vis des 
subst i tut ions nucl tophi les  de toute nature• 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les points de fusion ont 6t6 d6termin~s de fa~on instantan6e 

au bloc de Maquenne et au banc chauffant de Kofler. Les 
spectres d'absorption IR ont 6t6 enregistr6s en pastilles de KBr 
sur un spectrom~tre Perkin-Elmer 297; les fr6quences sont 
6valu6es en cm -~. Les spectres d'absorption ultraviolet-visible 
ont 6t6 enregistr~s sur un spectrom6tre Cary module 15, les 
spectres de RMN IH sur des appareils Varian A 60 et T 60; les 
d~placements chimiques (8) sont exprim~s en ppm avec le 
t~tram6thylsilane (TMS) comme r6f6rence interne. Les spectres 
de Masse ont ~t6 effectu~s au Centre de Spectrochimie 
Organique de l'Universit6 de Paris VI sur un appareil AEI MS 30 
(introduction directe, 6nergie d'ionisation de 70 eV et 20 eV). 

Les analyses ~16meutaires ont 6t6 r6alis6es au Laboratoire de 
Microanalyse de rUniversit6 de Paris VI. Tous les composts 
pour lesquels le mot "Analyse" est indiqut, suivi d'une formule 
explicite, ont fourni des r6sultats analytiques correspondant 
la formule ~ + 0.3% au plus. Les chromatographies sur couche 
mince (CCM) ont 6t6 effectu6es sur gel de silice fluorescente 
"Merck GF 254" (plaque 20 × 20 cm, d'tpaisseur 0.1 cm). 

Preparation des riactifs 
Les solvants utilists sont redistillts et conservts sur tamis 

moltculalre (DMF, mtthanol absolu) ou sur KOH (pyridine). La 
pyfidine ds(CsDsN), les mtthanols d~(CH3OD), d4(CD3OD) util- 
is6s sont commerciaux (enrichissement isotopique 99.9% scell6 
sous argon: C.E.A.). 

Phdnate de potassium. A un 6quivalent de phtnol dissous dans 
un excts de benztne anhydre, on ajoute 0.5 6quivalent de CH3OK 
et porte la solution au reflux pendant une heure. Le prtcipit6 
incolore obtenu est lay6 plusieurs fois au benztne pour ~liminer 
l'excts de ph6nol. Le ph6nate de potassium est ensuite stch6 
sous vide h chaud et gard6 dans un flacon paraffint. 

Sel de potassium de rhydroquinone. A 10g d'hydroquinone 
commerciale (Prolabo) dissous dans 150 cm 3 de benz~ne anhydre, 
on ajoute 6.3 g de CH3OK (0.5 6quivalent) et porte te mtlange au 
reflux pendant 1 h; il se forme un prtcipit6 blanc verdfitre qui est 
s6par6 sur fritt6 et lay6 plusieurs fois ~t, l 'tther anhydre pour 
61iminer I'excts d'hydroquinone. Le disel obtenu est stch6 sous 
vide ~ chaud et conserv6 dans uo flacon paraffint. 

Bromo-9 anthracdnes. Les dtrivts bromts la, s Ib, 9 lc, ~° ld H 
et le)  2 ont 6t6 prtparts selon les mtthodes dtj~ dtcrites. 

Bromo-9 nitro-lO anthracine If. A une solution de 0.4g de 
nitro-9 anthractne dans 40 cm 3 de CH3NO2, on ajoute 10 cm 3 de 
solution de brome dam CHINO2 (c = 29 g/I). On porte au reflux 
et suit par CCM analytique (61uant: cyclohexanelCH2Cl2: 90-10) 
la disparition du produit de dtpart (environ 2 h). Aprts 61imina- 
tion du solvant, le rtsidu est chromatographi6 (61uant: cyclo- 
hexanelCH2Cl2: 90-10) et on isole par ordre d'61ution: 0.119g 
(Rdt 22%) de lc; 0.24g (Rdt 44%) de bromo-9 nitro-10 anthractne 
lf, Fi~t =227-228 ° (cyclohexane), [F: 330 ° d'aprts~3], Cristaux 
jaune fonc6, Analyse: C~4HsBrNO2 (C, H, N, Br), IR (KBr) 
vcm-~: 1315 et 1515. RMN (CDCI3): H (m) ~ 8 = 7.45-9. 

