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Abstract. Methyl 2-methoxyphenyl-l-methyl-4,5-di- 
phenylpyrrole-3-carboxylate (!), C26H23NO3, M r  = 
281-3, orthorhombic, Pbcn, a=13.081(9) ,  b = 
11.805 (9), c = 19.580 (7) A, V= 3025 (2) A ~, z = 8, 
Dx=1"23Mgm -3, A ( M o K a ) = 0 . 7 1 0 7 3 A ,  /~= 
0.76 cm- l ,  F(000) = 1296, T--  293 K, R = 0.037 for 
1058 observations. Methyl 5-methoxyphenyl-1- 
methyl-2,4-diphenylpyrrole-3-carboxylate (II), 
C26H23NO3, Mr = 281-3, orthorhombic, Pbcn, a = 
13-086 (9), b = 11-805 (9), c =  19.580 (7) A, v =  
3025 (2) A 3, Z = 8, Dx = 1-23 Mg m-3, a(Mo Ka) = 
0.71073A, /z =0-76cm-~,  F(000)= 1296, T =  
293 K, R = 0-043 for 1058 observations. Methyl 1- 
methyl-2-nitrophenyl-4,5-diphenylpyrrole-3-carboxy- 
late (III), C25H20N204, Mr = 281"3, orthorhombic, 
Pbcn, a = 13-086 (9), b = 11.805 (9), c = 19.580 (7) A, 
V = 3025 (2) A 3, Z = 8, Dx = 1.23 Mg m -3, 

A(Mo Ka) = 0-71073 A, /z = 0.76 cm-~, F(000) = 
1296, T = 293 K, R = 0-042 for 1058 observations. 
These studies confirm the orientation of the reaction 
predicted by theoretical calculations. The lactone 
substituent controls the  reaction. 

Introduction. Les pyrroles (I), (II) et (III) sont 
obtenus par cycloaddition des munchnones corre- 
spondantes au ph6nylpropiolate de m&hyle (Mazari, 
1989; Texier, Mazari, Yebdri, Tonnard & Carri6, 
1990). 

0 ~ 1 ~  ~ C 6 H 5 ~  c020H3 
_ + C6H5-C~ C-C02CH3 

--"-" + C02 
R 1 /~ Anhydride ac6tique R 1 R 2 

ell3 CH3 

(I):R 1 = CsHs; /?z = C6H4pOCH3 
(II):R ~ = pCH30-C6H4; /:~ = C6Hs 

(III):R ~ = C6Hs; FF = C6H4pN02 

0108-2701/91/071528-04503.00 © 1991 International Union of Crystallography 
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c ~  c ~ ~  ~ 

2 t C02 C2 C3 ~ ~ C9"-" ~. ̂  3 C26 

~ UlO 6 

Fig. 1. Vue O R T E P  (Johnson,  1965) due compos6 (I). 
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Tableau 1. Conditions d'enregistrement et d'affine- 
ment 

(I) (II) (IlI) 
Dimensions (mm) 0,28 x 0,35 0,12 x 0,20 0,22 x 0,24 

x 0,37 x 0,25 x 0,45 
28 (°) 2-50 2-50 2-50 
h,k,I 0-13, _ 13, 0-13, 0-16, 0-17, 0-9, 

_+ 14 +_ 17 _+ 20 
Reflections 115, T05, 12,02[, ~04, 20~, 

standards 0 ~  10,0,~, ~0~ 
10,0,2 

Variation - 0,4% - 0,6% - 0,9% 
R6flexions 4515 4122 5081 

mesur6es 
R6flexions uniques, 2612, 1781, 2038, 

I > 0-1 30-(/) 1,2o-(1) 20-(/) 
R,., 0,010 0,014 0,012 
Param6tres 341 341 341 
R 0,037 0,043 0,042 
wR* 0,033 0,042 0,039 
S 1,15 1,25 1,10 
A/o'.,.x 0,003 0,005 0,004 
Ap . . . . .  i n ( e / ~ - 3 )  0,18, 0,05 0,15, 0,05 0,24, 0,05 

* w = 1/0-Z(Fo) = [0-2(/) + (0,04F~o)z] - ,/2 

c 

Fig. 2. Vue O R T E P  (Johnson,  1965) du compos6 (II). 

