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INTRODUCTION : 

La synthese de systemes polycycliques contenant le motif bicycle [2.2.0] hexanique a 
fait I’objet de diverse6 Btudes. La grande reactivitb de ces syst&mes tr&s tendus permet en effet 

d’accbder g des squelettes carbon& de structure originale ou dificiles & obtenir autrement. La 

m&hode la plus g&&alement utilist?e pour acceder B ces derives polycycliques dans le but de 

synthetiser des substances naturelles, est la cycloaddition photochimique d’un cyclobuthne sur une 

c&one a, p-insaturhe. Elle a notamment permis la synthese de diverses lactones SesquiterpCniques 

comme par exemple les germacranolides (1) ou les eudesmanolides oxyg&& (21, ainsi que celle du 

lO-6pijunt5nol (3). 
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Nous avons pour notre part cherche a realiser la synthese de derives bicycle 2.2.0 hexaniques 

par addition d’enamines sur des cyclobutenes electrophiles. Brannock et ses collaborateurs avaient 

en effet montre (4) que I’addition d’une &amine sur une olefine electrophile pouvait conduire non 

seulement au produit d’alkylation cetonique, mais aussi au produit cyclobutanique derivant dune 

cycloaddition 2 + 2 formelle. 

Dans la plupart des cas, ces derniers subissent cependant une cycloreversion formelle rapide 

par chauffage ou une ouverture de cycle par hydrolyse conduisant finalement au seul produit 

d’alkylation (5). 

I H,O 

Ce type de reactivite pouvait Bventuellement predominer totalement en serie tres tendue, 

compromettant alors l’obtention de derives bicycle 2.2.0 hexaniques au depart d’bnamines. Les 

recents resultats que nous avons obtenus en serie bicycle 2.1.0 pentanique par reaction d’enamines 

avec des cyclopropenes electrophiles (61, nous ont cependant incite a entreprendre l’etude de telles 

additions (7) au depart de deux cydobut&nes Clectrophiles d’acc&s assez ais (8) : le m&hoxycarbonyl-1 

cyclobutkne 1 et le cyano-1 cyclobut&ne 2. 

RESULTATS 

REACTIONS DE LESTER ET DU NITRILE CYCLOBUTENIQUE AVEC LES ENAMINES 

Reactions du methoxycarbonyl-1 cyclobutene 1: 

Nos premiers essais ont consist4 a faire reagir le methoxycarbonyl-1 cyclobutene 1 avec le 

morpholino-1 cyclohexene. Apres 30 heures de contact a temperature ambiante dans Y&her, on 

r&up&e cependant integralement les produits de depart. Ficini et Touzin ayant montr4 que la 

reactivite d’ynamines envers des nitriles a, 8-insatures dtait augmentee en presence de bromure de 

magnesium (91, nous avons utilise ce sel atin d’augmenter la reoctivite de notre systeme. En 

presence d’un equivalent de bromure de magnesium, le methoxycarbonyl-1 cyclobut&ne 1 reagit 

effectivement avec cette Bnamine pour conduire cependant a un melange complexe contenant 

notamment differents diastereoisomeres de la c&one alkylee 9. L’utilisation de T&amine derivant 

de la pyrrolidine conduit, elle, de faGon plus selective a cette c&one, isolee avec 47 % de rendement 

sous la forme de 3 diastereoisomeres (rapport 3/17/80 determin4 par CPG). 

