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ous avions montré dans une précédente publication (1) que
le composé qui se forme dans la condensation diénique de la
p.nitrosodiméthylaniline sur la tétraphénylcyclopentadiénone, 3,
et que 1l'on obtient avec un rendement de 93%, posseéde la structure
y-lactame 2a et non la structure oxazinique antérieurement propo-~
sée par DILTHEY (2).

I1 est apparu lors des essais de réduction du lactame gg“
par LiEAlH4] que ce réactif ne provoquait pas, comme prévu, une
simple réduction en pyrroline 4g mais conduisait & un dérivé du
pyrrole. auquel de¥8it correspondre la structure ba.

En vue de confirmer et de généraliser cette observation,
nous avons préparé divers autres lactames N-arylés qui n'!'étaient
pas décrits, 2b, 2¢, 24, ainsi que le lactame N-méthyls, Z2e, et
le lactame non substitué a 1'azote, gi,'(B).

Trois méthodes paraissaient & vriori utilisables pour accéder
a ces lactames :

1°) la condensation du dérivé nitrosé correspondant sur la
tétraphényleyclopentadiénone, 3, mais quelques essais ont montré
que la durée de la réaction ainsi que les résultats obturus
dépendent essentiellement du substituant porté en paras par le
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dérivé nitrosé. Cette réaction sera étudide dans une prochaine
publication.

29) la condensation des amines sur le cis-dibenzoylstil-
béne, 1, méthode employée par KLINGEMAWN pour préparer les lac-—
tames 2e et 2f (3). Nous avons vérifié que 1l'on pouvait obtenir
ainsi 2a & condition d'utiliser le chlorhydrate de l'amine et
congtaté qu'il se formait, en outre, dans la condensation, un
produit secondaire qui devait &tre encore le pyrrole ba.

3°) la condensation des amines sur la tétraphényl A-By cro-
tolactone, décrite elle aussi par KLINGEMANN, mais qui paraft
nécessiter des températures plus élevées que la précédente et
qui, de ce fait, n'est pas avantageuse avec les amines aromati-~
ques facilement oxydables.
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U'est, par suite, la seconde méthode que nous avons utilisée.
sinsi, la condensation des chlorhydrates des anines aromatiques
R o=£- -0CF. ,£~C -}  ~Ck =C ig=di i]l-

( —/.C6H4 oC gﬂL ”6H4 Cﬂj et ~Cp b) sur le cis-dibenzoylstil

beéne, 1, nous a vernmis d'accéder avec de bons renderents & de

acuveaux lsctaves : 2b, R :/,-06}14—0035, C gt g0, Fypop = 199-
2000, At = 95 3 20, R =A-CgH, =0, CygH,aui0, 5 = 194-195¢,
20t = 95% ; 24, R = =CgHg, Oy H,oNO, Py o = 156-159°, dt = 857

Dans ces trois cas, contrairement a4 celui de Za, on ne
constatait pas la formation simultanée de produits secondaires
en quantités notables. L'analosie des snectres U.V., i.i. et
R.M.N. des composés obtenus avec ceux de 2a, dont la siructure
a été établie sans ambisuité, confirmait la structurc y-lactame 2

enviszgée pour ces coOmpOsss.

Réduction des lactames 2 par Li [Al}14].

I1 est connu que la réduction des lactames par Li(AlHJ
conduit généralemenf 4 des amines cyclaniques (52) et l'on pou-
vait nenser que nos composés donneraient ainsi naissance & des
pyrrolines du type 4. En fait, il n'en fut rien, et c'est une
réaction inattendue que nous avons observée en isolant les pyrro-
les 6.

Ainsi dans le cas du lactame 2d, l'action d'un excdts de
Li [A1H4] dans 1'éther anhvdre,® température ambimnte,conduit 3
un comnosé (RAt = 80%) aqui a été identifidé A un échantillon de
pentaphénylpvrrole, 6d, par 1l'épreuve du voint de fusion en
mélange et nar la comparaison des spectres U.V. et I.R.

Nous avons montré que cette transformetion était rénérale

pour leg lactames N-arylés du type 2. in efret, dans les nénes
conditions ovératoires, le lactame 2a donne naissance . un composé
incolore, 056H50N2, Fipgy = 294-285°, Rdt = &5.. Ainei que l'avait
ddja signelé DILTHIZY et que nous l'avons vérifid, ce cownosé se
forme également avec un faible rendement dans la condensotion

