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La cycloaddition des alcynes sur le déhydrobenzéne est wune:des méthodes permettant
d'engendrer, sans équivoque, les benzocyclobutadiénes (1). Sans‘8tre:isolés, ces dérivés sont,
en effet, plégés dans le milieu réactionnel sous forme de dimdres se réarrangeant en cyclo-
octatétradnes substitués du type III. Les exemples décrits dans la littérature sont, héanmoins,
1imités & guelques cas particuliers (1a) ; c'est ainsi, par exemple, que le phénylacétylaéne
réaglt sur le benzyne, pour donner le cyclo-octatétragne III, accompagné de 0,5 % de phé&nan-
thrane, alors que .le diphé&nylacétyléne reste totalement inactif.
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Il était possible que les ynamines, R-CEC-N(EtJZ. puissent Btre utilisées avec pro-
fit comme précurseurs d'aminobenzocyclobutadidnes du type V. particulidrement bien stabilisés
quand R=C6H5. par délocalisation dans le systéme bicyclique conjugué donnsur et accepteur
d’électrons, ainsi que Roberts 1’a suggéré pour le cyclobutadigne (2) ; mais 11 fallait que
les ynamines ne sulvent pas la vole inattendue de leur analogue oxygéné, 1'8thoxyacétylane (2)
quil conduit par réaction avec le benzyne & 1’o. &thoxy-phénylacétyléne.
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‘En fait, les ynamines IV (R=C H5 et CH ) (3) ont conduit par cycloaddition avec le
benzyne préparé par action du magnésium sur 1'o. bromo-fluoro benzidne dans le THF, A plusieurs
types d'adduits : un dérivé anthracénique VI, un dérivé phénanthrénique VIII et un dérivé du
trypticéne VII.

Nos résultats expérimentaux peuvent 8tre schématisés de la fagon suivante :
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Lorsque le benzyne est engendré & basse température par réaction du butyllithium sur
le fluoro-benzéne, il se forme en majorité du triphénylane (F=1898°, Litt (4}, F=199°), st i1
reste de 1’ynamine.
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térature & notre connaissance, saont consignés dans le tableau suivant :
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Les caracteres physiques des différents adduits, inconnus jusqu'alors dans la lit-
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un échantillon authentigue engendré par la diéthylation,

Le N,N diéthylamino-9 méthyl-10 phénanthréne, qui est un liquide, a €té comparé 3

38 1'aide du diéthylphosphonate

d’éthyle selon (5), de 1'amino-9, méthyl-10 phénanthréne (F=141°), préparé par la méthode de
Bradscher (6).

Le temps de rétention en chromatographie gazsuse, ainsi que les spectres IR, UV et

RMN de ces deux échantillons, d'origine différente, sont identiques, et le point de fusion du

mélange des picrates permet de controler leur identité.

D'autre part, le N,N diéthylamino-9 méthyl-10 anthracéne VI [R=CH3] a été hydrolysé

en milieu acide, en mé&thyl-9 anthrone IX, comparable & la cétone préparée selon (7) & partir

de 1'anthrone.
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Nous avons également vérifié que 1l'action du benzyne, sur le N,N di&thylamino-9
méthyl-10 anthracéne VI (R-CH3] conduit bien & un adduit analogue au trypticane VII [R-CH3]
1g0lé lors de la réaction du benzyne sur le N,N diéthylamino-1 propyne-1.

Le mécanisme de la réaction des ynamines sur le benzyns est donc tout & fait diffé§-
rent du processus sulvi par leur analogue oxygéné, 1'éthoxy-acétyléne (1al.

De plus, contrairement aux résultats obtenus avec les carbures acétyléniques (1a),
1'intermédiaire benzocyclobutadiénique V a été piégé dans notre cas, non par réaction de
dimérisation, mais par cycloaddition avec une nouvelle molécule de benzyne qul engendre les
amino-9, alcoyl ou aryl-1 anthracéne VI.

Enfin, 1l'origine des amino-phénanthrénes VIII est interessante ; elle sst différente
de celle du phénanthréne fsolé en petitas quantités lors de la réaction du phénylacétyldne
sur le benzyne (1a}; ces dérivés VIII correspondent, en effet, 3 la réaction de 2 molécules
de benzyne pour une molécule d'ynamine. Ils peuvent provenir d'une réaction de type Diels-
Alder, entre le benzocyclobutadiéne st une nouvelle molécule de benzyns. Mais, on ne peut,

a priori, sawoir,.ainsi que nous 1'avons déja signalé dans le cas de 1'action des ynamines
sur 1'acétyl&ne: dicarboxylate de méthyle (3), si la réaction ne procédé pds, par 1l'inter-
médiaire d'un ion dipolaire du type X.. Le mécanisme de cette réaction est a 1'é&tude.
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