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Heterocyclic dienamines 111. A re-examination of the reaction of Fischer’s base on tetracyanoethylene 

Summary 

Depending on the order of addition, Fischer’s base 5 (1,3,3-trimethyl-2-methylidene- 
indoline) reacts 1 : 1 with tetracyanoethylene to give either the tricyanovinylation 
product 6 or the spiro compound 7. A skeletal rearrangement of a zwitterionic 
intermediate can explain the formation of the spiro compound. The latter undergoes 
a thermal isomerization yielding by ring expansion the tetrahydroquinoltine 8. On 
reaction with LiAIH4 or CH30Na 7 and 8 lead both to triazatetracycles. All struc- 
tures are assigned on the basis of spectral data. 

~~ _____ ~~ ~ 

L‘action des tnamines sur les alc$nes tlectrophiles conduit, par l’intermtdiaire du 
dip6le 1, A difftrents types de produits rtactionnels [I]. Dans le cas des dtrivts 
acryliques on observe, en fonction de la nature du solvant et de la substitution de 
l’tnamine, soit des adduits 2 du type Michael, soit des adduits cyclobutaniques 3 
(SchPma I). D’une manihe gtntrale, on acc&de aux dtrivts du cyclobutane 3 en 
optrant dans un solvant aprotique. Ces cycloadduits sont stables quand l’tnamine de 
dtpart est /?-disubstitute. Avec le titracyanotthylhe (TCNE), on obtient, suivant 
la nature des substituants tlectrodonneurs du partenaire olifinique, soit des dtrivts 
du cyclobutane (tther ou thiotther d’tnols, aminal de citbne par exemple) [ 2 ] ,  soit 
des produits de tricyanovinylation (indoles, mtthylid6ne-4-N-alkyl-dihydro-pyridines, 
trimtthyl- 1,3,3-mCthylid6ne-2-indoline) [3] [4]. 

Rendus attentifs au comportement particulier de la base de Fischer 5 envers les 
esters acttyltniques [5 ] ,  nous avons t t t  aments A rtttudier la rtactivitt de cette 
tnamine vis-A-vis du tttracyanotthylhe. Le prtsent mtmoire rend compte de l’in- 
fluence des conditions optratoires sur le dtroulement de cette rtaction et des structures 
htttrocycliques originales formtes. 

RCsultats. - Les rtactions ont ttt effectutes dans le chlorobenzhe (augmentation 
de la solubilitt du tttracyanotthylhe par formation d’un complexe par transfert 
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de charge). L’addition de ce composant 9 une solution de base de Fischer dans le 
m&me solvant (addition ((normale D, Schtma 2) conduit, 2 i  20°, a la formation du dtrivt 
tricyanovinylt color6 6 dtjh obtenu dans d’autres conditions exptrimentales (tttra- 
hydrofuranne au reflux) [4]. Par contre l’addition de base de Fischer B une solution 
de tttracyanotthyltne (addition ((inverse D) permet d’isoler, cat6 de traces de dtrivC 
6, un adduit 1 : 1 peucolort dont la structure 7 sera justifite ulttrieurement. Cet adduit, 
peu stable en solution, se transforme rapidement en un isom&re de structure 8. Pour 
confirmer par voie chimique les structures de ces deux isombres, Ctablies sur la base 
de rtsultats spectroscopiques, nous avons tent6 d’obtenir des produits d’hydrolyse ou 
de rtduction; mais seules les rtductions par l’hydrure de lithium et d’aluminium ont 
conduit ii des produits isolables. Par rtduction d’un nitrile dicyanomtthylidhique 
suivie d’une cyclisation, on obtient les pyridines 9 et 10. D’une faGon analogue, le 
traitement au mtthylate de sodium de l’isomtre 8 fournit le dtrivt polyhtttrocyclique 
11. Nous reviendrons dans la discussion sur le mtcanisme de formation des dtrivts 
du Schtma 2. 

Elucidation des structures. - Les caractkristiques physiques et spectroscopiques 
de tous les dtrivts sont rassembltes dans la partie exptrimentale. 

