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de Physique et Chimie Industrielles 
lC, rue Vauquelin, Paris, Prance 

(Beeeived 19 March 1965) 

Kous avions montrd dans une precedente publication (1) que 
le compose qui se forme dans la condensation dienique de la 
p.nitrosodimethylaniline sur la t&raphenylcyclopentadi&one, 2, 
et que l'on obtient avec un rendement de 9%, possede la structure 
y-lactame 2a et non la structure oxazinique anterieurement propo- 
see par DIGHEY (2). 

11 est apparu lors des essais de reduction du lactsme 2a‘ - 
par Li(AlHd que ce reactif ne provoquait pas, comme p&vu, une 
simple rdduction en pyrroline 4a mais conduisait a un derive du - 
pyrrole.auquel be%% correspondre la structure 6a. - 

Sn vue de confirmer et de p;eneraliser cette observati.on, 
nous avons prepare divers autres lactames N-aryles qui n'6taient 
pas dkcrits, 2b, 2c, 2d, ainsi que le lactame M-mBthylB, 2, et 
le lactame non substitu6 B l'azote, 2f,' (3). 

Trois methodes paraissaient a priori utilisables pour acceder 
B ces lactames : 

lo) la condensation du derive nitrose corresponda-ct SW la 
tetraphenylcyclopentadienone, 2, mais quelques eseais oi!t !,!ontrk 
que la duree de la reaction ainsi que les resultats obtcl'us 
dependent essentiellement du substituant port& en para par le 
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derive nitrose. Cefte reaction sera 
publication. 

2O) la condensation des amines 

No.19 

Btudike dans une prochaine 

sur le cis-dibenzoylstil- - 
bene, 1, mdthode employee par KLINGEKXIW lour preparer les lac- 
tames 2e et If (3). l?ous avons verifie que l'on pouvait obtenir - 
ainsi 2a a condition d'utiliser le chlorhydrate de l'amine et - 
constate qu'il se formait, en outre, dans la condensation, un 
produit secondaire qui devait dtre encore le pyrrole &. 

3") la condensation des amines sur la tetraphenyl A-& cro- 
tolactone, decrite elle aussi par KLINGEMNN, mais qui paraft 
necessiter des temperatures plus elevees que la precedente et 
qui, de ce fait, n*est pas avantageuse avec les amines aromati- 
ques facilement oxydables. 

+HZN-R - 

l I R =p"-C6ti, -N(CH,), 

b, R =p-C6H,-OCR3 

c, R =+.-C~H,-CH~ 

d> R= -'gH5 

l , R =-CH, 

f', R=-H 

Q=-C61i5 
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ii’est , par suite, la seconde n6thode que nous avons utili&e. 
iiinsi, la condensation des chlorhydrates des amines aromatiques 
(R ~-CGHq-OC~j,~.-r:gFi~-Caj et -C6X5) sur le g-dibenzoylstil- 
bkne, 1, nous a -oen?is d'rcceder avec de bons render:.ents 6. de 
io-uveaux 1actnLles : ‘Zb, R =&6H4-CCT?2, Cj5"27"0,, Finst =, I?+ 
;CGOO , Pdt = 95:. ; 2c, R +-C6E4-:I'j, C$@, F'in;at = 1S4-195°, 
I<dt = "5,: ; 2d, R = -C6H5, C34"25"0, Pinst = I%-159'=, -',dt = 6%. 

3ans ces trois cas, contrxirenent a celui de 3, on ae 
constatait pas la formation simultanee de groduj.ts secondx~res 
en quantites notables. L'analopie des soectres U.V., .l...t. et 
R.N.N. des composes obtenus avec ceux de 3, dont la sir~i)ci:ure 
a Btk etablie sans ambicuite, confirmait la structure y-lactame g 
envisegde pour ces compos4s. 

Reduction des lactames ;Z par Li.(AlH,& 

I1 est connu que la reduction des lactames par Li(AlIr~ 
conduit &ncralement a des amines cyclaniques (5a) et l'on pou- 
vait oenser que nos com;~o&s donneraient ainsi naissnnce a des 
pyrrolines du type A_ LcJn fait, il n'en fut rien, et c'est une 
r&action inattendue que nous avons observee en isolant lea i,yrro- 
les 6. 

dinsi dans le cas du lactame k'd, l'actl.on d'un excbs de 
Li [411i4J _.r. d-ns 1'6ther anhydre,B temperature ambiante,conduit a 
un con11os6 (;ldt = UO$) qui a 6th identifie B un echantillon de 
pentagh6nylpyrrole, 6d, par 1 '4preuve du :roint de fusion en 
mklanze et aar la conparnison des spectres 1J.V. et 1.d. 

