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R&m&La condensation en milieu acide du bcnzaldthyde et du vtratrole donnc en une Ctape Ic tCtramCthoxy-2. 
3,6.7 diphknyl-9. IO anthrackne If. L’addition ditnique de I’acCtylCnedicarboxylate de mkthyle sur If ne fournit pas 
I’adduit attendu mais conduit directement au diphknyl-9. IO anthracknetCtracarboxylate-2, 3. 6. 7 de mkthyle 9b a 
c6tC d’autres produits. Cette transformation s’effcctuc par unc succession d’additions dikniques suivies d’ilimina- 
tions spontankes de dimCthoxyac&ylkne ou de mCthoxycarbyne. 

-t-Condensation of bcnzaldehyde with veratrole in acidic media affords a one-pot synthesis of 2, 3, 6. 
‘I-tetramethoxy-9. IOdiphenylanthracene If. The reaction of If with dimethyl acetylenedicarboxylate does not yield 
the expected adduct but leads directly to the tetramethyl 9, I&diphenylanthracene-2,3,6.7-tetracarboxylate 9b and 
other products. through successive cycle-additions followed by spontaneous eliminations of dimethoxyacetylenc or 
methdxycarbyne. _ 

Dans le cadre de nos recherches sur la dCtection de 
I’oxygtine singulet ‘02(‘Ag) en solution aqueuse,’ il est 
apparu ntcessaire de synthbtiser le diphCnyl-9, IO anth- 
rac&netCtracarboxylate-2, 3, 6, 7 de potassium 9r. Ce 
capteur hydrosoluble de ‘02 est moins rCactif vis-&is 
de ‘02 que le rubrtnetCtracarboxylate-2, 3, 8. 9 de 
potassium* mais posstde une structure plus simple et 
absorbe peu dans le visible, ce qui peut constituer, dans 
certains cas. un avantage. 

Trois synthtses du diphtnyl-9, IO anthrac&netCtracar- 
boxylate-2. 3, 6, 7 de mCthyle 9b, prCcurseur de 9~ par 
saponification, ont dcj& CtC publiCes.h5 La demitre en 
date5 est bien adaptbe B la priparation de 9b en quantitts 
importantes (quelques grammes) car elle s’effectue en 
plusieurs &apes a hauts rendements sans aucune sCpara- 
tion chromatographique. Dans cette synthhse, le 
squelette anthracinique est ClaborC par condensation 
d’un diphtnyl- I, 3 isobenzofuranne sur I’oxa-7 
bicycle [2.2. I] hept*ne-5 dicarboxylate-2, 3 de mCthyle.’ 
Les deux autres synthkses d&rites. dont le principe repose 
sur I’Cchange des carbones non substituCs 2, 3. 6, 7 du 
diphenyl-9, IO anthractne par des carbones porteurs de 
fonctions CO,CH, ou CN, sont d’un intMt plus IimitC du 
point de vue priparatif. 

Ainsi dans un cas, I’acCtyltnedicarboxylate de mCthyle 
est condense sur le diphCnyl-9, 10 anthractne lc; le 
monoadduit I. 4 rCsultant 21 est hydrogtnC SClectivement 
en 31 et ce dernier composC subit ensuite une dtcom- 
position rCtrod%nique avec dtpart dYthyl&ne et for- 
mation du diester anthracinique W. La mime sCrie 
d’opCrations est ensuite repCtCe sur Ie diester 9d pour 
aboutir finalement au Gtraester recherchC 9b.> 

Par la suite, une amClioration a CtC apportCe a ce 
schema de synthtse en utilisant le dicyanoadtyDne qui 
est un philodPne plus rkactif que I’acCtyltnedicarboxyI- 
ate de methyle; il devient ainsi possible d’obtenir direc- 
tement le diadduit 4j Iequel, apres hydrogCnation en S] et 

clivage rCtrodiCnique donne le tbtranitrile ltk. Celui-ci 
est transform6 aisCment en titraester 9b par hydrolyse et 
esttritication.’ Malheureusement, le dicyanoacCtylene 
est peu stable et n’est pas commercial; sa synthese 
multistade6’ doit done etre entreprise peu avant son 
utilisation, ce qui limite I’intCrOt de cette voie d’acc& 

Plut6t que d’accroitre la rCactivitt du philoditne, nous 
avons envisagt d’accCder Cgalement a un double adduit 4 
en augmentant la rtactivitC du d&e 1 par introduction 
de substituants electrodonneurs OCH, sur les carbones 
2, 3, 6, 7 susceptibles d’&re 61iminCs au tours de la 
rCaction rCtrodiCnique finale (5+ 10). La synthkse du 
tCtram&hoxy-2. 3, 6, 7 diphCnyl-9, 10 anthracene If, non 
d&it jusqu’ici, et les rCsultats inattendus observCs lors 
de la condensation diCnique de I’acCtyltnedicarboxylate 
de mCthyle sur ce composC anthracbnique If font I’objet 
de cette publication. 