Fig. 3. Vue O R T E P  (Johnson,  1965) du compos~ (III). 

Tableau 2. Coordonndes atomiques et Beq (/~2) du 
composd (I) 

Le 

Ol 
02 
03 
N 
CI 
C2 
C3 
C4 
C5 
C6 
C7 
C8 
C9 
CI0 
CI1 
CI2 
C13 
C14 
C15 
C16 
C17 
C18 
C19 
C20 
C21 
C22 
C23 
C24 
C25 
C26 

coefficient d 'agi tat ion thermique isotrope 6quivalent des 
atomes affin6s en mode  anisotrope est de la forme: 

(4/3)[a2flll + bZf122 + C2~33 -]'- (2abcosy)f112 + (2accosfl)fll3 
+ (2bccosce)f123]. 

X 

0,9969 
1,1552 
1,5174 
i,3445 
1,2625 
1,1635 
1,1849 
1,2976 
1,4556 
,1022 
,0767 
,3595 
,4941 
,5507 
,4727 
,3369 

1,2817 
1,2797 
1,4127 
1,4207 
1,2998 
1,1681 
1,1576 
!,0609 
1,1086 
1,0135 
0,8708 
0,8219 
0,9161 
1,6618 

y z B+q 
(2) 0,4719 (2) 0,3511 (2) 7,07 (5) 
(2) 0,2388 (2) 0,4145 (I) 5,73 (5) 
(2) -0,3490 (1) 0,4012 (2) 5,66 (4) 
(2) 0,3200 (2) 0,0575 (2) 3,59 (4) 
(2) 0,4719 (2) 0,0196 (2) 3,45 (4) 
(2) 0,5094 (2) 0,1139 (2) 3,41 (4) 
(2) 0,3768 (2) 0,2109 (2) 3,49 (4) 
(2) 0,2610 (2) 0,1733 (2) 3,57 (5) 
(2) 0,2340 (2) -0,0197 (2) 4,87 (6) 
(2) 0,3704 (2) 0,3299 (2) 3,92 (5) 
(3) 0,2248 (3) 0,5323 (2) 5,99 (7) 
(2) 0,1005 (2) 0,2341 (2) 3,60 (5) 
(2) 0,0201 (2) 0,2881 (3) 6,07 (7) 
(2) -0,1308 (2) 0,3462 (3) 6,01 (7) 
(2) -0,2020 (2) 0,3487 (2) 4,05 (5) 
(2) -0,1232 (2) 0,2960 (2) 4,95 (6) 
(2) 0,0260 (2) 0,2387 (2) 4,56 (5) 
(2) 0,5684 (2) -0,1036 (2) 3,70 (5) 
(2) 0,5610 (2) -0,1500 (2) 4,70 (5) 
(2) 0,6582 (2) -0,2646 (2) 5,80 (6) 
(3) 0,7643 (2) -0,3338 (2) 6,08 (7) 
(3) 0,7726 (2) -0,2902 (2) 5,56 (7) 
(2) 0,6755 (2) -0,1765 (2) 4,44 (5) 
(2) 0,6616 (2) 0,1180 (2) 3,39 (4) 
(2) 0,7485 (2) 0,1468 (2) 4,40 (5) 
(2) 0,8896 (2) 0,1526 (2) 5,04 (6) 
(2) 0,9456 (2) 0,1297 (2) 4,74 (6) 
(2) 0,8604 (2) 0,1011 (2) 5,53 (7) 
(2) 0,7186 (2) 0,0954 (2) 4,97 (6) 
(3) -0,4385 (2) 0,4458 (3) 6,76 (8) 

Les donn6es spectroscopiques IR, UV, R M N  et 
SM de ces compos6s pyrroles substitu6s obtenus ne 
permettent pas de d&erminer avec certitude la 
position 2 ou 5 des substituants R ~ et R2: seules les 
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Tableau 3. Coordonndes atomiques et B~q (A 2) du 
composd (II) 

Le coefficient d 'agi tat ion thermique isotrope 6quivalent des 
atomes affin6s en mode  anisotrope est de la forme: 

