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Alors que l'attaque des amino-3 cyclobut6nonesApar les 

Grignard ne permet pas d'atteindre les cyclobutkuxres du type2 mais engendre 

furanne (I), 

'6"5 

RMgx 

0 

rgactifs de 

les amino-3 

nous avons observE (2) que la r6action de ces m&es reactifs ainsi que celle de l'hydrure 

d'aluminium et de lithium sur les ithoxy-3 cyclobut&ronesAconstitue par contre une excel- 

lente voie d'acc& aux cyclkroness 
* 
, et nous dgcrivons ici nos premiers r6sultats: 

R"g" 

ou 
LiA1H4 

a: R = R, = R 
2 

= CH 
3 

b: R = CH3, R, = R2 = C5",, 

c: R = C6H5, R, = R2 = C5HII 
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d: R= 

e: R = 

f: R = 

L 

4 (a, b. c. d. e, f) 

C2H5, “, - R2 - C5”!, 

CH3. R, = C5”,,, R2 = ” 

“, R, = R2 - C5”,, 

Nous avons eu connaissance. pendant la rEdaction de ce travail, de 
l'article de H. WASSERMAN et Co11 (3) dkrivant un exemple de synthBse magnesienne de cyclo- 
but&ones B partir de2 (R, = R2 = H). 
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On peut remarquer exp&rimentalement que l’attaque des alcoxy-cyclobut& 

nones par les organomagndsiens ou hydrure d’aluminium et de lithium est beaucoup plus facile 

que celle de leurs homologues azot&sAppuisque la reaction exothermique doit Gtre conduite B 

O0 I au lieu de 1’Gbullition de 1’Gther pendant 48 heures. Un equivalent d’Lthoxy-cyclobut6none 

3 (4) en solution dans l’dther est addition& B 0°, i deux Equivalents d’organomagn6sien ou 

hydrure d’aluminium et de lithium, sous atmosphhre d’asote et bonne agitation. On laisse 

revenir le milieu rSactionne1 1 la temp6rature ambiante pendant 1 heure, puis hydrolyse par 

une solution glacde de chlorure d’annnonium addition& d’ammnniaque. Les cyclobutdnones~ 

sont engendrges, dans ces conditions, avec des rendements de l’ordre de 60 B 70% B l’exception 

de la cyclobutkrone,$J correspondant 1 la Gduction de&par l’hydrure d’aluminium lithium. 

Dans ce cas, en effet, le produit obtenu apres hydrolyse est un alcool fragile, caracteris6 

par IR, qui, vinylogue d’hemi-acetal, ne se d&hydrate rapidement qu’en milieu acide et 

conduit dans ces conditions B la cyclobutEnoneAf, avec 60 % de rendement. 
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Les cyclobut6nones pr&entent toutes en IR (CC14), l’absorption intense 
-I 

du carbonyle cyclobut&ique 1 1760 cm (accompagn~e d’une absorption faible 1 1730-1735 cm-‘) 
-I 

i l’exception de$ dont le carbonyle absorbe B 1750 cm . Leurs caractgristiques sent les 

suivantes: 

2 
: El4 70-71’; Rdt: 60 X; RMN (5): I,3 (d, 3H), I,8 (s, 3H), 2,1 (s, 3H), 3,2 ppm (q,lH). 

% : EO.l 

z : EO,l 

4d 
” : EOJ 

ti : EO,I 

45 : go,2 

92-93”; Rdt: 75 %; RMN: 3,l ppm (t large, I”). 

150-152’; Rdt: 66 %; RMN: 2.3 (m, 2” allyliques), 3,7 ppm. (t large, I”). 

lo5-lo7°; Rdt: 75 %; RMN : 3,3 ppm (t large, Ill). 

72-73’ ; Rdt: 70 %; RMN: 3,1 ppm (s, 2”). 

81-82”; Rdt: 60 %; RMN: 2 (m, 2” allyliques), 3,3 (t large, I”), 8,1 ppm (d, 

J = 2 Hz, IH). 

La r&action des organomagn&siens et de l’hydrure d’aluminium et de 

lithium SW les Bthoxy-cyclobut6nones~ constitue done une excellente synthkse de cyclo- 

butdnones varises. Ces cyclobutenones peuvent gtre engendrdes aussi bien par un processus 

d’attaque de type l-2 que par un processus de type l-4 sur le systkne conjugud des bthoxy- 

cyclobutdnones2 La presence du cyclobut&rol& montre bien que l’attaque de l’hydrure d’alu- 

minium et de lithium a lieu quant B elle sur le carbonyle de l’Qthoxy-cyclobutdnone. L’absence 



d'un alcool de ce type rend, par contre. trk probable l'intervention d'un processus l-4 

avec les organomagn6siens. Or en s&rie acyclique ou cyclohexenique il a &tC montrd (6) 

que ce processus l-4 n'intervient que dans des cas tris particuliers. 11 resee done possible 

que l'alcool tertiaire qui serait obtenu par un processus l-2 et qui se deshydraterait 

encore plus facilement que l'alcool secondaire2,puisse 6chapper B 1'expQrimentation. Nos 

recherches se poursuivent afin de pouvoir trancher entre les deux m&anismes. 
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