Pour le dtrivt tricyanovinylt 6 les donntes spectroscopiques (IR., IH- et 13C-RMN.) 
confirment la structure dtja avancte par Mc Kusick et al. [4]. On notera en particulier 
les dtplacements chimiques de l’enchainement : 

13C: G(ppm) : 
CH3-N-C=C-C(CN)=C(CN>Z 
35 175 94 131 66 

Ces valeurs permettront par la suite d’utiles comparaisons. 
L‘adduit 7, obtenu dans l’addition ((inverse D, prtsente des proprittts spectrosco- 

piques difftrentes. En IR., il apparait une absorption a 3225 cm-1 (NH) alors que les 
groupes nitrile (2235 et 2215 cm-1) restent encore fortement conjuguts. En RMN., le 
groupe mtthyle sur l’atome d’azote est plus blind6 que dans le dtrivt 6 ( A  6 = - 0,9 ppm 
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en 1H-RMN. et - 5,3 ppm en 1C-RMN.). Ceci implique une dtlocalisation moin- 
dre du doublet de I’azote. Le groupe NH (9,5 ppm, tchangeable) est confirmt, 
et le couplage de ce proton ( J = 2  Hz) avec un proton vinylique a 8,3 ppm laisse 
supposer un enchainement HN-CH= ou HN-C-CH=. En 13C-RMN., la non Cqui- 
valence des atomes de carbone gtmints sur l’htttrocycle implique l’absence d’un 
plan de symttrie, tel que celui du dtrivt 6. Par ailleurs on note la presence de quatre 
atomes de carbone sp2 (autres que ceux du noyau indolinique) dont deux sortent a 
champ faible et un a champ fort. Par analogie aux donntes spectrales du dtrivt 6, 
on peut supposer un enchainement A: 

13C: S(ppm): 
-CH=C(CN)-C=C(CN)2 A 

163 113 161 49 

La combinaison de l’ensemble de ces donntes et des couplages observts en W-RMN. 
nous permettent d’envisager les deux possibilitts structurales B et C (Sch&ma 3).  

Nous avons pu trancher de faGon certaine entre ces deux structures par I’obser- 
vation d’un effet isotopique H/D sur les dtplacements chimiques des atomes de 
carbone directement liCs a l’atome d’azote 10. On sait que la deutkriosubstitution 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fax. 4 (1977) - Nr. 128 

Schgma 3 

1315 

B C 

provoque un blindage des atomes de carbone voisins; on admet en gtntral que cet 
effet est de l’ordre de 0,3 ppm a travers une liaison et de 0,l ppm travers deux liaisons 
[6]. En admettant la structure B, nous devons nous attendre, par addition d’un 
mtlange tquimoltculaire H20/D20, au dtdoublement des signaux 163,2 (C( 11)) 
et 102,2 ppm (C(2)). Par contre, pour la structure C les signaux a 161,4 (C(13)) et 
102,2 ppm (C(2)) devraient se dtdoubler. Ce sont effectivement les atomes de carbone 
C(2) et C(13) qui apparaissent sous forme de deux signaux avec une difftrence carac- 
ttristique A d  respectivement de 0,119 et 0.115 ppm. La structure 7 (c’est i dire C) 
se trouve ainsi confirmte. 

Pour l’isomtre 8 les conclusions suivantes sont dtduites des spectres IR. et RMN. : 
- Le groupe mCthyle sur l’atome d’azote fortement dtblindt par rapport au dCrivC 
7 (AS = + 1 ppm en lH-RMN. et + 6,5 ppm en 13C-RMN.), les dtplacements chimiques 
des quatre atomes sp2 et le spectre IR. nous font penser i un enchainement D com- 
portant de nouveau un carbone sp2 trts blindt: 

CH3-N-C=C(CN)-C=C(CN)2 D 
W:dG(pprn): 36 166 74 169 41 

- La grande difftrence de dtplacement chimique entre les deux groupes mtthyle 
gtmints (d S = 0,63 ppm en lH-RMN. et 3,7 ppm en W-RMN.)  implique la presence 
d’un centre d’asymttrie dans le voisinage immtdiat. Ceci n’est possible qu’en ad- 
mettant une extension du cycle pyrrolique (structure E, Schtma 4). Ce passage d’un 
cycle B cinq maillons (isomhe 7) i un cycle a six maillons dans 8 est compatible avec 
le diplacement vers les champs faibles [7] du signal de l’atome de carbone C(CH3)z 
(passage de 35,9 a 51,O ppm). 
- Le couplage faible ( J =  1 Hz) entre le groupe mtthyle sur l’atome d’azote et un 
groupe CH (tchangeable) apparaissant B 4,6 ppm ainsi que le couplage (J=2Hz) 
entre ce m&me CH et un groupe NH pourraient &tre en accord avec un enchainement 
F (Schema 4). La seule possibilitk structurale compatible avec l’ensemble de ces 
donntes reste la structure 8. 

