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Au mum d'une sdrie d'essais de synth&se du sys- 

terna bicycle (2.1.0) pent6nique * I, nous avons entrepris 

18&ude de la reaction de l'ynamine II (1,2) avec la diph&yl- 

cycloprop&one III (3). 

I 
On sait, en effet, 

cycloaddition avec 

que les Bnamines donnent des &actions de 1,2 

les ol6fines Blectrophiles (4) et lea d&iv& 

f Pcrschungss-Xpendiat der Alexander von Humboldt-Stiftung 

e ou hol:ocyclobutadibne 



342 No.3 

adtyldniques porteurs de substituants attraateure d*Bleotrons 

(5). Un exemple de cyoloaddtiion avec une ynamine a Bgalement 

6tB signale (2). Un 088 particulier est oelui de la diphdnyl- 

ayuloprop8none, a0nt on sait adjh qu'elle r&it avec oertaines 

dnemines (6). 

Le mhlange de8 solutions bendniquee inaoloree de la 

oyoloprop6none III et de 1Qnamine II aonauit A un melange r&c- 

tionnel intensknent aolod, a'abord vex-t-noir puia rouge fond. 

La ohromatographie sur ailice (pentene A 2% a'&her) permet 

a'isoler la triphdnyl-2,4,5 oyolopentAne-4 alone-1,3 IV I 

aiguilles jaunee F I 166-16j" (Kofler) (recriat. heptane) 

F lit.: 167-168O (7), 166' (8) 

&H.N.(CWl&!UB) deux pits A 7,JO et 7,36 ppm et un singulet 

A 4,l8 ppm aaus lea rapports d'int&ration 5 I 10 t 1 

g& (aiorane) max. principal A 232,7 my (2~000) 

mex. aecondaire h 329 P).' (%2 330) 

&& (KBr) une banae trAe intense A 5,9~ ; speotre entike- 

&nt superposable aveo oelui aw Cchantillon authen- 

tique de substances IV (F:166') prdpar(e selon la littd- 

rature par aondeneation de la dibenzyldtone avec lo phd- 

n&$yoxylate d*Bthyle (8). 

Ce *@tat 8~interpAte le plus rationnellement en admettant 

la forn@ion intendaiaire a%u d&ivC*bicyclopent&ique ineta- 

ble, aonl; l*isom&ieation de valence conduirait A l'&uxnine 
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%ycloni.quel' V fortement color6e - qui s'hydrolyserait 

dicetone cyclique. 

II +III--+ 

Un intermediaire 

de valence, a 

carbonyle sur 

tr&s semblable, subisssnt la mime isomerisation 

deji et6 signal6 lors de la reduction du nickel- 

le complexe tetraphenylcyclobutadi&ne-Pd Brp (9). 
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L'existence de tels intermediaires reactionnels 

parart done probable. Nous ne pouvons cependant encore prejuger 

dsns notre cas du mecanisme de formation de llintermediaire bi- 

cyclique. I1 peut s'egir d'une cycloaddition concertee (voie 

A) ou d'une reaction de type Michael suivie de cyclisation 

(voie 2). 

- COXB touo les d&iv&s fulveniques et plus particuli&rement 

la; totracyclones. 



No.3 

Ihie Btude plue approfomiie de oette r&action eat en cows. 

Je tm B exprimer me8 remeroiements'h Monsieur 

le FYofeeecwmr B.CIU.BGgE qui a retiu poeeible 00 travail et 

qui m'a toujours aide de i3es encouragements et discussions. 
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