VN/R 

ti 

CqMe 1) MgBr, 

I + 
2) H,O 
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Factions du cyano-1 cyclobutAne 2 : 

Tout comme la m&hexycarbonyl-1 cyclobutene L le cyan&l cydobutene 2 nc r6agit pas avec 

les dnamines de cyclanones dans V&her A 20” C. L’utilisation au depart dn morphalinocyclohexAne 

d’un Equivalent de bromure de magn6sium conduit par contre exclusivement A la formation du 

d&iv6 triyolique 6. isol4 BOW forme cristallisde avec 85 % de rendement L’ntilisation d’acides de 
Lewis tels que TiCI, (dana la dichloromethane -70’ C) ou AlCIs (dana 1’6ther A O” C) conduit A des 

resultats plus decevants : seul le chlorure d’aluminium permet d’obtenir le d&iv6 tricyclique, 

toutefois avec un rendement de 15 % seulement. Cette reaction a bt.6 &endue A d’autres 

morpholinoenamines derivant de c&ones cycliques ; dans tous les cas 6tudWs on obtient de facon 
univoque et avec de bons rendements les produits de cycloaddition bicyclohexaniques A-6. Par contre, 

en variant la partie aminbe de 1’6namine on provoque une modification totale de la chemoselectiviti. 

Ainsi l’addition d’bnamines derivees de la pyrrolidine ou de la piperidine sur le cyano-l cyclobutAne 

2 conduit-elle uniquement A la formation des c&ones alkyldes z-8. 

d 
c?4 

I 

2 

d 
CN 

I 
a 

+ 

+ 

0 N 

6 
W42) n-5 

n-5 m-5 
n-6 m-5 
n-6 m-6 

1) MQBr, 
w 

2) H,O 

1) MQB~, 
w 

2) H,O 

n-5 62% 4 
n-6 65% ii 
n-12 70% B 

0 

Q 
042) n-5 

13% z 
43% B 

13% B 

_ Remarquons que l’bnamine, obtenue A partir de la cyclohexanone et de la thiomorpholine 

conduit aux deux types de prod&s 3 et j) alors qua le morpholino-2 prophne ne conduit A nouveau qu’au 

d&iv6 de cycloaddition Lp. Notons cependant qua ce demier n’est is016 qu’avec un rendement de 18 %, 

una grande partie du cyclobutAne 2 n’ayant pas reagi. 
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DISCUSSION 

On eat Bvidemment tent6 d’axpliquer l’activation globale ob8erv6e en utilisant le bromure de 

magn68ium par une catalyse electrophile au niveau du substituant Blectroattracteur port.6 par la double 

liaison cyclobatkrique. Une autre explication peut cependant resider dans une activation de 

I’dnamine elle-m&me par un dquilibre avec un ael d’immonium analogue A celui d&it par H. 

Weingarten et J.S. Wager avec le tetra’chlorure de germanium (10) : 

+ MgBr, 

Nous n’avons cependant pa8 reussi A mettre en evidence par RMN cet bquilibre, ce qui 

implique que si un tel derive magn68id d’immonium se forme, il ne saurait Btre present en quantiti 

importante. 

Au premier stade de la reaction de8 Bnamines avec des olefines blectrophiles un interm6diaire 

nettement polari86 est vraisemblable (4, 11) et c’est effectivement un zwitterion de ce type qui est 

invoqu6 (4) pour expliquer la formation de8 cycloadduits (cyclisation directe, voie a) et BUdOUt la 

formation, aprAs hydrolyse, de8 produits c&oniques (prototropie, voie b). 

H 

b 

Dan8 le cae present le renversement de chemosdlectivite constatd en passant de l’ester au 

nitrile et BUrtJ3Ut en modifiant la partie aminde de8 dnamines dans la serie nitrile peut dtre du A deux 

factem- : 

- dune part la difference d’activation dlectrophile par le bromure de magnt58ium de8 fonctions 
ester et nitrile au niveau cyclobntenique, 

- d’autre part la d&sactivation partielle du bromure de magn&ium en presence de d&iv& 

morpholiniquee par complexation. 
Une activation forte (ester) conduirait alors A la formation de8 produits c6toniques 

(intermddaires nettement palarises) alors qu’une activation plU8 faible (nitrile, 

morpholinoenamines) permettrait la cycloaddition formelle. 
Cette hypothbse 8erait en tout ca8 confirmCe par le8 rdsultata obtenus lors de I’utilisation de 

l’enamine de la thiomorpholine oh la formation du produit de cyclisation n’est plus que partielle, en 
paralkle avec la plus faible aptitude du cation magnesium A se coordiner avec le soufre. 
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Remarquons que nous n’avons jamais rdussi A isoler de d&iv&s bicyclo[2.2.O]hexsniques A 

fonction ester (voir plus loin) et que ceux-ci sont peut Btre trAs peu stables en comparaison des nitriles. 