La stoechiomttrie du traitement du spiranne 7 par l’hydrure de lithium et d’alu- 
minium correspond a l’hydrogtnation d’un groupe nitrile. Comme la I3C-RMN. 
n’indique plus que la prtsence d’un seul groupe nitrile, il est clair qu’il y a eu une 
cyclisation sur un deuxiime groupe nitrile. Par ailleurs l’examen des signaux corres- 
pondant aux groupements (CH3)zC et N-CH3 indique qu’il y a conservation de la 
structure spirannique initiale. En plus du groupement NH2 et du groupe nitrile 
conjugut (IR.: 2220 cm-1) il apparait un doublet AB (J=  18 Hz) provenant d’un 
groupement CH2 fix6 sur un noyau aromatique. Ces donntes nous laissent le choix 
entre deux structures G et H, en accord avec les dtplacements chimiques attendus 
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pour des atomes de carbone d’un cycle pyridinique. La position du reste amino a 
pu &re determinee par l’observation d’un couplage a longue distance entre I’atome 
d’hydrog6ne H-C(15) et I’atome de carbone du nitrile. Ce couplage ne peut exister 
que dans une structure de type H (Schkma 5). 

SchPma 5 

G H 

Les arguments que l’on peut avancer en faveur de la structure 10 sont identiques: 
groupes NH et NHz, groupes mCthyle gCminks diffkrents, existence d’un enchainement 
CH-CH-NH, cinq atomes de carbone de type sp2 pyridinique, couplage a longue 
distance J(H-C( 14), CN) permettant d’exclure une structure pyridinique isomcre de 
10. Le couplage J(H-C(2), H-C(3)) de 8 Hz correspond A celui d’atomes d’hydroghne 
cisoides (Schkma 6) .  

Le dtrivC 11 contient un groupe amino (IR.: 3550 et 3420 cm-l; lH-RMN.: 
2H 6changeables a 5,8 pprn), un reste m6thoxy (IR.: 1128 cm-1; RMN.: 3,97 ppm 
(3H)) et un seul groupe nitrile conjugu6 (IR.: 2225 cm-l). Le groupe mCthyle sur 
l’atome d’azote plus blind6 que dans le dCrivC 8 ( A  d = - 0,44 pprn), mais plus dCblindC 
que dans le d6rivC pyridinique 10 ( A d =  +0,46 ppm), 1’Cquivalence des atomes de 
carbone gCmints sur l’hCt6rocycle, et le dkplacement chimique de l’atome C(4) sont 

SchPma 6 

NH, 

10 
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compatibles avec une structure du type dihydroquinoltine substitute en position 3 
par un groupement tlectrodonneur. Les dtplacements chimiques des atomes de 
carbone restants sont en accord avec une structure pyridinique substitute 11 (SchPma 
6). L‘attribution des signaux des atomes de carbone C(3), C( 12) et C( 16) a ttt vtrifite 
par deuttriation partielle. L‘existence de couplages entre l’atome de carbone C( 11) 
et les groupements NH et NH2 justifie la position des autres substituants de la pyridine. 

Discussion. - Dans la rtaction de la base de Fischer sur le tttracyanotthylhe, la 
premi2re ttape est certainement la formation d’un intermtdiaire dipolaire 12 (SchPma 
7). En prtsence de base, qui dans le processus d’addition ((normale)) sera l’exc&s de 

Schema 7 

16 

8 

base de Fischer, ce dip8le tvolue vers l’anion 13. Celui-ci expulse un ion cyanure 
pour former le dtrivt tricyanovinylt 6. 