Action du ph~nate de potassium sur les bromo-9 anthracenes 1 
(a, b, c, d, e et f) 

Technique gin#rale. A 0,1 g de dtriv6 brom6 1 dissous dans 
15 cm 3 de solvant, on ajoute un exc~s de phtnate de potassium 
(306q.). La rtaction a ~t6 effectute sous azote ~ temptrature 
ambiante et au reflux dans le dimtthyfformamide (DMF, Eb = 
153°). L'tvolution de la r6action est suivie par CCM (cyclohexane). 
On hydrolyse et extrait les produits formts ~ l'acttate d'tthyle. On 
lave la phase organique ~t la soude (10%) pour 61iminer le phtnol et/~ 
l'eau jusqu'/l oeutralitt, puis on la s~che sur MgSO4. Aprts avoir 
6vapor6 le solvant, le residu est rtsolu en ses constituants par 
chromatographie sur couche mince (CCM) (voir Tableau 1). 

Cas du bromo-9 anthracene la (Z =/4)  
A tempdrature ambiante pendant 72 h. En chromatographiant 

le mtlange rtactionnel (cyclohexane), on rtcuptre quasi in- 
ttgralement le produit de dtpart la. 

A 1530 pendant 30 h. On effectue deux chromatographies 
successives. Dans une premiere chromatographie (cyclohexane), 
on isole par ordre d'61ution: anthractne 3a (Rdt 44.5%); 

• phtnoxy-9 anthractne 2a (Rdt 13%), F ~  = 132-133 ° [F= 132- 
133 ° d'aprts14]. 

Les produits non 61uts sont extraits au chloroforme et 
stparts en effectuant une deuxi~me chromatographic (cyclo- 
hexane/CH2Ct2: 50-55). On recueille: anthraquinone 4 (Rdt 
18.5%). 

Cas du bromo-9 ph~nyl-lO anthracene lb (Z = C6/-/_0 
A temperature ambiante pendant 72 h. On rtcuptre quasi in- 

ttgralement le produit de dtpart lb. 
A 153 ° pendant 41 h. On effectue deux chromatographies pour 

stparer les produits forints. La premiere (cyclohexane) fournit: 
phtnyl-9 anthractne 3b (Rdt 42%), Fi,~t= 153-154 ° IF= 1560 
d'aprtslS]; phtnoxy-9 ph~nyl-10 anthracene 2b (Rdt 30%), 
produit nouveau. 

La deuxitme chromatographic des produits non 61uts (cyclo- 
hexane/CH2Cl2: 50-50) permet de s~parer: anthraquinone 4 (Rdt 
10%). 

Ph~noxy-9 ph~nyl-lO anthracene ]b. Cristaux jaune phle, 
Finst = 182-1830 (EtOH), Analyse: C26H180 (C, H), UV (tther): 
}[max nm (log e): 396 (3, 98); 376 (4, 02); 356 (3, 81); 339 (3, 49); 
324 (3, 14); 258 (5, 03); 250 (4, 78). IR (Kbr) vcm-~: 1200 
(OC6H5). RMN IH (CDCI~, TMS): H arom. h 8 = 6.65-8.45 (m). 

Preuve chimique de 2b. Photooxygtnation sensibiliste. 

Dispositi[ d' irradiation 
La source lumineuse utilis6e est constitute d'un arc/t  vapeur 

de mercure haute pression (Philips SP 500) A faisceau dirigt, 
6quipte d'une lentiUe et d'une fenttre de verre. La solution 
irradier est contenue dans un rtcipient ~ faces planes et paralltles 
en verre. Le refroidissement de la solution h irradier est rtalis6 
en pla,cant la fiole h irradier dans un bac paralltltpiptdique en 
cuivre dans lequel circule un courant d'eau froide, la lampe 6tant 
placte h rexttrieur. On interpose un filtre (verre Sovirel VGV3: 
A > 395 rim) entre la solution/~ irradier et la source pour prottger le 
photooxyde forint. 

Mode opiratoire 
On irradie une solution contenant 0.1 g de 2b dissous dans 

25 cm 3 d'tther anhydre, additionn6e de I cm 3 d'une solution de 
Rose Bengale (c = 0.5 g/l d'6thanol). L'tvolution de la rtaction 
est suivie par CCM (cyclohexane). On arrtte l'irradiation lorsque 
le produit de d6part a disparu. On 61imine le Rose Bengale en 
lavant la phase organique au bicarbonate de sodium, puis ~ l'eau 
jusqu'~t neutralitt. Cette solution est stchte sur MgSO4. Aprts 
avoir 6vapor6 le solvant, on obtient quantitativemeut l'tpidioxy- 
9,10 phtnoxy-9 phtnyl-10 dihydro-9,10 anthractne, produit nou- 
veau. 