REACTMTE DES ADDUITS BICYCLO [2.2.0] HEXANIQUES 

Les adduits aminobicyclo [2.1.0] pentaniques obtenus par reactions des Bnamines avec 

certain8 esters cyclopropeniques conduisent A des alcools cyclopenteniques par traitement aqueux en 

milieu acide (12). 11s sont par ailleurs dtonnamment stables thermiquement, et ce n’est que par 

thermolyse&lair qu’ils sont transformes en d&iv&s alleniques ou acetylkniques selon la taille du 

cycle de la c&one ayant servi A preparer l’dnamine ( 12) : 

Nous avons maintenant cherchd A savoir si ces reactions d’6liminations de morpholine 

accompagnn6es de transpositions pouvaient encore jouer en serie amino bicycle [2.2.0] hexanique. 

a) Traitement acide : 

Contrairement aux produits rgsultants de la cycloaddition d’6namines sur l’acrylonitrile 

ddjA d&rite dans la littdrature (5), les amino-nitriles tricycliques de type 4, fi et fi sont stables et ne 
subissent aucune transformation par hydrolyse acide (melange biphasique 10 96 HfiOd, dans Hz0 - 

&hylbenzAne, A reflux) ou basique (solution aqueuse de KOH A reflux). Par contre, en essayant 

d’obtenir les esters tricycliques de type 1p (R = Me) par transformation forcea des nitriles, on constate, 

malgr6 l’utilisation de plusieurs methodes diff6rentes (13) que la transformation du groupe cyano en 

groupe mkhoxycarbonyle s’accompagne dans tous les cas de l’ouverture de cycle conduisant aux 

c&ones alkylees de type 3,1l, 12. Cette ouverture de cycle qui s’apparente formellement A une reaction 

de R&m-Man&h est done difticile A promouvoir avec les nitriles mais quasi spontannde avec les 

esters. 

I_3 (n-6) 
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b) Thermolyse : 

L’ouverture des systemes bicycle 2.2.0 hexaniques par thermolyse conduit generalement & 

des dienes-I,5 (1,141. Dans notre cas cependant, la thermolyse-eclair des adduits (600° C ; 5. lOma torrl 

suivie de traitement a l’eau ne nous a permis d’observer que la formation des c&ones correspondent 

aux Bnamines de depart et ceci quelque soit la taille du cycle. Ceci correspond probablement & une 

reaction d’ouverture de cycle du type deja d&tit par Fleming dans le cas des adduits d%namines avec 

l’acrylonitrile (5). 

Nous avons alors cherche a activer l’elimination en passant aux oxydes d’amines. Aprbs 

transformation des amines en amines N-oxydes z, 16 et E la thermolyse-eclair des- adduits 

correspondants conduit alors effectivement, d&s 350” C, eux trienes J_& 19,212 resultants tres 

vraisemblablement dune elimination de Cope suivie de l’ouverture du systeme tendu ainsi obtenu. 

6oO.C 

6.10.3Torr 

I mCPBAKH2Ct2 

(Ouant ) 

350% 

5.1 O-3Torr 

CONCLUSION 

d r 

n-5 19% J-0 
n-6 Bs% 3_& 
n-12 56% = 

I1 epparait que la formation de systbmes bicycle 2.2.0 hexaniques per cycloaddition 

d’enamines sur des cyclobutbnes Blectrophiles est possible, mais qu’elle depend enormdment dea 

facteurs structuraux des reactifs. La presence de bromure de magnesium est necessaire dans tous lea 
.I . . 

cas pour assurer la reaction et il feuttoartlr d un nltnle 

pour arriver II des bicycle 2.2.0 hexanes. 

