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La cycloaddltion des alcynes sur le d6hydroberWke est,wnerdes m6thodes pennettant 

d’engendrer, sans 6qulvoque. les benzocyclobutadl&ws [Il. Sans’gtra isol&, CBS d&iv& sont. 

en effet, pi6g6s dans le milieu r6actionnel sous forme de dimares se rearrangeant en cyclo- 

octet&,ra&nes substitu6s du type III. Les examples dkrits dans la lltt6rature sont. h6anmoins. 

limit& B quelques cas particuliers (la) I c’est ainsl, par exemple, que le ph6nylac6tylgne 

r6agit sur le benzyne. pour donner le cycle-octet&rake III, accompagn6 de 0.5 % de phhnan- 

thrane, alors que .le dlph6nylac6tylgne reste totalement inactif. 

III 

11 Btait possible que les ynamlnes. R-EC-NEtl2, puissent gtre utills6es avec pro- 

fit conme prkurseurs d’aminobenzocyclobutedienes du type V. particulikement blen stabills& 

quand R=CSHS, par d6localisation dens le syst&me bicycllque conjug& donneur et accepteur 

d’electrons, alnsi que Roberts l’a sugg6r6 pour le cyclobutadlgne [21 i mais il fallait que 

les ynamines ne suivent pas la vole inattendue de leur analogue oxygBn6, l’gthoxyac6tylgne (21 

qui conduit par reaction avec le benzyne B 1’0. Qthoxy-phBnylac&ylBne. 
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En fait. les ynamines IV [RPC6H5 et CH31 (31 ont conduit par cycloaddition avec le 

benryne ptipar6 par action du magk~sium sur 1'0. bromo-fluoro benzene dans le THF. B plusieurs 

types d'adduits : un d&iv6 anthracenique VI, un d&-iv6 phbnanthfinique VIII et un d&iv6 du 

trypticbe VII. 

Nos r6sultats 
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expkimentaux peuvent gtre schknatis6s de la fapon suivante : 
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Lorsque 18 benzyne est engendr6 B bass8 tampfirature par &action du butyllithium sur 

la fluoro-bewane, il se forme en majorit du triph6nylPne CF=196". Litt t41, F=19S"l, et il 

reste de l’ynamine. 



No.39 4145 

Les caracteres physiques des differents adduits, inconnus jusqu'alors dans la lit- 

terature a notre connaissance, sont consign& dans le tableau suivant : 
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Le N,N diethylamino-9 methyl-10 phenanthrene. qui est un liquide, a Bte compare a 

un Bchantillon authentique engendre par la diethylation, a l'aide du diethylphosphonate 

d'ethyle selon (51. de l'amino-9, methyl-10 phenanthrene [F=141"1, prepare par la methode de 

Bradscher (61. 

La temps de retention en chromatographie gazeuse, ainsi que les spectres IR, UV et 

RMN de ces deux Qchantillons, d'origine differente, sont identiques. et le point de fusion du 

melange des picrates permet de controler laur identite. 

O'autre part, le N,N diethylamino-9 methyl-10 anthracene VI [R=CH31 a Bte hydrolyse 

en milieu acide. en methyl-9 enthrone IX. comparable a la &tone preparee selon (71 a partir 

de l'anthrone. 
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Nous avons Bgalement v&-ifie que l’ection du benzyne, sur le N,N dl&hyltmfno-9 

m&hyl-10 anthraoane VI (R=CH31 conduit bien B un adduit analogue au trypti&ne VII [R=CH31 

isole lors de la reaction du benzyne sur la N,N di&hylamino-1 propyne-I. 

Le mecanisme de la reaction des ynamines sur le benzyne est done tout B fait diffh- 

rent du processus suivi par leur analogue oxygen8, l’Qthoxy-ac&cyl8ne [la]. 

De plus. contralrement aux r&ultats obtenus avec les carbures ac&.yl&lques (la], 

l’intermediaire benzocyolobutadienique V a QtB plege dans notre cas, non par r&otion de 

dim6risatlon. mais par cycloaddition avec une nouvelle mol&ule de benzyne qui engendre les 

amino-g, alcoyl ou aryl-‘I anthracane VI. 

Enfin, l’origine des amino-ph4nanthdnes VIII est interessante 8 elle est different.9 

de celle du phbnanthrane is016 en petites quantites lors de la reaction du phenylac&yl&ne 

sur le benzyne (la); CES derives VIII correspondent, en effet. a la reaction de 2 mol&ules 

de benzyne pour une molecwle d’ynamlne. 11s peuvent provenir d’une reaction de type Oiels- 

Alder, entre le benzocyclobutadl&ne et une nouvelle molecule de benzyne. Mais, on ne peut. 

a priori, sauoir,,ainsi que nous l’avons deja signal6 dens 1s cas de l’aotion des ynamines 

sur l’acetyl&e:dicarboxylate de methyle (31, si la reaction ne pro&de pas, par l’lnter 

mediaire d’un Ion dipolaire du type X. Le m&anisme de cette reaction est a 1’Btude. 
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