AC& au fitromifhoxy-2. 3, 6. 7 diphhnyl-9, 10 onth- 
racene lf (Fig. 2) 

Les synthhses de plusieurs tCtramCthoxy-2, 3, 6. 7 
dialkyl-9. IO anthractnes sont d&rites depuis fort long- 
temps;*.9 elles s’effectuent par condensation en milieu 
acide (H2S04* ou HCl0.4 des aldthydes aliphatiques sur 
le vCratro1e. Leurs analogues arylCs n’ont jamais ttC 
prCparCs de cette man&e, sans doute en raison de la 
moindre rCactivitC des aldChydes aromatiques et des 
dCgradations qui p uvent intervenir dans des conditions 
plus vigoureuses. ’ Ainsi lorsqu’on essaie de condenser 
le benzaldkhyde sur le vCratrole dans les conditions 
utilisCes avec I’acCtaldChyde pour prCparer le titra- 
mCthoxy-2, 3. 6, 7 dimCthyl-9. IO anthrackne.‘.’ on 
n’obtient pas de produit dCfini. En revanche, nous som- 
mes parvenus il effectuer cette rCaction en opkrant avec 
un mClange biphasique de chlorure de methylhne et 
d’acide sulfurique agitC g tempkrature ambiante. Lorsque 
le benzaldihyde est condens sur le vCratrole en large 
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exck (en moles: l/IO), la reaction de Baeyer”.24 Ccs rCsultats peuvent s’exphquer par un m~canisme de 
s’effectue et conduit bjs(dim~thoxy- 
3,4phCnylJphenylmithane 6; si, pcontre, c’est le ben- 

condcnsa~on par carbocations imptiquant successive- 
ment la forme “protonec” du benraldehyde et Ie cation 

raldehyde qui est en exds (en moles: 1, SD), la conden- diarylmtthyle forme a I’issue d’une premiere conden- 
sation se poursuit pour aboutir finakmtnt a i’anthrackte sation. 11 est clair qu’en fonction dcs proportions rcla- 
t~t~~thoxyl~ If avec un rendement voisin de 45%. tives de reactifs, la condensation s’arr&e au niveau du 
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triarylmithane ou se poursuit jusqu’au dihydroanth- 
ractne 7; celui-ci subit ensuite. sel on les conditions 
opiratoires, une oxydation partielle ou totale en anth- 
ractne recherche If (Tableau I). 

II semble probable que cette oxydation rCsulte essen- 
tiellement de I’arrachement d’un ion hydrure par Ies 
difTCrents carbocations prCsents dans le milieu rCaction- 
nel puisqu’elle s’effectue mime en I’absence d’oxygtne 
et qu’un exds de benzaldihyde la favorise (Tableau I). 
Elle s’apparente done A la dCshydrogCnation du dihy- 
droanthractne par le carbocation triphCnylmtthyle 
d&rite par Bonthrone.” 

Condensation auec f’acifylt?nedicorboxylafe de mithyle 
(Fig. 1) 

Contrairement A I’effet d’activation attendu avec 
I’anthrac&ne tCtramethoxylC 11, les premiers essais de 

condensation rCalisCs dans les conditions habituelles”’ 
(dans le xyDne A 130” pendant 10 heures ou en I’absence 
de solvant A 180” pendant quelques minutes), ont mis en 
Cvidence une rCactivitC rCduite par rapport A celle du 
diphCnyl-9. 10 anthracene lc. Celle-ci est peut-&tre le fait 
d’un encombrement sttrique accru au niveau des som- 
mets benzo de If provoquC par la prCsence des groupes 
mCthoxyles. 

Cependant. une transformation partielle du produit de 
dtpart 11 a lieu lorsqu’on op&re dans I’o-dichlorobenztne 
B 180’ pendant 4 jours (Tableau 2); dans ces conditions 
on n’obtient ni le mono, ni Ie diadduit attendus, respec- 
tivement 2k et 4k mais, par contre, on isole comme 
produit majoritaire (56%) le diester anthracknique 
dimCthoxylC 9g qui provient probablement de la decom- 
position thermique de I’adduit Zk. 