Nou- 0 avons montre que cette transformation dtait +n8rale 
pour les lactames d-aryles du type 2. 'Sn effet, dans les :..i%es 
coflditions ooeratoires, le lactame 2.a donne naissance ?j un conpose - 
incolore, C .-li. .N, ,h j. 2, Pins+ = 2t14-2b5°, Rdt = b5;.. kinoi LI.UC 1’ avait 
d(:jj_ signal6 UILTHXY et que nous l'avons verifie, ce coN8~i)osb se 
for?e e'galement avec UT faible rondernent dans la conderr:<tdon 

du cis-dibenzoylstilbkne, -- 1, sur le chlorhydrate de ;).amino- 
dim4thvleniline. 'Touteiois, cet auteur le d6crivai.t co!.';x un 
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prodult jaune pale, fondant a 270-273O, et n'apportait aucune 
preuve de la structure pyrrolique 6a qu'il lui attribuait. NOW - 
avons demontr& qu'il s'agissait bien du pyrrole 6a. A cbte de ce - 
dernier, on peut isoler, en outre, dans la reduction de 2a, par 
:hromatographie, deux compos& (Finst = 176-177“ et Finst = 158- 
59(') de structure inconnue, mais qui n'ont pas 6th ktudies en 

raison des tr&s faibles rendements. 
D'une facon analogue, la reduction par Li&LH4], a temperature 

ambiante, dl?s deux lactames 2 et 2c, permet d'obtenir deux pyrro- 
les nouveaw : 2, R =+.-C6~4-0~~5, c~~H~~No, midst = 270-2710, 
Rdt = 87% et 6c, R =A-C6H4-CH3, C35H2?N, Finet I 270-271°, 
Rdt = 9%. 

La mgme reaction effect&e sur le lactame 2e conduit au 

pyrrole 6e, (Rdt = 9O$),dkjb decrit (4). Ceci lzsse penser que 
cette &action peut constituer kgalement un moyen d'obtention 
des pyrroler: N-alcoyl& du type 5. 

Par contre, lorsque l'azote ne Porte pas de substituant, la 
transformation n'a pu,’ jusqu’a prdsent, &tre observee ; le lacta- 
me 2f demeure inalt&d m&me quand on op&re au reflux de l'dther, - 
du tktrahydrofuranne ou du dioxanne. 

Structure des pyrroles. 

11 importait d'6tablir avec soin la structure pyrrolique 
des produits obtenus. A l'appui de cette constitution nous pou- 
vons prksenter deux categories de preuves : 

a) Spectres d'absorption. 
Tout d'abord, les spectres ultra-violet de ces produits 

sont pratiquement superposables a celui du pentaphenylpyrrole, 
avec toutefois, dans le cas du pyrrole 6a, un ldger d&placement 
bathochrome (id a l'effet du reste -N(CH3)2. 

De plus, les spectres de resonance magnetique nucleaire 
permettent d'exclure ave6 certitude la structure 3. En effet, 
on n'y trouve pas de signaux susceptibles de correspondre aux 
deux protons geminks port& dans cette structure par le carbone 
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situ6 en Q de l'atome d'azote. Par contre, ils sont tout it. fait 

en accord avec la structure pyrrolique 5 : ils rev&lent un 
groupe de 28 protons aromatiques et presentent un pit aQ aux 

protons du substituant port4 en para par le phenyle fixe a 
l'azote. (ref. interne (CH ) Si, 5r Y S 34 .I. .=O)* 

protons au .groupemen 
R protons aromatiques oorte en para par R 

iuombre den p.p.m. Nombre den p.p.m. 

6a &C6H4-~~(~H3)2 28 6,17 a 7,04 6 2,92 - 

& &C6H4-OCH3 28 6,46 a 7,18 3 j,68 

6c &c~H~-cH~ 28 6,67 B 7,18 - 3 2,22 

b) Synthese des pyrroles 6a, $& et 5. 

_ Les composes 6a, $& et & ont 8te synthetises par une 
mdthode classique d'obtention aes pyrroles. C'est ainsi que la 
condensation aes arylamines (R =$FC6H4-N(CH3)2,/-C6H4-OCIi3~et /. 
-C61!4-013) sur le didkyle, 1, en presence de traces de cILlorhy- 
drate de l'amine, effectuee en tube scelld sous vide maintenu 
1 heure a 250°, conduit aux trois pyrroles:& (Rdt = 3X;), 
6b (i?dt = 40$) et &z (Rdt = 275;). Kous avons con&ate que la - 
prdsence du chlorhydrate de l'amine est indispensable a l'obten- 
tion de la condensation. llaliieureusement, il facilite alrssi. la 
deshydratation du didesyle, 7, en tetraphenylfuranne, 8, que 
l'on &pare dans ces trois cas avec des rendements variant de 
38 B 65;;, a c8te du pyrrole attendu. 

(b 

d" 0 

c 

+ H2N-R - 

'H o 

;$-R +I+0 

a + a# 



1380 No.19 

Interpretation de la reaction. 

11 est probable que le produit primaire de la reduction, 
l'amino-carbinol, 5, que nous n'avons jamais pu isoler, subit 
une deshydratation s'accompagnant de la migration d'un nhenyle,ce 
qui correslzond exactement A. un &arrangement retro;>inacolique. 
Atant donnees les conditions operatoires, on peut so."-noser que 
c'est Ik [AT'3 qui se com;oorte ici comae wfl acide dr Lesr?~s et, 
:i l'e_oLui de cette internretation, il convient de si(;n;ler 
quelriiles r:-!res exerl?les (5b) oh ime action a:nk~io+e 2 134 CO1!BTGB- 
the. Binsi fIThOP et ~011. (6) ont Cgalersent mis et! kicxence , 
dans 1~ serie cle l'indoxyle, un r6arran~gement du i',&ne i:enre nro- 
voqu.? yer cet hydrure. La stabilisation des pgrroles, due 21. la 
d~elocalisation electroniq.ue, est certainement, dnns le czs 12rtser.t, 
un facteur t&s favorable 4 un tel rkarrenpement. 

Jibliofranhie 