En absence de base, c’est a dire dans le processus d’addition ((inverse)), la forma- 
tion du spiranne 7 implique une isomtrisation du squelette carbon6 du dip6le 12. 
Dans un processus dont la nature exacte reste & dtterminer, et qui peut comporter 
un ou plusieurs intermtdiaires mono- ou bicycliques, nous supposons la migration 
du groupement dicyanomtthylidhe vers un groupe nitrile voisin, puis formation 
d’une liaison entre l’atome d’azote de ce groupe nitrile et I’atome de carbone 2 du 
cycle indoline 14. I1 en rtsulte un deuxitme dip6le 15 se rtarrangeant par tautomtrie 
en spiranne 7. A notre connaissance, cette isomtrisation du dip6le 12 est originale, 
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mais peut &re rapprochte des fragmentations observtes dans les rtactions du tttra- 
cyanotthyl6ne avec la 2H, 3H-benzo[b]thiophtnone-3, les dicCtones-l,3 carbocy- 
cliques, ou les dCrivts de l'acide barbiturique [8]. Le solvant aromatique ne joue 
pas un r61e primordial dans le dkroulement de la rtaction, car en opCrant dans le 
chlorure de mCthyl&ne ou l'acttonitrile, nous avons pu isoler dans chaque cas les 
deux dtrivts 6 et 7. 

L'instabilitC du spiranne 7 et son isomtrisation facile s'expliquent aiskment par la 
presence d'une fonction aminal. Dans un milieu protique (mCthano1, acide acktique gla- 
cial ou dilut, acide chlorhydrique) ou basique (facilitant la tautomirie) on peut admettre 
la rupture de la liaison C-N de l'aminal (formation de l'intermidiaire 16), suivie 
d'une cyclisation sur l'atome de carbone fortement Clectrophile du groupement 
C=C-CN et d'une tautomirie. 

La formation d'un cycle pyridinique supplkmentaire par traitement au mCthylate 
de sodium ou B l'hydrure de lithium et d'aluminium est rCalisCe apr6s l'attaque d'un 
nitrile du groupe dicyanomkthylidCnique suivie d'un processus classique de cyclisation 
et de tautomCrie (Schtma 8). 

Schima 8 
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\ 
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9 18 
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On constate que les structures propostes au dtbut de ce mtmoire, essentiellement 
elabortes sur la base d'arguments spectroscopiques, s'ins2rent logiquement dans un 
schtma rtactionnel gtntral ; c'est un argument suppltmentaire en leur faveur. 

En conclusion l'action du tttracyanotthylhe sur la base de Fischer prtsente une 
dkpendance extraordinaire de l'ordre d'addition des rtactifs. A c6tt de la tricyano- 
vinylation classique, nous avons pu mettre en tvidence une rtaction particulihe 
caracttriste par une rupture de la double liaison C=C du tttracyanotthylhe. Par 
ailleurs cette reaction permet l'acc&s B des syst2mes htttrocycliques nouveaux. 

Partie exp6rimentale 

Les F. ont 6tC determines en tube capillaire sur un appareil Meftler FP5. Les spectres IR. ont 
etC enregistres sur un appareil Perkin Elmer 21 (produits solides disperses dans KBr, valeurs en cm-l 
suivies du sigle Fpour les bandes intenses, m pour les intensites moyennes,f'pour les intensites faibles). 
Les spectres UV.-visible ont etC determines sur un appareil Vuriun Techtron 635D, avec indication 
des Imax  en nm (E ) .  Les spectres de lH-RMN. ont CtC mesures sur un appareil Vuriun A 60A (tem- 
pkrature 37", dkplacement chimique en ppm par rapport a la reference interne tetramkthylsilane, 
sigles adopt&: s=singulet, d= doublet, f =  triplet, qu= quadruplet). Les spectres 13C-RMN. ont ete 
enregistres sur un appareil Vuriun XL/100/15 operant par transformte de Fourier a 25,2 MHz. La 
multiplicite des signaux apparait par decouplage off-resonance. Les microanalyses ont ttC exkutkes 
par le Service Central de Microanalyse du C.N.R.S., division de Strasbourg, et ont fourni des r6sul- 
tats correspondant a 5 0,3% de la valeur calculke pour les formules brutes citkes. 

