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Alors que l'attaque des amino-3 cyclobuténones“l’ par les réactifs de
Grignard ne permet pas d'atteindre les cyclobuténones du type"l; mais engendre les amino-3

furannesAZ' ),

Et N C_H EtZN C6H5

t
‘N

nous avons observé (2) que la réaction de ces mémes réactifs ainsi que celle de 1'hydrure
d'aluminium et de lithium sur les &thoxy-3 cyclobuténones‘%- constitue par contre une excel-

»
lente voie d'accés aux cyclénones‘l} ,» et nous décrivons ici nos premiers résultats:
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a: R = RI = R2 = CH3 d: R = CZHS' Rl = R2 = CSHH
b: R=CH3, Rl =R2=C5H” e: R=CH3, Rl =C5H”, R2=H

c: R=C6H5, R]=R2 =C5H“ f: R = H, Rl =R2-C5H”

Nous avons eu connaissance, pendant la rédaction de ce travail, de
1'article de H. WASSERMAN et Coll (3) décrivant un exemple de synth@se magnésienne de cyclo-

buténones & partir de 3 (R, = R, = H).
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On peut remarquer expérimentalement que l'attaque des alcoxy-cyclobuté-
nones par les organomagnésiens ou hydrure d'aluminium et de lithium est beaucoup plus facile
que celle de leurs homologues azotés‘L puisque la réaction exothermique doit €tre conduite 2
0°, au lieu de 1'ébullition de l'éther pendant 48 heures. Un &quivalent d'éthoxy-cyclobuténone
2’(4) en solution dans 1'éther est additionné & 0°, i deux équivalents d'organomagnésien ou
hydrure d'aluminium et de lithium, sous atmosphi@re d'azote et bonne agitation. On laisse
revenir le milieu réactionnel 3 la température ambiante pendant 1 heure, puis hydrolyse par
une solution glacée de chlorure 4'ammonium additionné d'ammoniaque..Les cyclobuténonesi
sont engendrées, dans ces conditions, avec des rendements de 1'ordre de 60 & 707 i 1'exception
de la cyclobuténone 'ﬁf correspondant & la réduction de‘3' par l'hydrure d'aluminium lithium,
Dans ce cas, en effet, le produit obtenu aprés hydrolyse est un alcoolAS_ fragile, caractérisé
par IR, qui, vinylogue d'hemi-acé&tal, ne se déshydrate rapidement qu'en milieu acide et

conduit dans ces conditions & la cyclobuténone‘l‘b’f, avec 60 % de rendement.
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Les cyclobuténones présentent toutes en IR (CClA), 1'absorption intense

du carbonyle cyclobuténique a 1760 cm-.1 (accompagnée d'une absorption faible & 1730-1735 cm‘l)

i 1'exception de‘:t’c, dont le carbonyle absorbe a 1750 cm—l. Leurs caractéristiques sont les

suivantes:

2: E”‘ 70-71°; Rdt: 60 %; RMN (5): 1,3 (d, 3H), 1,8 (s, 3H), 2,1 (s, 3H), 3,2 ppm (q,1H).
ﬁ : Eo,l 92~93°; Rdt: 75 %; RMN: 3,1 ppm (t large, IH).
22 H Eo ) 150-152°; Rdt: 66 %y RMN: 2,3 (m, 2H allyliques), 3,7 ppm, (t large, 1H).
H

é‘do : EO,] 105-107 , Rdt: 75 %; RMN : 3,3 ppm (t large, 1H).

- - °- - . 3
f'b; : EO,I 72~73°; Rdt: 70 %; RMN: 3,1 ppm (s, 2H).
‘lﬁ : Eo 2 81~82°; Rdt: 60 %; RMN: 2 (m, 2H allyliques), 3,3 (t large, 1H), 8,1 ppm (d,

J =2 Hz, 1H).

La réaction des organomagnésiens et de 1'hydrure d'aluminium et de
lithium sur les éthoxy—cyclobuténones}’ constitue donc une excellente synthése de cyclo=
buténones variées. Ces cyclobuténones peuvent &€tre engendrées aussi bien par un processus
d'attaque de type 1-2 que par un processus de type 1-4 sur le systéme conjugué des &thoxy-~
cyclobuténones}. La présence du cyclobuténol‘é. montre bien que l'attaque de 1'hydrure d'alu-

minium et de lithium a lieu quant 3 elle sur le carbonyle de l'éthoxy-cyclobuténone. L'absence



No. 35 3359

d'un alcool de ce type rend, par contre, trés probable 1'intervention d'un processus 1-4
avec les organomagnésiens. Or en sédrie acyclique ou cyclohexénique il a été& montré (6)

que ce processus l-4 n'intervient que dans des cas trés particuliers. Il reste donmc possible
que 1'alcool tertiaire qui serait obtenu par un processus 1-2 et qui se déshydraterait
encore plus facilement que 1l'alecool secondaireﬁg,puisse échapper & 1'expérimentation. Nos

recherches se poursuivent afin de pouvoir trancher entre les deux mécanismes.
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