On pouvait supposer a priori qu’il s’agissait d’un 

Tableau I. Influences des proportions relatives du benzaldthyde, 
du dimtthoxy-I. 2 benzkne et de I’oxygtne sur I’oxydation du 

dihydroanthractne 7 en anthractne If 

ckz Atmosphere Rdt 2 Rdt 5 benrenc, 

I O2 52 25 L 

1.5 O2 02 63 T 

1-5 Argo" 82 32 X 

Tableau 2. Addition de I’acCtyKnedicarboxylate de mCthyle sur 
le tCtramCthoxy-2, 3,6,7 diphbnyl-9, IO anthrachne If 
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clivage rktrodiknique” avec dCpart de dimCthoxyacCty- 
Ibe; toutefois Serratosa et al., en Ctudiant la thermolyse 
du composC 8,“-” qui peut 2tre considkrt commc I’ad- 
duit 9, 10 du dimCthoxyacCtyl&ne sur Ic Mrachloro-1, 2, 
3,4 anthradne, ont prCsentC des arguments en faveur du 
dCpart successif de deux groupes mCthoxycarbynes 
H&O-C i relativement stables.” 

I-‘$0 / 
Cl & // ,-/ c’ 

CT 
‘Cl 

8 

L-es conclusions de cet auteur ne sont pas n&es- 
sairement applicables au cas prksent car on s’attend B ce 
que la dissociation rCtrodiCnique soit plus favorisCe ici 
puisque Ie composC intermkdiaire 2k est un adduit anth- 
racknique de type 1, 4. En effet I’Cnergie rCcup&Ce lors 
de la formation du noyau anthracknique est plus tlevCe 
lorsqu’on part d’une structure dihydro-I, 4 que lorsqu’on 
part d’une structure dihydro-9, IO anthracbnique; ainsi, 
une difkence de stabilitk considCrable est eff ectivement 
observke entre les endoperoxydes anthrackniques I. 4 et 
9, 10.‘em 

NCanmoins ce seul facteur ne pourrait expliquer le 
clivage r&rodiCnique spontank de I’adduit 2k puisque 
I’adduit 21 issu de la kaction de I’acCtylkndicarboxylate 
de mtthyle avec le diphknyl-9, 10 anthrackne peut &re 
sublimC sans dtcomposition A 450”.2’ S’il s’agissait 
effectivement d’un clivage rktrodiknique il faudrait alors 
conclure que I’effet Clectrodonneur des groupes 
mCthoxyles font du dimCthoxyacCtyltne un bien meilleur 
motif partant que I’acktyRne lui-mime dans les rkactions 
rCtrodiCniques. 

IndCpendamment de son attrait mkcanistique, cette 
rCaction ouvre des perspectives intkressantes d’un point 
de vue synthhtique. En effet, la dkomposition de I’ad- 
duit 2k dans les conditions rtactionnelles utilisCes permet 
de supprimer les &apes d’hydrogknation (2-, 3) et de 
rkaromatisation (3-9); de plus, il devient possible 
d’obtenir directement le tktraester recherchk 9b en une 
seule &ape puisque le diester intermkdiaire 9g peut lui- 
mtme subir une addition diknique sur les sommets 5, 8 
suivie d’une dkomposition thermique en 9b. Toutefois, 
dans les conditions expkrimentaies nkcessaires A 
I’obtention de 9b il se formc tgalcment les composks 21 
et 2b qui correspondent pour le premier A I’autre adduit 
que peut donner 9g et pour le second A une condensation 
diknique du philodikne sur le tktraester 9b (Tableau 2). 

Ces condensations secondaires traduisent une 
influence faible des substituants OCH, et C02CH, sur la 
rCgiosClectivitC de la cycloaddition. II est probable que 
les effets activants des OCH, ou dksactivants des 
C02CH, se trouvent “nivelCs” aux tempkratures tlevCes 
auxquelles s’effectuent ces rkactions. 

CONCLUSION 

Cette nouvelle synthtse du tktraester anthracknique 9b 
s’effectue en deux &apes A partir du benzaldkhyde, du 
vkratrole et de I’acCtyl&nedicarboxylate de mkthyle. 

Contrairement A la voie d’acds plus longue prCcCdem- 
ment d&rite, les rendements observks sont faibles et la 
deuxi*me &ape nkessite une stparation chromato- 
graphique. Cependant, cette dernibre mkthode peut se 
rCvCler intkressante pour la prbparation rapide de petits 
Cchantillons de mati*re (C300 mg). 