Au depart du cyano-l cyclobutene, l’utilisation de morpholinoenamines permet d’obtenir 

facilement des systemes polycycliques parfeitements stables, elors que les dnemines d&iv&es de la 

pyrrolidine ou de la piperidine ne conduisent qu’ aux produits d’elkylations cetoniques. 
Les esters tricycliques correspondants qui n’ont pu etre obtenus, ni par cycloaddition SW la 

mbthoxycerbonyl-1 cyclobuthne, ni per transformation ult&ieure des systemes tricycliques 11 fonction 

nitrile, semblent au contraire peu stables. 

REMERCIEMENTS : Nous remercions la Societe HOECHST AC (KNAPSACK, Republique Fed&tale 

d’Al1emagne) pour les dons rep&es de dicyano-1,2 cyclobutane. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Pour toutes les reactions faisant intervenir des enamines, les montages sont s&h& A la flamme 
sous courant d’ar 

P 
on. L&her est distill6 sur h 

Toutes les namines utilisees ont etd pr I! 
drure de calcium. 

morpholino-2 propAne (15b). 
pa&es par la methode de Stork (15a) A l’exception du 

Le cyano-l c clobutAne 2 a bte 
d&rite (8b) en utr rsant sim&Tement 7. 

re are au dB 
w! *P 

art de dicyano-1,2 cyclobutane selon !a mt!thode 
a H en pall ettes comme base (taux de conversion 40 %I. Le 

methoxycarbonyl-1 cyclobut ne a Bte prepare selon (8a) ou grace A une modrficatron d’une des 
methodes d&rites par S.R. Wilson (lb), 

ADDTTION IX3 CYCCORUTENES 1 ET 2fLESNGS EN N3ESEEE DE lliIpBt 2: 

A une suspension de magn&ium (1,5 B 
on ajoute la solution ether&e de dibromo-l,2 d 9 

uivalents) dans Y&her anhydre (15 ml pour 30 mmoles) 

entretenir la reaction. 15 minutes a 
hane (1,6 equivalents , \5 ml pour 32 mmolesJ t;figrnt 

(1 05 equivalents) en solution dans F 
rAs la fin du dega 
ether (20 ml pour B 

ement d’ethy Ane:on ajoute A 20° 
1 mmeles) puia, aprAs 5 minutes, la solution 

&h&e de cyclobutAne 1 ou 2 (1 equivalent, 40 ml pour 20 mmoles). 

AprAs un temps donne (Tableau) on h drol 
aprAs 2 heures d’agttation on extrait A I’& K x 

se A I’eau (100 ml pour 2 
!lr 

m oles de cyclobutAne) et, 

solution de NaCl.saturt!e et slch&s sur_M 
et X 20 ml). Les phases et Br es sont lav4es avec une 

obtenu est soumls A.une pressron rB$ute Li 
SO4 BprAs dvaporatiqn de Y&her (25” C, 15 mm Hg) le brut 
5.10. mmHg) pour Bhmmer les.traces de .&one formee par 

hydrolyse de l’enamme en excAs, puns chromatographle sur colonne de srhce (11 s’agrt en fart souvent 
dune simple filtration ; voir tableau). 

-3: 

Liquide incolore . Melan 
retenbon: 10.1,11.3 et 1 l 

e de 3 diast4reoiso.mAres anal s4 
.O mn * rapports d mtegratlon 

ar CPG (colonne OV 11, 1659 C) ; temps de 

IR : o (CO) : bande lar e 1710-1’?30 cm- 
5/l $80. 

iy;$.$ (2,3.66 (s) et 3.‘/O(s): (group& OCH: in&rant’pour 3d en but). 
1 02-l 22 fiH m) * 1 55-2 25 (SH m) * 2 25-2 40 (2H m.) * 2 622.93 (2H, m) ; 3.30-3.42 (lH, 