(4/3)[a2fl,, + b2f122 + cZfls3 + (2abcosy)fl,2 + (2accosfl)flt3 
+ (2bceosa)f123]. 

x y z B~q 
Ol 1,1401 (2) 0,2363 (1) 0,6914 (2) 6,27 (5) 
02 0,9367 (2) 0,2486 (1) 0,6696 (2) 5,68 (5) 
O3 0,6487 (2) -0,3936 (1) 0,5467 (l) 5,61 (5) 
N 1,0463 (2) -0,0637 (2) 0,7103 (1) 3,62 (5) 
Cl 0,9298 (2) -0,0563 (2) 0,6573 (2) 3,58 (6) 
C2 0,9102 (2) 0,0403 (2) 0,6320 (2) 3,46 (6) 
C3 1,0186 (2) 0,0924 (2) 0,6708 (2) 3,37 (6) 
C4 1,1016 (2) 0,0258 (2) 0,7180 (2) 3,48 (6) 
C5 1,1054 (3) -0,1552 (2) 0,7469 (2) 5,13 (7) 
C6 1,0410 (2) 0,1978 (2) 0,6778 (2) 3,96 (6) 
C7 0,9518 (3) 0,3532 (2) 0,6792 (3) 6,91 (9) 
C8 1,2252 (2) 0,0421 (2) 0,7730 (2) 3,72 (6) 
C9 1,3244 (2) 0,0670 (2) 0,7302 (2) 4,92 (7). 
El0 1,4381 (2) 0,0884 (2) 0,7813 (2) 5,70 (8) 
E l l  1,4538 (3) 0,0864 (2) 0,8758 (2) 6,47 (9) 
C12 1,3582 (3) 0,0578 (3) 0,9201 (2) 8,2 (1) 
C13 1,2432 (3) 0,0349 (3) 0,8690 (2) 6,38 (9) 
C14 0,8531 (2) -0,1436 (2) 0,6308 (2) 3,41 (6) 
C15 0,8194 (2) -0,1691 (2) 0,5376 (2) 4,17 (6) 
C16 0,7510 (2) -0,2522 (2) 0,5121 (2) 4,50 (7) 
C17 0,7144 (2) -0,3117 (2) 0,5794 (2) 3,98 (6) 
C18 0,7446 (2) -0,2886 (2) 0,6725 (2) 4,15 (6) 
C19 0,8138 (2) -0,2042 (2) 0,6974 (2) 4,18 (6) 
C20 0,7977 (2) 0,0801 (2) 0,5742 (2) 3,81 (6) 
C21 0,8072 (3) 0,1388 (3) 0,4975 (2) 5,82 (8) 
C22 0,7012 (3) 0,1787 (3) 0,4454 (2) 7,5 (1) 
C23 0,5886 (3) 0,1622 (3) 0,4694 (2) 7,4 (1) 
C24 0,5780 (3) 0,1047 (3) 0,5437 (2) 6,68 (9) 
C25 0,6816 (2) 0,0630 (2) 0,5962 (2) 4,95 (7) 
C26 0,6222 (3) 0,4635 (3) 0,6137 (2) 7,12 (9) 

Tableau 4. Coordonndes atomiques et B6q (A 2) du 
composd (III) 

Le coefficient 

O1 
02 
03 
04 
NI 
N2 
CI 
C2 
C3 
C4 
C5 
C6 
C7 
C8 
C9 
CI0 
CI1 
C12 
C13 
C14 
C15 
C16 
C17 
C18 
C19 
C20 
C21 
C22 
C23 
C24 
C25 

d 'agitat ion thermique isotrope 6quivalent des 
atomes affin6s en mode  anisotropes est de la forme: 

(4/3)[a2fl,, + b2f122 + C2•33 "4- (2abcosT)flt 2 + (2accosfl)fl~3 
+ (2bccosa)B23 ]. 