du cis-dibenzoylstilbéne, 1, sur le chlorhydrate de p.amino-

dimdthylaniline. Toutefois, cet auteur le déecrivait comme un
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produit jaune pfle, fondant & 270-273°, et n'apportait aucune
preuve de la structure pyrrolique 6a qu'il lui attribuait. Nous
avons démontré qu'il s'agissait bien du pyrrole 6a. A c8té de ce
dernier, on peut isoler, en outre, dans la réduction de 2a, par
st = 176-177° et Fy oo = 158~
59°) de structure inconnue, mais qui n'ont pas été étudids en

shromatographie, deux composés (F

raigson des trés faibles rendements.
D'une fagon analogue, la réduction par LiEEHHJ, a température
ambiante, dss deux lactames 2b et 2¢c, permet d'obtenir deux pyrro-

les nouveaux : $b, R =/.-06H4-00H3, C3gHyoNO, Fyp o = 270-271°,
Rdt = 87% e% b, R =£-CcH,~CHy, CogHy N, Py o = 270-271°,
R4t = 90%.

La méme réaction effectude sur le lactame 2e conduit au
pyrrole 6e, (Rt = 90%),déja décrit (4). Ceci laisse penser que
cette réaction peut constituer également un moyen d'obtention
des pyrroles N-alcoylés du type 6.

Par contre, lorsque l'azote ne porte pas de substituant, la
transformation n'a pu, jusqu'a présent, &tre observée ; le lacta-~
me 2f demeure inaltéré méme quand on opdre au reflux de 1'éther,
du tétrahydrofuranne ou du dioxanne.

Structure des pyrroles.

I1 importait d'établir avec soin la structure pyrroligue
des produits obtenus. A l'appuil de cette constitution nous'pou-
vons présenter deux catégories de preuves :

a) Spectres d'absorption.

Tout d'abord, les spectres ultra-violet de ces produits
sont pratiqusment superposables & celui du pentaphénylpyrrole,

avec toutefois, dans le cas du pyrrole 6a, un léger déplacement
bathochrome dfl & l'effet du reste -N(CH3)2.

De plus, les spectres de résonance magnétique nucléaire
permettent G'exclure ave¢ certitude la structure 4. En effet,
on n'y trouve pas de signaux susceptibles de correspondre aux
deux protons géminés portés dans cette structure par le carbone
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situé en a de l'atome d'azote. Par contre, ils sont tout & fait
en accord avec la structure pyrrolique § : ils révélent un
groupe de 28 protons aromatiques et présentent un pic 4l aux
protons du substituant porté en para par le phényle fixé a
1tazote. (réf. interne (CH3)4Si, 8pu.s. = 0).

protons du groupement

R protons aromatiques porté en para par R

Nombre| § en p.p.m. Nombre | den pep.m.
6a ;(—CGH4-N(CH3)2 28 | 6,17 & 7,04 6 2,92
6b 4{-06H4-00H5 28 | 6,46 & 7,18 3 5,68
Sc  [f-CcH,~CHy 28 | 6,67 &4 7,18 3 2,22

b) Synthe¢se des pyrroles 6a, 6b et 6c.

Les composés 6a, 6b et 6c ont été synthétisés par une
néthode classigue d'obtention des pyrroles. Cl'est ainsi que la
condensation des arylamines (R =f-CgH,~N(CH),,4-C(H,~0CH; et £.
—C6H4—CH3) sur le didésyle, 7, en présence de traces de chlorby-
drate de l'amine, effectuée en tube scellé gous vide maintenu

1 heure & 250°, conduit aux trois pyrroles:6a (Rdt = 3%:),

6b (Rdt = 40%) et 6c (RAt = 27%). Nous avons constaté que la
prégsence du chlorhydrate de l'amine est indispensable & 1l'obten-
tion de la condensation. Malheureusement, il facilite auvssi 1la
déshydratation du didésyle, 7, en tétraphénylfuranne, 8, que
l'on sépafe dans ces trois cas avec des rendements variant de

38 & 555, & cbté du pyrrole attendu.
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Interprétation de la réaction.

Il est probable que le produit primaire de la réduction,
ltamino~-carbinol, 5, que nous n'avons jamais pu isoler, subit
une déshydratation s'accompagnant de la migration d'un phényle,ce
qui correspond exactement 4 un réarrangement rétroninacolique.
ztant donncdes les conditions opératoires, on peut surmoser que

clest Td |4l ul se comporte ici comme un acide de lLevis et
4(1 ¥ ’

.

4 1taopuil de cette interprétation, il convient de si

©

naler
velcues rares exemples (5b) ol une action a

e alowue o £té consta-—
de., aAinsi JITKOP et coll. (6) ont également mis en #viaence,

ns la série de 1'indoxyle, un réarrangenent du n8nme penre nro=-
cué par c2t hydrure. La stabilisation des pyrroles, dus a la
alisation électronicue, est certainement, dans le ces présent,

oc
un factevr trds favorable 4 un tel réarrangement.
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