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Nous avons pricidemment montrb qu'en milieu acide les molkcules d'aroyl-1 dihy- 

dro-3.4 isoquinoliines entrent en &action deux i deux avec perte d'un groupement aroyle, 

ce qui donne naissance H un ensemble polycyclique dont la structure 

diisoquino 

tetrahydro-5.6.13.14 

11 s'agit done d'une hitirocyclisation faisant intervenir de facon dissym6trique deux 

molAcules semblables: L'une intervient par l'enchaTnement/3iminocCtone, l'autre par sa 

fonction imine. I1 devait atre possible de substituer aux q olicules d'aroyldihydroisoqui- 

noliines intervenant par leur double liaison Carbone-Azote des q ol6cules beaucoup plus 

simples poss6dant une liaison &thylinique suffisammsnt polariske. C'est co que nous avons 

r6alisC en faisant rhagir diverse6 aroyldihydroisoquinol&ines (1) avec diff6rentes c&to- 
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nes rc/3&thyleniques (3). 

La &action, de caractere .g&neral, conduit avec des rendements auphrieurs 5 90% $ 

des dihydro-5.6 pyrrolo 
c 1 2,1-a isoquinoleines substituees (4) selon le schema suivant: 

(1) a Ar=(CH30)2C6H3 (J)a R,=CH 
3 

(l)b Ar= mCH30-C6H,+ (A)b R,=CH3 

(1)~ Ar= mCH3-C6H4 (j_)c R,=CH 
3 

(l)d Ar= pCl-C6H,+ (J)d R,=CH3 

(l)e Ar=(CH 0) C H 
3 263 

(1) e R,=C2H5 

(l)f Ar=(CH30)2C6H3 (r)f R,=CH3 

- 

R2=H (b)a Ar=(CH30)2C6H3 R,=CH 
3 

R2=H 

R2=H (i)b Ar= mCH30-C6H4 R,=CH 
3 

R2=H 

R2=H (b)c Ar= mCH3-C6H4 R,=CH 
3 

R2=H 

R2=H (b)d Ar= pCl-C6H4 R,=CH 
3 

R2=H 

R2=H (i)e Ar=(CH 0) C H 
3 263 

R,=C2H5 R2=H 

R2=CH 
3 

(b)f Ar=(CH30j2C6H3 R,=CH 
3 

R2=CH 
3 

En faisant rkagir l'aroyldihydroisoquinolkine (1) sur la c&tone ~'/3 insaturee (2) 

dens l'acide acbtique (milieu prdckdemment utilisi (1)) il y a competition entre deux 

reactions: Celle qui fait intervenir 1'aroyldihydroisoquinolCine seule et aboutit aux 

sels de tetrahydrodiisoquinoimidazolium (2_), et la reaction souhaitie de l'aroyldihydro- 

isoquinoleine (1) avec la cetone insaturee (1). Pour obtenir de bons rendements en dihy- 

dropyrroloisoquinoleines (A) il est necessaire d'utiliser un grand exces de c&tone insa- 

tur6e. 

NOUS avons constate ensuite que l'ithanol 6tait un solvant suffisamment acide pour 

permettre la reaction de 1'aroyldihydroisoquinolCine avec la c&tone insatur6e; tandis 

que, dans ce &me solvant, l'aroyldihydroisoquinoleine ne r6agit pas sur elle-mtme et 

reste inalt6ree. 11 suffit alors d'un chauffage de quelques heures i reflux de celle-ci 

(1) avec la cetone.insaturee (2) en quantites equimoliculaires pour obtenir les dihydro- 

pyrroloisoquinoleines (4) avec un rendement sensiblement quantitatif. 

11 faut souligner enfin que le caractdre protique du solvant est indispensable, la 
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r&action ne se produisant pas dans le benz6ne par exemple. 

Outre leur analyse ilementaire (c.H.N.1 et le fait que leur formation a toujours 6tS 

dans la logique de notre hypothese de d&part, la structure des corps obtenus est Btablie 

par les fait6 suivants: 11 s'agit de substances 6 azote tertiaire (ni bande NH en I.R., 

ni proton &changeable avec l'eau lourde en R.M.N.) pr6sentant un caractere tris faible- 

ment basique il'alote n'est pas titrable par l'acide perchlorique dans l'acide achtique). 

On observe en infrarouge une bande carbonyle attribuable d une c&tone conjuguie dcs01650 

-1 
cm pour :i)a). I1 Qtait capital de vbrifier que ce carbonyle ktait bien celui du groupe 

-CO-CH3 et non pas celui du groupe aroyle en 1 de la dihydroisoquinoleine qui ne serait 

pas entr6 en r&action. En effet la mCthylvinylcitone est susceptible de rbagir sur des 

dihydroisoquinolkines non substitudes en 1 pour conduire H des hexahydrobenzoquinolizi- 

nones (2)(j)(4). Dans ces &actions le groupement mithyle de la mkthylvinylc&tone inter- 

vient et disparait comme tel. Dans d'autres conditions expkrimentales (5) la mkthylvinyl- 

c&tone peut entrer en reaction avec les dihydroisoquinol&ines non substituees en 1 en 

laissant libre le groupe mithyl-c&tone; mais, en l'absence de groupement aroyle en 1 sur 

la dihydroisoquinol6ine. la cyclisation se paursuit tout autrement par l'intervention 

d'une seconde mol&cule de dihydroisoquinolbine pour donner des compos6s de structure plus 

compliquke, analytiquement t&s different6 (C.H.N., I.R. et R.M.N.) des produits que nous 

avons obtenus. 

Pour authentifier l'enchainement -CO-CH3 de la molecule (i)a, celle-ci a 6th r6duite 

en alcool par BH4K. Le signal du groupement -CH3 du cornposh cetonique apparait en R.M.N. 

sous forme d'un singulet $ d = 2 ppm. Dans l'alcool correspondant ce signal apparait 

sous forme d'un doublet cent& sur d = I,35 ppm. Enfin le proton pyrrolique en 3 du com- 

pos6 (?)a, obtenu $ partir de la mkthylvinylc&tone, a 6th identifii par comparaison du 

spectre de R.M.N. de ce produit avec celui du composb (i)f, obtenu B partir de la mhthyl- 

propknylcktone: Les deux spectres sont pratiquement superposables, 6 la difference que 

dans le compos6 (b)f un signal situ6 d d = 7.1 ppm correspondant ii un proton a disparu 

et a Ct.6 remplacC par un singulet Cquivalent i 3 protons et situ6 B d= 2,55 ppm. 

La position du substituant acyl6 en 2 SW le noyau dihydropyrroloisoquinol&ique est 

justifiee par la polarisation de la double liaison des c&tones &p insaturbes dans les 

solvants utili&s*; le doublet libre de l'azote ne pouvant entrer en &action qu'avec le 

carbone de caract6re klectropositif situ6 en a du carbonyle. 
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Les r6sultat.s qua nous avons obtenus constituent done un prolongement logique de la 

r&action observ6e entre les aroyl-1 dihydro-3,4 isoquinol6ines et offrent un moyen d'ac- 

c&s particulidrement aisi aux dihydro-5.6 pyrrolo p,l-a] isoquinoliines. Cct ensemble 

6tait anthrieurement priparh par action des a(halogCnoc&tones sur les mCthyl-1 dihydro- 

3,4 isoquinolAincs (6)(7)(8). Ces deux techniques sont en fait ComplCmentaires par la 

nature et la position des substituantc qu'elles permettent d'introduire aishment. 
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