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Nous avons ant6rieurement montre (1,2) que divers tricycle t- n,6,0,02'7] 

tridnes-2,4,6 ols-1 (n = 3,4,5) sont aisdment accessibles par condensation 

arynique des (nolates cycliques de c&tones sur le bromobenzdne en presence 

d'amidure de sodium. A notre connaissance, ces alcools n'ont jamais btB 

decrits et nous avons entrepris l'btude de leurs propridtes chimiques. 

11 est bien connu, depuis les travaux de Cava (3), que les benzocy- 

clobut&nols s'ouvrent facilement sous l'action des bases : 
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Les resultats que nous avons obtenus avec les c&tones ouvertes sont en 

accord avec ce schema (4). Cependant, toutes les r&actions qui nous ont permis 

de synthetiser les a 

ont BtB realisees en 

cools tricycliques contenant le motif benzocyclobutenol 

prksence de NaNHo. 

11 nous paraissait done important d'btudier tout d'abord la r6activit8 

des alcools 1 en presence de NaNH2 en milieu aprotique. Le schi?ma le plus g&nB- 

ral que nous pouvons attendre, s'il y a ouverture, est le suivant : 
4673 



4674 No. 48 

r 

R2 
2 

0 R1 a 0 
(Q12l-a R3 

R2 
1 

11 est tr.$s probable, et des reactions d'alcoylation actuellement en 

tours semblent le confirmer, que 2 et 5 doivent Bvoluer dans le milieu pour 

conduire aux Cnolates plus stables des c&tones 1 et 8. 

Nous avons r6uni dans le tableau I les resultats obtenus. 

Tableau I 

a) 

b) 
cl 

d) 

e) 

la synthlse de l'alcool correspondant sera ult6rieurementplbli6e. 

MBlange de cis-trans 

10 % d'alcool r6cupBrB 

l'alcool est tout rGcupiSr6 

wz2,3.L'identification des compos6s cis et trans a deja 6t6 
c1s publi6e (2). 
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11 es-t clair que, mis h part le cas de Rl=R2=CH3, R3=H (no 8 et9), 

tous les alcoolates sont tras facilement ouverts. 

Les temps de reaction necessaires aux condensations aryniques 6tant 

plus longs que ceux utilises dans le present travail, nous avons$rifig que 

les pourcentages dGfinitifs ne variaient pas en fonction du temps (no 2 et 31, 

no 5 et 6). 

Si l'on compare les essais no 1, 2 et 4, il apparait que les tricycle 

C 3,6,0,02'7]et [5,6,0,02'71 trisnes-2,Q,6 ols-1 sont transform6s enmilieu 

basique en benzocyclenones alors que le tricycle [: Q,6,0,02'7] trisne-2,4,6 

01-l conduit B la formation partielle de phgnyl-2 cyclohexanone. L'origine 

de cette diffgrence ne nous apparaft pas encore tras clairement. 

Enfin, si l'on compare les essais portant sur des alcools ne differant 

entre eux que par la nature des substituants Rl, R2 ou R3 (no 2, 5, 7, 9), 

il est clair que la prssence d'un groupement alcoyle en C9 (no 7 et 9) 

dgfavorise tr&s fortement la r&action (a), les anions 2 pour lesquels R2=CH3 

gtant destabilisgs par rapport a ceux pour lesquels R2=H alors que les 

stabilites des anions 2 correspondants n'ont aucune raison d'gtre tr8s 

diffhrentes. 

Les conclusions de cette communication prkliminaire sontles slivantes : 
- Conformement aux travaux de Cava (41, les tricycle C n,6,0,02'7]yrisnes 

-2,4,6 ols-1 s'ouvrent en milieu basique, le sens de l'ouverture ktant 

fonction de la nature du squelette carbon8 et des substituants en C9. 

- Du point de vue synthktique, nos travaux anterieurs et la prgsente note 

ouvrent une nouvelle voie d'accds aux benzocyclgnones 1 mettant en oeuvre 

des matisres premieres et des modes opCratoires simples. 

- En ce qui concerne le mecanisme de condensation des knolates cycliques 

sur le benzyne, nous sommes conduits aux hypoth&ses suivantes : 
l'alcoolate n'est pas le precurseur des alcools, ou bien d'une part la 

presence du cycle stabilise l'alcoolate intermddiaire (nous n'avons 

jamais obtenu de benzocyclobutenols avec les gnolates de c&tones ouvertes) 

d'autre part, 0 cet alcoolate doit gtre fortement complex6 par& dans 

le milieu. Autrement dit, la modification du cation antagoniste doit 

entrazner des r6sultats totalement diffgrents. Cette dernisre hypothese 

nous paraissant la plus vraisemblable, nous poursuivons nos recherches 

dans ce sens. 
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Les composes d6crits dans la litterature ont btk identifies par 

leurs donnGes spectrales et les points de fusion des dinitro-2,4 phgnyl- 

hydrazones. 

La structure des produits inconnus a gte prouvke par l'analyse et 

les spectres IR, RMN et UV. 
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5) DME = Dimgthoxy-1,2 kthane 