ADDUTT: 

I = 122.15 (CN) 
6 = 45.58, 67.33 (CH,) ; 

CETaNFJ: 
C ,H NO cristaux blancs F = 54-5O C, Anal. : % Calc. C 74.50 H 8.53 N 7.90 
Id a th) : 2230 cm-’ 

% Tr. C 74.7 H 8.7 N 7.9 ; 
u (CO) : 1710 cm-l 

RMN : 5 = 1.20-1.43 (lH, m) ; 1.51-1.95, 1.95-2.2~2.20-2.50 (12H. m) ; 2.75-2.95 (2H, m) 
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Temps de Conditions de 
Cyclobutene Enamines Reaction Chromatographie Produits Rend-n1 

Brut (Ether-Hexane) 

; . 2B6 * , 55 Dllnoles wro'id'no-1 40 h 10 4 g : siop 96 3 47 z 

g 
cyclopenthne 

0.430 ml 2,68 mmoles 0.532 g 0,250 g 

f . 20 nanoles 4,900 60 h 

5809 

morpholino-1 cyclohexene 

3*50 ml 21 amroles g 

30 5 g : sio2 95 4,150 5 85% 

g 

i 30 sraoles pyrrolidino-1 h 43:s 

I 370g cyclohex&e 
5.10 ml 31.5 mnoles 

5.600 20 

g 

30 10 g.sio2 : 

80 

2,300 s 

g 

f * mnoles pip&idlno-1 13.x 

790910 cyclohexene 
1,68 ml 10,l nmoles 

1.930 60 h 

g 

30 10 g : Sic$ 90 0.230 s 

g 

f t . 59 mnoles morpholino-1 cyclopentene 1.740 60 h 30 10 g : sio2 90 1,100 4 62% 

60097 1.28 ml 7,96 nsnoles g g 

% I 400 5 , 06 mmoles pyrrolidlno-I h 13 x 

g cyclopentene 
0.94 ml 5.31 mnoles 

0.370 40 

g 

3.5 20 g : sio2 80 0,106 1. 

g 

q.Owg25.3 nmoles morpholino-1 cyclododdchne 

6 . 70 ml 26 . 5 a,noles 

8.350 80 g h 30 7 g : sio2 93 6,490 6 78 % g 

i * 16 . 8 mnoles m";!;:lzo-2 2,630 80 h 18 I 

350~ 2.25 ml 17.7 amtoles g* 

30 4 g : sio2 96 o,zo 10 

g 

2 thipmorpholl no-l 40 h -. 30 g sio2 
cyclohexene 

9 482 

1,580 g 20 mnoles 
3.85 ml 21 mnoles 

4,340 g 4 : 96 2.500 g 

t 
s 25 g 

0.900 g 

4!k ,H NgO cristaux blancs F = 88-P C, Anal. : % Calc. C 72.38 H 8.88 N 12..06 % Tr. C 72.5 H 8.6 N 
u (CN) * 2220 cm-1 

fu;t& : 6 = 1.66-i.98 (6H, m) ; 2.24-2.68 (SH, m) ; 3.08-3.21 (lH, m) ; 3.73 (4H, t, J = 6 Hz : O-CHg). 

-7: (mdlanp de 2 diastkrkoisomhree) 

%M 
H BNO liquide incolore, Anal. : 96 Cal. C 73.59 H 8.03 N 8.58 96 Tr. : C 73.7 H 7.9 N 8.4 ; IR : u (CN) 

-1 u (CO 
kMN :“a”t 1.56-2, ii 

* 1740 cm-’ 
6 (llH, m): 2.72 (2H, m) . 