Epidioxy-9,10 phdnoxy-9 ph~nyl-lO dihydro-9,10 anthra- 
cene. Cristaux incolores, Fa~¢omp=160-162 ° (tther di-iso- 
propylique). Analyse: C2d-I~sO3 (C, H). UV (tther): Am~nm 
(log e): 274 (3.85); 267 (3.89); 263 (3.88); 257 (3.86). IR (KBr) 
ucm-t: 1205 (OCtHs). RMN ~H (CDCI3, TMS): H arom. 
8 = 6,65-8.45 (m). 
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PropriitEchimique. On dissout 0.05 g d'~pidioxy-9,10 
ph~noxy-9 ph~nyl-10 dihydro-9,10 anthracene dans 10cm 3 
d'acide acttique ~ 90% et chauffe pendant une heure ~ 100 °. 
Apr~s avoir hydrolys~ et extrait ~ r~ther, on obtient la ph~nyl-9 
hydroperoxy-9 anthrone-10 (Rdt 60%), laquelle a ~t6 identifi~e 
par comparaison ~ un ~chantillon anthentique. [6 

Cas du bromo-9 cyano-lO anthracene le (Z = CN) 
La chromatographie du r~sidu de la r~action ~ temperature 

ambiante (72 h) permet de rtcup~rer int~gralement le produit de 
d~part 1¢. A chaud, on effectue deux chromatographies pour 
r~soudre le m~lange rtactionnel, mais la composition du 
m~lange varie avec la duroc du temps de chauffage. 

A 1530 pendant 3 h. La premiere chromato~'aphie (cyclo- 
hexane) fournit par ordre d'~lution: produit de d~part le (Rdt 
50%); bromo-9 anthracene 3c (Rdt 3%); bromo-9 ph~noxy-10, 
anthracene 2c (Rdt 35%), Finst = 140 ° [F = 139-140 ° d'apr/~s t ~]. 

La deuxi~me chromatographie (cyclohexane-CH2Cl2: 50-50) 
fournit ranthraquinone 4 (Rdt 2%). 

A 1530 pendant 23 h. La premiere chromato~'aphie (cyclo- 
hexane) donne par ordre d'~lution: anthracene 3a (Rdt 3%); 
ph~noxy-9 anthracene 3d (Rdt 47%); diph~nuxy-9,10 anthracene 
2d (Rdt 23%), Fi,~t = 243-244 ° [F = 235-257 d'apr/~stT]. 

La seconde chromato~'aphie (cyclohexane/CH2Cl2: 50-50) de 
la couche non ~lu~e fournit l'anthraquinone 4 (Rdt 8%). 

Cas du bromo-9 ph~noxy-lO anthracene ld (Z = OCtHs) 
A temperature ambiante pendant 72 h. On r~cup~re in- 

t~gralement le produit de d~part ld. 
A 153 ° pendant 25 h. En chromatographiant le pr~cipit6 

obtenu sur CCM (cyclohexane), on s~pare par ordre d'~lution: 
bromo-9 ph~noxy-10 anthracene ld (Rdt 20%); ph~noxy-9 anth- 
racene 3d (Rdt 43%); diph~noxy-9,10 anthracene 2d (Rdt 14%). 

La deuxi~me chromatographie des produits non ~lu~s (cyclo- 
hexane/CH2CI2: 50-50) fournit ranthraquinone 4 (Rdt 3%). 

Cas du bromo-9 cyano-lO anthracene l r  (Z = CN) 
A temperature ambiante pendant 7 h 30. La premiere chroma- 

tugraphie (cyclohexanelCH2Cl2: 90-10) donne: bromo-9 cyano-10 
anthracene le, inchang6 (Rdt 4%); cyano-9 ph~noxy-10 anth- 
racene 2e (Rdt 72%), produit noveau. 

La deuxi~me chromatographie des produits non ~lu~s (cyclo- 
hexane/CH2Cl2: 50-50) donne l'anthraquinone 4 (Rdt 3%). 

A 1530 pendant l h. M~me technique: cyano-9 ph~noxy-10 
anthracene 2¢ (Rdt 79%); anthraquinone 4 (Rdt 3%). 

Cyano-9 phEnoxy-lO anthracene 2e. Cristaux jaunes, F~,~ = 
169-170 ° (EtOH); Analyse: C2mH~3NO (C, H, N); UV (~ther): 
Am~ rim(log e): 410 (3.92); 390 (4.02); 370 (3.88); 354 (3.64); 348.5 
(3.58); 253 (5.14); 245 (4.86); IR (KBr) ~cm-m: 2200 (CN); 1205 
(OC~Hs); RMN ~H (CDC13, TMS): OC6H5 ~ 8: 6.65-7.55 ppm; H 
anthrac~niques ~ 8 = 7.45-8.55 (m). 

Cas du bromo-9 nitro-lO anthracbne If (Z= NO2) 
A temperature ambiante pendant 2 h. La premiere chromato- 

graphie (cyclohexane/CH2CI2: 90-10) donne le nitro-9 phtnoxy- 
10 anthracene 2f (Rdt 50%), produit nouveau. 