Trime'fhyl-1,3,3-(tricyuno-2',3',3'-aZlylid~ne)-2-indoline (6). A une solution de 1,73 g (0,Ol mol) 
de base de Fischer 5 (fraichement distillee) dans 20 ml de chlorobenzkne, on ajoute goutte a goutte et 
a temperature ambiante, une solution de 1,28 g (0,Ol mol) de tetracyanoethylene dans 50 ml du mtme 
solvant. La dienamine 6 prkcipite dans le milieu; elle est filtrCe et recristalliste dans le methanol (1,s g, 
rdt. 67%). Analyse: C17H14N4; F. (dCc.) 24G250" ([4]: 248-250"). - UV. (EtOH), Amax: 498 nm 
(47000) ([4] E :  47 100 acetone). - IR.: 2210 et 2200 cm-l F (CN); 1530 cm-l F (C-C). - lH-RMN. 
(DMSO): 1,70 (s, 6H, (CH3)zC); 3,63 (s,3H, N-CH3); 5,90 (s, 1 H, CH); 7,35 (s, 4H, H aromatiques). 

112,7 (d, C(8)); 116,5 (s, CN); 122,7 (d, C(6)); 126,6 et 128,9 (2d, C(5) et C(7)); 131,9 (s, C(11)); 
141,2 (s, C(4)); 142,9 (s, C(9)); 175,O (s, C(2)). Deux signaux de carbones nitriles ne sont pas observes. 

-13C-RMN. (DMSO): 25,s (qa, C(13)); 34,9 (qa, C(14)); 50,4 (s, C(3)); 66,7 (s, C(12)); 94,6 (d, C(10)); 

y-ypc: 
7' o N 'O 

e l  
CH, 

Spiro-[I H-cyuno-4-dicyunomtthylid&ne-5-dihydro-2,5-pyrrole-2 : 2'-trime'thyl-I ', 3', 3'-indoline] (7). 
Une solution de 5,O g (0,029 mol) de base de Fischer dans 10 ml de chlorobenzkne est ajoutke, B 
temperature ambiante, goutte goutte et sous agitation, a une solution de 3,7 g (0,029 mol) de 
tttracyanokthylkne dans 120 ml de chlorobenzkne. Aprks 3 h, le melange rkactionnel est filtre et le 
rCsidu lave i 1'6ther. Les eaux-mkres du melange rkactionnel contiennent environ 150 mg (N 2%) 
de 6 qui ont ete separes par chromatographie sur gel de silice Merck 60 (eluant chloroforme). On 
obtient 7,5 g (87%) de 7 brut dont le spectre de lH-RMN. montre l'absence d'impuretes."A des fins 
d'analyses, nous avons cristallis6 2,O g de produit par solubilisation dans 10 ml d'acktone et reprkci- 
pitation par 40 ml d'6ther; on obtient 1,0 g de produit jaune-orange. Analyse: ClsH15N5; F. (dkc.) 
207". - UV. (EtOH), Imax: 352 nm (11 700), 245 nm (22800). - IR.: 3225 cm-l F(NH), 2235 et 2215 
cm-l F(CN). -IH-RMN. (acetone): 1,38 (s, 6H, (CH3)zC); 2,72 (s, 3H, N-CH3); 6,47 a 7,30 (massif, 
4H, H aromatiques); 8,30 (d, J=2Hz,  1 H, CH=); 9,5(m, 1Hkhangeable,NH).-13C-RMN.(ac6tone/ 
DMSO lO:l, se rkfkrer au Schdmu 3 pour la num6rotation des atomes de carbone): 21,3 et 28,2(2qu, 

CN); 113,4 (s, C(12)); 113,s (s, CN); 114,9 (s, CN); 120,O (d, C(6)); 122,2 (d, (35)); 129,O (d, C(7)); 

87 

(CH3)~C);29,6(q~, N-CH3); 48,7 (s, C(14)); 51,7 (s ,  C(3)); 102,2 (s,  C(2)); 108,5 (d, C(8)); 111,4 (s, 

137,5 (s, C(4)); 149,l (s, C(9)); 161,4 (s, C(13)); 163,2 (d, C(11)). - lJ(C(ll)-H,C(ll)) N 183 Hz; 
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3J(C(Il),NH) N 5Hz; 3J(C(13)-H,C(ll)) N 8Hz; 'J(C(13),NH)= 5Hz; 'J(C(12),H-C(ll))N 2Hz; 
3 5  (C(12),NH) N 8 Hz. 