Mkhodes gcniralts. Spectres: Les spectres IR sent enregistrCs 
sur un spectrophotomttrc Perkin-Elmer 297; les spcctres de 
rCsonancc magn&ique nuclCairc ‘H sent dttemkCs avec un 
spectromttre %‘arian EM 390 et les spectres “C avec un spec- 
tromktre Varian FT 80 en utilisant CDCh comme solvant et lc 
tCtramCthylsiIane comme rCfCrence inte& sauf spkification 
contraire. Les spectres UV sont r6alisCs avec un spectrophe 
tomktre Cary IS. Constantes physiques: Les points de fusion ne 
sent pas corrigCs et sent mesurts par projection sur un bloc 
Maqucnne simple jusqu’a 300” et sur un bloc h feuillc d’or 
au&k SCparations: Les mklanges rCaclionnels sent skparts par 
chromatographie sur couche mince prCparative de gel de silice. 

Bis(dim&hoxy-3,4 phinyl)p&nylm~fhone 6 
De I’acide sulfurique concentrk d = 1.83 (I ml) est ajoutl len- 

tement et en a&ant ?I un mklange de vtratrolc (6.4ml; 6.9g; 
50 mmol) et de benzaldkhvde IO.5 ml: 0.53 P: 5 mmol) dans du 
dichlorokthane (7.5 ml) kroidi a 0”. ‘k m&nge biphasique cst 
agiG pendant I5 h h tempkrature ambiante. Le solvant et I’cxcts 
de vkatrole sont CvaporCs sous vide. Le rtsidu est triturt avec 
du mCthanol et rccristallisk dans Ic m&me solvant pour donner 
I8 g (4.9 mmol, Rdt :!B%) de bis(dimttboxy-3. 4 phCnyl)phtnyl- 
mtthane 6. 

F,.,, = 124” (litt. 124”“) Analyse: Tr C75.81 H6.66 Calc pour 
CUH~,O, 75.80 6.64 IR(KBr) Y~.~: 1508. 1260, 1135, 1020, 
74Ocm-’ RMN ‘H 6: 3.73 (s, 6H, OCH]); 3.83 (s, 6H, OCH,); 
5.43 k. I H. ArCHk 6.50-7.40 (m. I I H aromatiaues) RMN “C6: 
55.8;j5.9, ‘110.9, ii2.8, 121.4,‘1~6.3. 128.3, 129.3. ‘136.7, 144.3, 
147.5, 148.8 UV (CHCI,) Am,r nm (lqg c): 283(3.88); W(3.85) 

DiphCnyl-9, IO tiframlthoxy-2, 3,6.7 anthrackne lf 
De l’acide sulfurique concentrk d = 1.83 (3 ml) es1 ajoutC len- 

tement et en agitant a un mklange de vCratrole (2ml; 2.2~; 
16mmol) et de benzaldbhvde (2.4ml: 2.55 a: 24mmol) dans du 
dichlorokhane (IS ml) kroidi a 0’. .Lc mkangc biphkique es1 
agiG pendant I5 h h tempkrature ambiantc. Le solvant est 
CvaporC sous vide et le rCsidu es1 triturC plusieurs fois avec de 
l’khanol et de I’Cther. Le produit If obtenu 1.55 g (3.4mmol, Rdt: 
43%) est suffisamment pur pour ttre utiIisC tcl quel dans la suite 
de la synthkse. Un &ha&on analytique est prtparC par CCM 
prkparative du produit prCc&lent en Cluant avec un mklange 
CH$&Et20(9.5/0.5). 

F,,,, = 322” Analyse:‘Tr 00.08 H5.90 Calc pour C~,XO, 79.98 
5.82 IR(KBr) v,,,~: 1430, 1233, 1200. 1120,842,733 cm- RMN ‘H 
6: 3.72 (s, I2 H. OCH,); 6.82 (s. 4 H, aromatiqucs); 7.52 (m. IO H, 
aromatiques) RMN ‘k 6: 55.5, 104.0, 125.9,~127.4. 128.7, 131.1, 
133.0, 139.9, 148.9 UV (CHCI,) A,,, nm(logr): 278(4.95; 
36q4.05); 375(4.06). 