x y z B~q 
0,9384 (2) -0,3193 (3) 0,3969 (2) 6,79 (6) 
1,0287 (1) -0,1061 (3) 0,4247 (1) 5,32 (5) 
1,2206 (2) 0,4664 (4) 0,2443 (2) 11,25 (9) 
1,1995 (2) 0,2821 (4) 0,1564 (2) 11,05 (9) 
0,7978 (1) 0,1654 (3) 0,3463 (1) 3,97 (5) 
1,1812 (2) 0,3476 (4) 0,2154 (2) 7,67 (8) 
0,7359 (2) 0,0638 (3) 0,3750 (2) 3,73 (6) 
0,7816 (2) -0,0756 (3) 0,4000 (2) 3,69 (6) 
0,8738 (2) -0,0563 (3) 0,3862 (2) 3,79 (6) 
0,8823 (2) 0,0935 (3) 0,3531 (2) 3,81 (6) 
0,7767 (2) 0,3288 (4) 0,3168 (2) 5,45 (7) 
0,9480 (2) -0,1758 (4) 0,4028 (2) 4,37 (6) 
1,1077 (2) -0,2104 (5) 0,4389 (2) 6,74 (9) 
0,9603 (2) 0,1628 (3) 0,3199 (2) 3,86 (6) 
0,9980 (2) 0,0755 (4) 0,2638 (2) 4,61 (7) 
1,0704 (2) 0,1343 (4) 0,2297 (2) 5,26 (7) 
1,1056 (2) 0,2810 (4) 0,2526 (2) 5,00 (7) 
1,0711 (2) 0,3716 (4) 0,3084 (2) 5,30 (7) 
0,9978 (2) 0,3121 (4) 0,3424 (2) 4,68 (7) 
0,6393 (2) 0,1103 (3) 0,3777 (2) 3,99 (6) 
0,5797 (2) 0,1397 (4) 0,3106 (2) 5,14 (7) 
0,4900 (2) 0,1817 (4) 0,3156 (2) 6,7 (1) 
0,4587 (2) 0,1944 (4) 0,3856 (3) 7,8 (1) 
0,5166 (2) 0,1650 (4) 0,4515 (2) 7,19 (9) 
0,6073 (2) 0,1227 (4) 0,4489 (2) 5,39 (7) 
0,7407 (2) -0,2154 (3) 0,4361 (2) 3,91 (6) 
0,7803 (2) -0,2767 (4) 0,5067 (2) 5,20 (7) 
0,7418 (2) -0,4068 (4) 0,5402 (2) 5,95 (8) 
0,6639 (2) -0,4781 (4) 0,5043 (2) 5,60 (8) 
0,6235 (2) -0,4191 (4) 0,4343 (2) 5,40 (7) 
0,6609 (2) -0,2882 (4) 0,4003 (2) 4,52 (7) 

id6es directrices g6n6rales des cycloadditions 
dipolaires permettrait de faire une hypoth6se. C'est 
pourquoi une d6termination structurale fi l'aide des 
rayons X s'est impos6e pour lever toute ambiguit6 
sur les encha~nements des groupes d'atomes afin de 
pouvoir discuter la r6gios61ectivit6 de l'addition des 
munchnones aux alcynes. 

Partie exp6rimentale. Cristaux pr6par6s dans chaque 
cas par 6vaporation lente d'une solution dans le 
m6thanol. Echantillons 6tudi6s & l'aide d'un dif- 
fractom&re automatique Enraf-Nonius CAD-4 
(radiation Mo Ka, monochromateur au graphite). 
Param6tres des mailles obtenus par affinement d'un 
jeu de 25 reflections ~ O 61ev6. Le Tableau 1 
rassemble les conditions et les r6sultats des trois 
collections de donn6es (20m~x = 50 °, balayage co/20 
= 1, tm~x = 60s). Corrections de Lorentz et de 
polarization (pas de correction d'absorption n6cess- 
aire), r6solution par les m6thodes directes (Main, 
Fiske, Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolf- 
son, 1982) qui r6v61ent la plupart des atomes non- 
hydrog6ne du motif, les atomes manquants &ant 
d6termin6s apr6s une mise fi l'6chelle et une 