La deuxi~me chtomatographie de la couche non 6lute (cyclo- 
hexane/CH2Cl2: 50-50) fournit ranthraquinone 4 (Rdt 17.5%). 

A 153 pendant 1 h. La premiere chromatographie (cyclo- 
hexane/CH2CI2: 90-10) fournit par ordre d'61ution: diphtnoxy- 
9,10 anthracene 2d (Rdt 17.5%); nitro-9 phtnoxy-10 anthracene 2f 
(Rdt 5%). 

La deuxi~me chromatographie de la touche non 6lute (cyclo- 
hexanelCH2Cl2: 50-50) donne l'anthraquinone 4 (Rdt 5%). 

Nitro-9 phEnoxy-tO anthracene 2f. Cristanx jaune vif, Fiast = 
169-170 ° (EtOH); Analyse: C2oH~303N (C, H, N); UV (~ther)' 
Am~ nm (log e): 393 (3.90); 372.5 (3.92); 350 (3.77); 338 (3.55); 
252.5 (5.05); 244.6 (4.92); 228.5 (4.38); IR (KBr) ~cm-*: 1510 et 
1335 (NO2); 1200 (OCtH~); RMN ~H (CDCI3, TMS): OC6H5 
8 = 6.75-7.55 (m); H anthractniques ~ 8 = 7.55-8.55 (m). 

REduction du bromo-9 anthracene la par les nuclEophiles 

I REduction par les phEnates de potassium 
Technique gEn~rale. A 0.1 g de bromo-9 anthracene la dissous 

dans 15 cm 3 de dim~thylformamide (DMF), on ajoute un execs de 
nucl~ophile (~30eq). On porte la r~action au reflux sous 
atmosphere d'azote et contrtle 1'tvolution de la rtaction par 
CCM (cyclohexane). Le m~iange rtactionnel est ensuite 
hydrolys~ et extrait ~ l'ac~tate d'~thyle. La phase organique est 
lavte ~ la soude a 10% puis ~ reau jusqu'a neutralitY, s~ch~¢ sur 
MgSO4. Apr~s avoir chass~ le solvant, ranthrac~ne 3a est stpar6 
du mtlange par CCM (cyclohexane). 

PhEnate de potassium. Apr~s 30 heures de chauffage, on 
obtient 44% de 3a. 

Disel de potassium de I'hydroquinone. Apr~s 1 heure de 
chauffage, on isole 80% de 3a. 

II REduction par le mEthylate de sodium (deut~ri~ ou non) 
Technique gEnErale. A 50 6quivalents de mtthylate de sodium 

(deut~ri~ ou non) prepares/n situ ~ partir de 5.5 cm 3 de m~thanol 
(deut~ri~ ou non) et 0.45g d'hydrure de sodium, on ajoute 0.1 g 
de bromo-9 anthracene la dissous dans 15 cm 3 de pyridine (deu- 
ttri~e ou non). On porte au reflux sous atmosphere d'azote 
pendant 15 h (rtvolution de la r~action est suivie par CCM: 
cyclohexane). On hydrolyse ~ racide chlorhydrique ~t 10% et 
extrait ~ l'ac~tate d'~thyle. La phase organique est lav~e rean 
jusqu'~t neutralitY, s~ch~e sur MgSO4. Apr~s avoir ~vapor6 le 
solvant, le produit brut est puriti~ par CCM. 

A temperature ambiante pendant 15 h. On r~cup~re in- 
t~'alement le bromo-9 anthracene la 

Au re~ux pendant 15 h. (a) avec CD3ONalCD3OD dans la 
pyridine ordinaire: En chromatographiant le produit brut sur 
CCM (cyclohexane), on obtient par ordre d'~lution: anthracene 
monodeut~ri6 (2H~-9) Ya (Rdt 45%); mtthoxy-9 anthra~ne (Rdt 
6%). (b) avec CD3ONa/CD3OD dans la pyridine dEutdriEe 
CsDsN: On obtient aussi l'anthrac/~ne monodeut~ri& (2H~-9) Ya; (c) 
avec CH3ONa/CH3OD dans la pyridine deut~riEe CsDsN: on isole 
I'anthrac~ne non deut~ri~ 3a. 

Anthracene (2Hr9) Ya. Cristaux incolores, F~t=216 ° 
(hexane)(voir ~s) SM: M/e (70 eV): 179 (M+); RMN ~H (CDCI3, 
TMS): Hlo ~ 8 = 8.35 (s, 1H); H atom. ~ 8 = 7.2--8.2 (m, 8H). La 
comparaison de l'int~gration des protons mEso en RMN ~H des 
anthracenes (deut~ri~ on non) permet de confirmer cet ~change. 
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