ADDUIT: 
C H,N 0 cristaw blancs F = 108-10” C, Anal. : % Calc. C 76.32 H 10.36 N 8.48 % Tr. : C 76.4 H 10.4 
Neg.5 * IR * u (0 - 2220 cm-l 
RMN (CeDi) : d = 0:78-1.80 (19H, m) ; 1.87-2.40 (lOH, m) ; 2.93 (lH, dt., J = 8 et 11 Hz) ; 3.46 (4H, t large) 

&ITlQ: 

C HleN 0 liquide incolote , Anal. : % Calc. C 69.87 H 8.79 N 13.58 96 Tr. : C 70.0 H 8.9 N 13.5 ; IR : u 
@ : 2280 cm-’ 

N :6 =1.25 (3H, s, CHs) ; 1.80-2.48 (8H, m) ; 2.58-2.90 (2H, m) ; 3.20 (lH, dt, J = 8.5 et 12 Hz) ; 3.73 
(4H,t,J=SHz:) 

* (contient encore 2) 

AnnUlT 



-: 

2 IH 
s H N$ cristaux blan!; F il: 1120 C, Anal. : % Calc. : C 68.66 H 8;46 N 10.68 %Tr. : % 68.7 H 8.5 N 

& ii iuLg’&?H?j - 2.00-2.40 (3H m) ; 2.50-2.85 (9H m) * 3.00-3.18 BH m) 

B%i i&d?& 
u&tta tritcyclique : I = 20.1+, 21.37, 23;22, 25.& 2h44.26.32 C&Z) ; 37.22,43.54 K?H) ; 

G&u’ 
I = lg.28 EN). 

&omo&holine : 8 = 28.44,47.63 EN21 ; 

m a, 6, IQ: 

Methode A : 

M&hoda B : 

MBthode C : 

Adduit 
Conditions de 

Mthade Brut Chromatographie Produfts Rendement 
(Ether-Hexane) 

a A 260 mg 10 g SfO2 12 39 x 

360 1,09 mg nrnoles (2 98) : 124 mg 

6 8 346 mg 10 g SfO2 Y 74 x 

400 1.21 mg mnoles (2 : 98) 264 mg 

5 c 646 mg f 3. 75:% 

1000 4.1 mg mnoles 646 ‘mg 

lo A 90 mg 10 g slop 21 44 x 
300 1.45 mg mnoles (5 95) : 76 mg 
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C1aHao03 liquide incolore, Anal. (melange de 2 diastereoisomeres difficilement separablea par 
chroma 

“i 
graphic) : % Calc. : C 73.43 H 10.27 % Tr. : F 73.7 H 10.6 

Isombra e mains lake : IR : u (CO) : 1710 1730 cm- 
RMN : 6 = 1.26-l.g(23H m avec 1.26 : s la&e) ; 1.75-2.29 (2H, m) ; 2.60-2.78 (2H, m) ; 3.60 (3H, b : 

E%!k le lus olaire - IR * u (CO) * 1705 1730 cm1 
RMN : ti = ?.28-P.80 (19H m avec 1.28, s Ikge); 1.95-2.21 (3H, m) ; 2.45-2.60 (3H, m); 2.65-2.86 (2H, m) 
; 3.64 (3H, s : OCH3) 

. OLYSE-DIR - OBTEbITION D- 

L.es therm01 
de quarts horizonta T 

ses-eclair sont effectudes sous 
P* 

ression tres reduite (5.1O-3 mmHg) dans un tube 
chauffe B l’aide dun four tubu awe thermostat& 

Les adduita tric Cliques sont chauffes -1Cgkement de fagon B assurer un debit de 1 g 3 
mmoles/fieure et Ier 1, r&i its de r&s&ion sont immediatement pie 

F 
es 

refroidi a I’azote liquide.‘En fm de rktion le do&t est rince B 
B la sortie du four snr UR doigt 

la&e B I’eau puis s&h& sur M 04. 
ether, la solution &h&&h obtenue 

A P&J 
colonne B 

$ elimination du so vant (25O C u 15 mmHg1 la brat dacfionnel est chromatographi& sur 
e silice. 