1 H- Cyano-3-dicyanome'thylid~ne-2-dihydro-2,9a-trimtthyl-4,9,9-pyrrolo [3,2-b]quinolPine (8). On 
porte au reflux dans le methanol pendant 24 h, 2,3 g (7,6 mol) de 7. Peu a peu 8 precipite dans le 
milieu. On isole a p r b  filtration 2,O g (87%) de produit pur que l'on peut recristalliser dans le nitro- 
methane (1,8 g, rdt. de la cristallisation: 90%). - Analyse: Ci~Hi5N5; F. (dec.) 330". - UV. (EtOH), 
I,,,: 350 nm, 234 nm. - IR.: 3230 cm-lf(NH), 2215 F e t  2200 cm-l m (CN), 1615 cm-I F (C=C). - 
'H-RMN. (DMSO): 0,95 et 1,58 (2s, 2 x  3H, (CH3)zC); 3,77 (d, J=l Hz, 3H, N-CH3); 4,60(sex- 
tuplet, l H ,  N-CH); 7,33 a 7,50 (massif, 4H, H aromatiques); 8,78 (d, J = 2  Hz, l H ,  NH), apres 
addition de DzO, les signaux a 4,60 et 8,78 ppm disparaissent et le signal a 2,95 ppm devient un 
singulet. - 13C-RMN. (DMSO, numerotation selon le Schema 4): 20,2 et 23,9 (2qa, (CH3)zC)); 35,9 
(s,C(4)); 36,l (qa,N-CH3);40,8(s,C(13));67,7(d,C(3));74,4(s,C(ll)); 113,7(s,CN); 114,9(s,CN); 
116,5 (s, CN); 116,7 (d, C(9)); 125,l (d, C(7)); 126,2 (d, C(8)); 128,2 (d, C(6)); 132,9 (s, C(5)); 137,7 
(s, C(10)); 166,3 (s, C(2)); 169,2 (s, C(12)). Le signal a 67,7 ppm disparaEt apres addition de DzO. 

Sgiro-[I H-amino-4-cyano-7-aza-5-indoline-2: 2'-trimkthyl-l', 3', 3'-indoline] (9). 3,O g (0,Ol mol) 
de 7 sont ajoutes par petites quantites a une suspension de 5,O g (0,05 mol) d'hydrure de lithium et 
d'aluminium dans 100 ml d'ether sec. Apres 12 h, le melange est coule lentement sur glace (fort 
degagement d'ammoniac). La phase 6thkree est recueillie. La phase aqueuse et le prkcipite sont neu- 
tralists par de I'acide chlorhydrique 2~ et extraits en continu a 1'6ther pendant 24 h. Les deux phases 
etherees sont rassemblkes et debarrassees de I'tther. Apr&s recristallisation dans le methanol, on 
obtient 1,2 g (39%) de pyridine 9 incolore. Analyse C I S H I ~ N ~ ;  F. 247". - UV. (EtOH), I m a x :  289 nm 
(14000), 257 nm (34000), 238 nm (32250). - IR.: 3440, 3400 cm-l F (NHz), 3290 cm-I F (NH), 
3160 cm-l F (vCH pyridine), 2220 cm-l m (CN). - lH-RMN. (DMSO): 1,17 et 1,20 (24 2 x  3H, 
(CH3)zC); 2,52 (s, 3H, N-CH3); 3,00 ( 2 4  J..IB=~~ Hz, 2H, CHz); 6,20 (s, 2H Cchangeables, NHz); 
6,33 a 7,40 (massif, 5H, H aromatiques); 8,30 (s, 1 H  Cchangeable, NH). - 13C-RMN. (DMSO, 
numerotation selon le Schema 5) : 20,5 et 25,3 (2qa, (CH3)zC); 27,8 (qa, N-CH3); 28,8 (I, J =  132 Hz, 