Tableau 5. Longueurs des liaisons avec dcart-type 

(I) (II) (Ill) 
O1---C6 1,192 (4) 1,193 (2) 1,199 (4) 
O2--C6 1,323 (4) 1,324 (3) 1,327 (3) 
02---427 1,441 (4) 1,441 (3) 1,440 (4) 
N--CI 1,388 (4) 1,384 (2) 1,378 (3) 
N---C4 1,370 (4) 1,360 (2) 1,367 (3) 
N---C5 1,461 (4) 1,466 (3) 1,465 (4) 
C1---C2 1,374 (4) 1,376 (3) 1,376 (4) 
C1---C14 1,471 (4) 1,473 (3) 1,475 (4) 
C2----C3 1,423 (4) 1,420 (3) 1,414 (4) 
C2---C20 1,485 (4) 1,478 (3) 1,481 (4) 
C3---C4 1,386 (4) 1,386 (3) 1,380 (4) 
C3---C6 1,467 (4) 1,460 (3) 1,472 (4) 
C4---C8 1,476 (4) 1,475 (3) 1,466 (4) 
C8---C9 1,366 (5) 1,372 (3) 1,387 (4) 
C8---C13 1,374 (4) 1,370 (3) 1,388 (4) 
C9---C10 1,370 (5) 1,375 (3) 1,370 (4) 
CI0----Cll 1,353 (5) 1,347 (4) 1,359 (5) 
C11---C12 1,370 (5) 1,364 (4) 1,374 (5) 
C12--C13 1,376 (5) 1,391 (4) 1,385 (4) 
C14---C15 1,396 (5) 1,381 (3) 1,385 (4) 
C14---C19 1,391 (5) 1,385 (4) 1,386 (5) 
C15---C16 1,382 (5) 1,377 (4) 1,375 (4) 
C16--C17 1,363 (6) 1,372 (4) 1,361 (6) 
C17---C18 1,374 (6) 1,368 (4) 1,357 (5) 
C18---C19 1,382 (5) 1,394 (4) 1,382 (4) 
C20----C21 1,374 (4) 1,383 (4) 1,384 (4) 
C20--C25 1,376 (4) 1,376 (4) 1,389 (4) 
C21---C22 1,384 (5) 1,391 (4) 1,380 (5) 
C22---C23 1,358 (5) 1,349 (5) 1,363 (4) 
C23--C24 1,364 (5) 1,348 (5) 1,373 (4) 
C24---C25 1,387 (5) 1,384 (4) 1,382 (4) 
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Tableau 6. Angles des liaisons avec Fcart-type 