Dimdrhoxy-6, 7 diphinyl-9, IO anthrac&nedicarboxylarP-2. 3 de 
mlthyle $ 

Un ballon contenant 235 mg (0.52 mmol) de tttramtthoxy-2. 3, 
6, 7 diphtnyl-9, IO anthra&e lf, 2 mg d’hydroquinone, 2 ml de 
dichIorcF1, 2 bendnc et 0,75 ml d’acCtylbnedicarboxylatc de 
mkthyle, cst port6 ?I 180” sous agitation pendant 4 jours. Lc 
solvant est alors &vapor6 sous vidc et le rtsidu est trait6 par deux 
chromatographies successives. La premitre kparation est gros- 
sitre “flash chromatography”;2’ elle vise St skparer les fractions 
fluorescentes du reste du mklange constituk essentiellcment de 
polymtres de I’acCtylkdicarboxylate de mtthyle. On optre en 
dkposant de la silice fine (10 pm) en suspension dans le di- 
chloromkthane sur une plaque frittCe (0 5 cm), aprts aspiration du 
solvant et tassement de la silk il subsiste un lit de silice haut 
d’environ 5 cm, audcssus duquel est dCposCc une solution con- 
cent& du mtlange rkactionnel dans le dichloromkthane. L’tlu- 
tion par cc m&me solvant s’effectue en aspirant sous vide jusqu’a 



Echange de substituants en s&it anthracCnique 627 

cc que le filtrat cesse de fluorescer. Cettc fraction est ensuite 
stpar6e par CCM preparative (Cluant CHICI& dans la premiere 
bandc on retrouve 40 mg (0.09 mmol: 17%) de prod& de depart 
If, la seconde bande contient 147 mg (0.29 mmol; 56%) du dies&r 
9g et la troisibmc 22 mg (0.04 mmol; 8%) du t&raester Qb. 

9g: Cristaux jaunes: F,, = 240” Analyse: Tr C75.60 HS.31 Catc 
pour CQH& 75.88 11.17 IR(KBr) v-: 2940, 2920, 1720, 1490, 
1270. 12SOcm“ RMN’H 6: 8.1 (s, 2H. sur carbones 1, 4); 
7.3-7.7 (m, IO H, aromatiques); 6.9 (s, 2 H, sur les carbones X8); 
3.85 (s, 6 H, COtCH,); 3.75 (s. 6 H, GCHr). 

Diph&yf-9, IO anthrocPnetltracarboxylaic-2, 3. 6, 7 de mlthyle 
96: 

Un ballon contenant 235 mg (0.52 mmol) de t&amCthoxy-2, 3, 
6, 7 diphenyl-9, IO antbracbne If, 2 mg d‘hydroquinone, 2 ml de 
dicblorol, 2 benzene et 0.7s ml ~ac~tyl~nedic~boxylate de 
mbthylt, est porti it 180” sous auction pendant 4jours. A cc 
moment une de&&me fraction de 0.75 ml ~ac~tyl~nedic~- 
boxylate de m&byle est rajouttt et le chauffage est poursuivi 
4 jours suppltmentaires. Le melange rCactionncl est trait4 commc 
prC&demmcnt par “flash chromatography”” en r&up&ant unc 
dcuxtmc fraction (Cluant CH$&/Et20, 9.SlO.S). Apres sCpara- 
tion par CCM des deux fractions, on obtient successivement 
26mg (O.t&mmol; 11%) de produit de depart If, 34mg 
(O.(nmmol; 13%) de 9g, 56mg (O.lOmmol; 19%) de 9b. 63 mg 
(0.10 mmol: 1%) de 2l et 48 ma (0.07 mmol: 13%) de tb. 

9b: F,,,;= 361” (le melange-avec un tchantillon authtntiquc 
n’abaisse pas le point de fusion).%‘” 

21: Ft,,r = 268” Analyse: Tr C70.40 HS.02 Calc pour CBH~ZO~Q 
70.36 4.98 IR(KBr) Y.,,,~: 2950, 1725, 1430, 1315, 1255, 1120, 1050. 
740,7O@cm-’ RMN’ ‘H 6: 7.3-7.6 (m, IOH, aromatiques); 6.8 fs, 
2 H, en a des OCH& 5.35 (s. 2 H, protons en t&e de pant); 3.75 
(s, 12H, COsCH& 3.70 (s. 6 H, GCH$. 

: ml, = 241’ Analyst: Tr C68.12 H4.31 Calc pour CULH3& 
68% &3 IR (KBr) Y,.,: 2950, 1720,1625,1435,1280, 1265,112S. 
1050.7OQcm- RMN ‘H 6: 7.90 (s, 2 H en q des C&CH,); 7.3-7.7 
(m, IO H,aromatiques); 5.43(s, 2 H, protons en tttede pant); 3.80(s. 
6H, COrCHr): 3.72 (s. 12 H. CGrCH,). 
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