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REACTIONS COMPETITIVES LORS DE L'ALKYLATION DU DIHYDROANTHRACENYL- 

CUPRATE DE LITHIUM PAR LE TOSYLATE DE 2-OCTYLE OPTIQUEMENT ACTIF. 
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Abstract : On reaction with s-octyl tosylate, lithium dihydroanthracenyl cuprate 1 gives at 
-4O'C 9-(s-octyl)-9,10-dihydroanthracene 2 with 88% inversion. Racemization can be explained 
by SN2 reaction performed by I-ions on tosylate which becomes exclusive at T> -4O'C. 

Depuis quelques an&es, l'alkylation des organocuprates par des halogsnures d'alkyle a 
1 

Bt6 largement ddveloppee . D'un point de vue st6rdochimique, ce type de rdaction se ddroule 

avec une inversion de configuration importante et, en depit du manque de donndes pr&ises sur 

la structure exacte des rdactifs impliqu& 
2 

'3 
divers m6canismes d'alkylation SN2 ont Qt6 pro- 

poses pour expliquer cette stdrdosp6cificitE . Cependant, dans de nombreux cas, une racemi- 

sation partielle est aussi observde et un processus compdtitif de transfert monoglectronique 

permet d'expliquer les rdsultats s&rGochimiques 
4 : 

cl? + Rx - 
T.E. Cu'I + R' + X- 

Nous rapportons ici l'alkylation du dihydroanthracdnyl-cuprate de lithium 1 par le 

tosylate de 2-octyle optiquement actif : 

R = C6H,3-CH(CH3)- 

HH 
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H H 

ROTS (-) @@J + @j$J + LiI,:,_ 

H R H Cu 

Lors d'une explrience type, 2 Cqu. de dihydroanthracenyl-lithium (50 mmoles) et 1 6qu. 

d'iodure cuivreux (25 mmoles) sont agitcs dans une solution d'dther anhydre pendant lh a-40; 

10 mmoles de R(-) tosylate de 2-octyle 
5 
sont ensuite ajoutds et l'ensemble des reactifs est 

maintenu 4Onm puis hydrolysd a cette tempgrature. Aprls purification par C.C.M., on obtient 

des produits dont la nature ddpend de la tempgrature du milieu : 

- B -4O'C, le composa 1 est obtenu avec de bons rendements (80X calcul6 a partir du tosyla- 

6 te de ddpart) et avec 88% d'inversion de configuration . 

- pour une tempdrature supdrieure (de -3O'C a -2O'C), le S(+) iodure de 2-octyle est obtenu 

quantitativement avec 96% d'inversion de configuration 7 
; seules des traces du composd 2 

sent isolCes. 

Ces rdsultats peuvent dtre expliques par deux r&actions comp&titives : l'alkylation du 
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cuprate 1 et une substitution SN2 sur le tosylate de 2-octyle : (sch6ma suivant) 

I- + ROTS (-)--Q RI (+) + TsO- 

R = C6H13-CH(CH3)- 

Dans ce schBma, I- correspond au se1 de lithium form6 dans le milieu (nous avons cons- 

tat6 que CuI seul ne rcagit pas sur ROTS). 

A -4O'C, le cuprate ,! est stable et rdagit avec le tosylate de 2-octyle mais, dss que 

la tempgrature du milieu augmente, il commence a se decomposer et les ions I- r6agissent 

aussi sur le tosylate. Cette substitution, analogue B celle observ6e lors de la rdaction 

entre Mg12 et ce &me tosylate de 2-octyle 
a 
sugggre une explication de la racEmisation ob- 

servee lors de l'alkylation du cuprate 1. 

Lorsque la temperature est supdrieure a -4O'C, le S(+) iodure de 2-octyle formd peut 

r6agir 
9 
en mgme temps que le R (-) tosylate de 2-octyle sur la fraction de cuprate 1 non d6- 

compose et done conduire au produit 1 partiellement raccmisl. L'importance de la ra&misa- 

tion doit ddpendre des vitesses de r6action du cuprate et des ions I- sur le tosylate de 2- 

octyle. Ces resultats montrent que la raccmisation observde dans les rCactions d'alkylation 

impliquant des "organocuprates" n'est pas ngcessairement due 1 un processus de transfert 

monoglectronique mais aussi a l'existence d'une rdaction compdtitive semblable a la reaction 

de Finkelstein lo qui accompagne souvent les rgactions SN2. 
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