(I) (II) (III) 
C6---O2--C7 116,1 (3) 115,2 (2) 117,1 (2) 
CI--N--C4 110,0 (2) 109,8 (2) 109,7 (2) 
C1--N--C5 125,2 (3) 125,2 (2) 124,8 (2) 
C4---N--C5 124,6 (3) 124,8 (2) 125,4 (2) 
N---CI--C2 107,5 (3) 108,0 (2) 108,0 (2) 
N--CI--CI4 123,9 (3) 121,5 (2) 122,2 (2) 
C2---C1---C14 126,5 (3) 130,4 (2) 129,7 (3) 
C1--C2---C3 107,4 (3) 106,8 (2) 106,8 (2) 
C1---C2---C20 125,9 (3) 125,7 (2) 125,6 (2) 
C3---C2---C20 126,5 (3) 127,5 (2) 127,6 (2) 
C2---C3--C4 107,8 (3) 107,9 (2) 108,2 (2) 
C2--C3---C6 124,3 (3) 129,9 (2) 126,2 (3) 
C4--C3---C6 127,9 (3) 121,5 (2) 125,5 (2) 
N--C4--C3 107,2 (3) 107,5 (2) 107,3 (2) 
N---C4--C8 122,1 (3) 122,6 (2) 122,9 (2) 
C3---C4--C8 130,6 (3) 129,9 (2) 123,4 (2) 
O1---C6---O2 121,7 (3) 122,1 (3) 123,1 (3) 
O1---C6--C3 124,7 (3) 125,7 (2) 125,0 (3) 
O2---C6--C3 113,6 (3) 112,1 (2) 111,9 (2) 
C4--C8---C9 122,4 (3) 121,2 (2) 118,6 (3) 
C4--C8--C!3 120,4 (3) 120,5 (2) 122,5 (3) 
C9--C8---C13 117,2 (3) 118,2 (2) 118,9 (3) 
C8--C9--C10 121,9 (4) 121,6 (3) 121,5 (3) 
C9---CI0---CI t 119,9 (4) 120,0 (3) 118,5 (3) 
C10---CI 1---C12 119,2 (3) 119,5 (3) 122,2 (3) 
C1 !---CI2--C13 120,6 (3) 120,9 (3) 119,1 (3) 
C8----C13---C12 121,3 (3) 119,6 (3) 119,8 (3) 
C1---C14--C15 123,3 (3) 120,7 (2) 121,5 (3) 
C1---C14--C19 118,8 (3) 121,9 (2) 119,2 (2) 
C!5----C14--CI9 117,9 (3) 117,3 (2) 119,3 (3) 
C14---C15--C16 120,3 (4) 121,3 (3) 119,7 (3) 
C15--C16--C17 121,1 (4) 120,3 (2) 120,9 (3) 
C16--C17--C18 119,4 (4) 120,3 (2) 119,7 (3) 
CI7--C18---C19 120,5 (4) 118,8 (3) 121,1 (3) 
CI8---C19---C14 120,8 (4) 122,0 (2) 119,3 (3) 
C2---C20--C21 120,4 (3) 120,3 (2) 121,1 (2) 
C2--C20---C25 121,4 (3) 121,7 (2) 120,9 (2) 
C21--C20--C25 118,2 (3) 118,0 (2) 118,0 (3) 
C20--C21---C22 120,8 (3) 119,9 (3) 120,9 (3) 
C21---4222---C23 120,8 (4) 121,0 (3) 120,6 (3) 
C22--C23---C24 119,0 (3) 119,8 (3) 119,4 (3) 
C23--C24--C25 120,8 (4) 120,6 (3) 120,5 (3) 
C24---C25--C20 ! 20,5 (4) 120,8 (3) 120,5 (3) 

diff6rence de Fourier. Apr6s les affinements avec des 
coefficients d'agitation thermique isotrope [R(I)= 
0.12, R(II) = 0.11, R(III) = 0-14] puis anisotrope 
[R(I) = 0.08, R(II) = 0.085, R(III) = 0.07] localisation 
des atomes d'hydrog~ne par diff6rence de Fourier. 
Dernier affinement par matrice enti6re Ix, y, z, 30 
pour les atomes de type C, O et N, x, y, z pour les 
atomes d'hydrog6ne; w = l/o'Z(Fo)] conduisant aux 

valeurs figurant dans le Tableau 1.* Les facteurs de 
diffusion sont tir6s de International Tables for X-ray 
Crystallography (1974, Tome IV). Calculs effectu6s 
sur un ordinateur Digital PDP 11/60 avec les pro- 
grammes SDP (Frenz, 1985). 

Discussion. Les Figs. 1, 2 et 3 donne les representa- 
tions selon ORTEP (Johnson, 1965) des compos6s 
(I), (II) et (III). Le Tableau 1 donne les conditions 
d'enregistrement, les Tableaux 2, 3 et 4 les 
coordonn6es atomiques de chaque compos6 et les 
Tableaux 5 et 6 donnent respectivement les longueurs 
et les angles des liaisons pour les atomes non- 
hydrog6ne. Au vu de ces r6sultats, on peut observer 
une grande homog~n~it~ des g~om6tries globales des 
structures: faible dispersion des liaisons C - - C  
aromatiques et influence peu perceptible des substi- 
tuants 61ectro-attracteurs ou 61ectro-donneurs sur la 
g6om&rie des cycles. Cette &ude permet de montrer 
que l'orientation de l'addition des munchnones de 
d6part au ph6nylpropiolate de m&hyle est gouvern6e 
par le groupement lactone; elle est conforme ~i celle 
attendue en ne consid6rant que la sym6trie des orbit- 
ales fronti6res des r6actifs. 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des param&res des atomes d'hydrog+ne 
ont +t+ d6pos6es au d~p6t d'archives de la British Library 
Document Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 
53808:34 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~.: The 
Technical Editor, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 
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