118,2 (d, C(6)); 121,4 (d, C(5)); 127,3 (d, C(7)); 148,3 et 137,O (2s, C(4) et C(9)); 148,3 (s, C(11)); 
153,2 (d, C(15)); 164,O (s, C(13)). Couplages a longue distance: JC(12),H-C(15) 2 13 Hz; 
J(H-C(15)-CN) N 1 Hz. - Effet isotopique H/D: les signaux des carbones C(2) et C(11) sont de- 
doubles. Isomerisation de la pyridine 9 dans le melange (CD3)zSO-DzO: apres plusieurs jours on 
observe l'apparition de 15 nouveaux signaux compatibles avec la structure 18 (Schtma 9) (les signaux 
correspondant aux atomes de carbone C(4),C(9) et du nitrilesontmasquts): 20,let26,0(2qa,(CH3)zC); 

(d,  C(8)); 118,l (d, C(6)); 121,2 (d, C(5)); 127,O (d, C(7)); 152,3 (s, C(13)); 155,5 (d, C(15)); 156,O (s, 

SH-Amino-1 -cyano-4-tttrahydro-Sa, 6,11,11 a-trimCthyl-6,6,11 -pyrido[3',4'-4,5]pyrrolo[3,2-b]- 
quinoliine (10). On opere avec 3 g de 8 comme pour la reduction de 7. Apres recristallisation dans 
1e nitromethane, on obtient 2,3 g (75%) de pyridine 10. Analyse C ~ R H I ~ N ~ ,  F. (dec.) 300-330". - UV. 
(CH~C~Z) ,  Amax: 287 nm (5400), 239 nm (44000). - IR. : 3340 et 3300 cm-I (NH), 2220 cm-' F(CN). - 
lH-RMN. (DMSO, numerotation selon le Schema 6): 1,33 et 1,47 (2s, 2 x 3H, (CH3)zC); 2,87 (s, 3H, 

J =  8 Hz, 1 H, H-C(2)); 6,38 a 7,20 (massif 4H, H aromatiques); 6,53 (s, 2H Cchangeables, NHz); 
6,87 (m, 1 H Cchangeable, NH); 7,93 (s, 1 H, H-C(14)). Le signal a 4,13 devient doublet ( J =  8 Hz) 
aprks addition de DzO. - 13C-RMN. (DMSO): 25,O et 25,3 (2qa, (CH3)zC); 35,l (s, C(4)); 35,6 (qa, 

C(7)); 117,7 (s, CN); 124,O (d, C(6)); 126,5 (d, C(8)); 130,5 (s, C(5)); 145,4 (s, C(10)); 153,4 (d,  C(14)); 
158,O (s, C(12)); 160,6 (s, C(16)). Couplages a longue distance: J(H-C(14),CN) N 2,6 Hz; 
J(H-C(14),C(15)) 2: 8 Hz; J(H-C(14),C(12)) N 13,4 Hz; J(H-C(14),C(16)) N 5 Hz et J(H-C(14), 
C(l1) N 0 Hz. 

5H-amino-l-cyano-4-mtthoxy-3-trimtthyl-6,5, I1 -dihydro-6, I1 -pyrido[3', 4-4,5]gyrrolo[3,2- b]- 
quinoliine (11). 3,O g (0,Ol mol) de 8 sont portes au reflux pendant 48 h dam 60 ml de mtthanol sec 
contenant 1,6 g (0,03 mol) de methylate de sodium. La quinoleine 11 precipite au refroidissement. 
Apres recristallisation dans le methanol, on obtient 2,7 g (81%) de produit incolore. Analyse 
CigHIgNjO; F. 282". - UV. (EtOH), Amax: 331 nm (7800), 261 nm (17000), 231 nm (35000). - IR.: 

CHz); 45,4 (s, C(3); 84,9 (s, C(12)); 93,6 (s, C(2)); 96,7 (s, C(16)); 106,8 (d, C(8)); 117,8 (3, CN); 

27,6 (qa, N-CH3); 29,l (t, CHz); 45,3 (s, C(3)); 78,3 (s,  C(12)); 96,l (s, C(2)); 98,2 (s, C(16)); 106,4 

C(11)). 

N-CH3); 4,13 (dx d, J(H-C(3),NH)=2 Hz, J(H-C(3),H-C(2))=8 Hz, I H ,  H-C(3)); 4,90 (d, 

N-CH3); 58,l (d,  C(2)); 71,8 (d, C(3)); 80,O (s, C(15)); 103,4 (s,  C(11)); 111,O (d, C(9)); 116,7 (d, 
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3520fet 3420 cm-l m (NHz), 3310 cm-l F(NH), 2210 cm-l F (CN), 1128 cm-I F (OCH3). - lH-RMN. 