L’oxydation des adduits & fi en N-oxydes est effectuee 
chloroperbenzoIgue (1.3 t? uivalents) ‘ans Ie chlomre de m&h lene a emperature ambiante pendant 
16 heures suivre d’h 1 qI ,r u!e solution saturee de k ’ 

ar traitement par I’acide m- 

dro yse a2COs et extraction au chlomre de 
m4thyIene (rendemen s quanta tifs). 

Adduit N-oxyde 

~~~ .~ 

g’ 

800 mg 3.22 nmmwles 

16 - 

900 mg 3.60 mnoles 

17 
244 mg 0.71 mnoles 

Temperature Brut 

360’ C. 227 mg 

350° c 555 mg 

4oo" c 133 mg 

Condltlons de 
Chromatographie 

3.6 S SiO2 

hexane 

10 g SiO2 

hexane 

3.5 g siop 

hexane 

Prodults Rendement 

18 19 x - 
89 mg 

19 66 x - 
380 mg 

20 56 X 

97 mg 

Liquids incolore se qolymerisant ra idement. 
IR * o CN) : 2220 cm- 
= 4540 \ 

m (C=C) : 162< 1560 cm- 1 ; UV : X max. : 210 nm (c = 52301,238 nm (Bpaulement e 

Hz JH’JH# =‘JH4Ha = 1 Hz) * 4 88 (lI-? dt H4*3HcHs F 10 
RMN * 6 = 1 48-2 18 (4H m : H cycle entani ues) ; 3.04 IfH s large : Ha) * 4.83 lH, d 

z JH4H4 = JH4’Ha = 1 tr t3 z); 5. 
H4, JH4H2 = 17 

(lH, S) : H3 ; 5.49 (lH, ddd : hi JHaHi = 17 Hz JHsH4’ = 
1 (lH, 8) et 5.34 

10 Hz JHsHa = 10 Hz) ; 6.22 (lH, s large : HI) 

: 

incolore, Anal. : 96 Calc. : C 82.97 H 8.23 N 8.80 % l’r. : C 82.7 H 8.2 N 8.6 ; _ 
cm-’ u (C=C) :1630,158!5 cm -1 ; UV : A max. : 245 nm (e = 8000), 216 nm (bpaulement e = 

5 - 1 60-l 80 (4H m - H cyclohexaniques) - 2.15-2.30 (2H. m : I%) ; 3.053.20 (1H m : Ha 
di - fi4 jH4Hi = 17 I-b Jii4H4’ = JH4Ha = 1.5 Hz) - 5 12AlH dt : H4’ JH4’Hs o 10 Hz J&HI’ = J ii 4*g5 r’Ha = 

1.6 kz) ; 6.80 (lH, ddd : Hz JHzH4 = 17 Hz JHsH4’ = 1 O’Hk J &a = 7 Hz) ; 6.60 (lH, t : HI JHl Hb = 4 Hz) 



Rtactions de cyclobutha Clcctrophilcs 

I 

IR : u (CN) : 222d cm 
Liquide incolore 8e pal mdrisant fncilement 

u C=C) : 1630,1595 cm-1 ; W : r 
k max. : 214 nm (E = 3370) 250 nm (c = 3320) 
RMN (&De) .6 = 0 90-l ‘15 (161 I m - Ii c clodode- 
caniques) * 1 90-2 16 (2H m * Hb) - 2*79-2v90 (1 H m - 
Ha) * 4.93 11s dt i Hr’ Jtl4Hi = lO’H;! JH;*I~J = Jk&n 
= 1 Hz> * 4.97 (lI1 dt : I-14 JH4fks 17-112 JflaIl4’ = 1 Hz) ; 
5 15 (111 5 lar e)‘et 5 45 (11i s) * II3 * 5 46 (1 Ii t * 
~ilJWI~b=8~Iiz)~~70(11~ ddd:IfzJlIzlI~hl7Hz 
JHaH4’ = 10 Hz JIInHa’ = 7 Hz) 
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