6,83 a 7,60 (massif, 4H, H aromatiques); 10,93 (s, l H ,  NH). - W-RMN. (DMSO, numerotation 
selon le Schima 6): 31,7 (qa, C(CH3)z); 34,3 (s, C(4)); 47,l (qa, N-CH3); 53,6 (qa, OCH3); 65,3 (s, 
C(15)); 97,9 (s, C(11)); 116,7 (s, CN); 120,2 (d, C(9)); 121,O (s, C(2)); 122,O (d, C(7)); 126,6 et 126,4 
(2d, C(6) et C(8)); 127,O (s, C(3)); 134,8 (s, C(5)); 140,7 (s, C(16)); 145,3 (s, C(10)); 152,8 (s, C(12)); 
162,4 (s, C(14)). Couplages a longue distance: J(NH,C(16)) N 3 Hz; J(NH,C(2)) 1: 6-7 Hz. Aprts 
addition de DzO, on observe, sur le spectre non dkcouplt, les changements suivants: le signal du 
C(16), doublet, devient un singulet, le signal du C(2), multiplet, devient un quadruplet, le signal du 
C(11), multiplet, devient un singulet (disparition des couplages avec NH et NHz). Effet isotopique: 
les signaux des C(3) et C(16) sont dkdoubles (46=0,13 et 0,15 ppm). Le signal du C(12), singulet, 
devient un triplet (4 6 = 0,06 ppm). 

Varianteriactionnelle : I H-cyano-3-mithoxycarbonyl-2-trimtthyl-4,9,9-dihydro-4,9-pyrrolo[3,2-b]- 
quinoliine (19). En utilisant les msmes quantitks de reactants que lors de la synthtse de la quinoleine 
11, mais en operant a 20”, on isole apres 48 h. 300 mg de derive 19 que des recristallisations dans le 
methanol et une separation par chromatographie sur oxyde d’aluminium active neutre Merck 
(eluant chloroforme) n’ont pas permis d’obtenir a M a t  pur. Toutes les donntes spectroscopiques sont 
en accord avec une structure 19. - SM. (appareil Varian CH7): 295 ( M ) ;  280 (M-CH3); 248 ( M -  
CH3-CH30H); 220 (M-CH3-CH30H-CO). - IR.: 3282 cm-l F (NH); 2230 cm-l m (CN); 
1675 cm-1 F (C=O). - UV. (CHzCIz): Amax: 383 nm (SOOOO), 265 nm (12500). -lH-RMN. (CDC13): 
1,67(s, 6H, (CH3)zC); 3,70(s, 3H, N-CH3); 4,07 (s, 3H, OCH3); 6,8a7,5(massif,4H,Haromatiques); 
10,lO (s, echangeable, 1 H, NH). - W-RMN. (CDC13) 31,4 (qa, (CH3)zC); 34,5 (qa, N-CH3); 34,75 
(s, C(4)); 52,5 (qa, OCH3); 84,O (s, C(11)); 112,4 (d, C(9)); 115,9 (s, CN); 120,6 (d, C(7)); 122,6 (s, 
C(12)); 126,2 (d, C(8)); 126,6 (s, C(3)); 127,6 (d, C(6)); 129,2 (s, C(2)); 130,5 (s, C(5)); 140,3 (s, C(10)); 
160,6 (s, C=O). Couplage 

Des signaux complementaires en W-RMN. ainsi que certains pics du spectre de masse (333 :M; 
318:M- CH3) nous laissent penser que la pyridine 11 est la principale impurett. Le mode de forma- 
tion du derive 19 n’a pu stre ttabli de faGon certaine; I’une des &tapes de cette reaction correspond A 
une oxydation du produit de depart. 

(CDC13): 1,70 (s, 6H, (CH3)zC); 3,33 (s, 3H, N-CH3); 3,97 (3, 3H, OCH3); 5,80 (s,  2H, NHz); 

longue distance J(C(4),NH) 1: 6 Hz. 
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Nous remercions Madame C. Pont et Monsieur N. Perol pour I’enregistrement des spectres IR. 
et lH-RMN. 
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