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Nous avons montré récemment que 1%action des amines primaires sur les aldéhydes emchlorés
et o-bromés conduisait aux aldimines «-halogénées correspondantes (1, 2). Nous en a vons
commencé 1'étude (3) et nous décrivons une propriété chimique nouvelle. Les imines o~bromées
2 permettent, en ume seule.étape, dtaccéder aux pyrroles 3 ou 4 , trisubstitués, soit en

1, 3, 4, soit en 1, 2, 4,
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Elles réagissent vivement avec le lithium., Lorsque la réaction est effectuée dans P éther
& -70°C, on isole, & cdté des produits légers, le pyrrole 3 accompagné d'isomére 4 , dont la
proportion est négligeable lorsque R! = tBu (tableau I).

Le composé 38 a été comparé au tertiobutyl-1 diéthyl-3,4 pyrrole authentique, obtenu
selon LEFFINGWELL (4) par ébullition du tertiobutylimino-1 butane, en présence de Mno, préparé
selon ATTENBURROW (5). Les deux échantillons ont été purifiés par chromatographie gazeuse

préparative, puis identifiés par leurs temps de rétention en chromatographie gazeuse et leurs

constantes physiques.
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TABLEAU 1
---------- R
3
Action de Li sur R—CHBr—CH=N-R'
H3 Ha
N
e
¥ =
R R Eb°C/mmHg 3/4 R:t R : N
e mm——— i . lmeemmm e A I P B I S
3a Et tBu 57/0,25 95/5 32 6,37
3b " Et 53-4/0,8 90/10 | 28 6,35
3¢ " Ph—CHz 118-20/0,8 60/40 20 6,3

* calculé par rapport & 1'aldéhyde bromé 1 (6), et aprés simple distillation,
(pureté du mélange 3 + 4 : 85 & 95 %).

*% R 12 Perkin Elmer, 0014, TMS, Sppm.

Les pyrroles trisubstitués 4 ont été obtenus en faisant réagir, dans 1téther & + 10°C,
deux moles de chlorure d'isopropylmagnésium sur une mole d'imine o-bromée 2 ., On remarque
la présence d'une quantité d'isoméres symétriques 3 , qui n'excdde pas 5 %. Tous les composés
trisubstitués (tableau II) ont été purifiés, pour l'analyse et les déterminations physiques,

par chromatographie gazeuse préparative ou par distillation 4 la bande tournante.

TABLEAU, 1I Hp
----- mm———— 4
Ha R
N Action de iPrMgCl sur R—CHBr—CH=N-R'
&
* %
Rdt -1 R M N
R R* Eb°C/mmHg 1 R cm
% 1, %
.............. S SRS RIVN ISPy AU ROUPURO I IR IR,
4a Et tBu 61-2/0,3 46 1505 780 5,7 6,37
44 nPr Et 62-3/0,8 51 1505 780 5,72 6,31
4e " iPr 64/0, 15 58 1510 780 5,57 6,29
4 " Ph—CH, 118/0,25 36 1505 - 1495 - 780 5,79 6,28
4g " " 72-4/0,4 3400 - 1580 -1505 5,81 6,4
790

% , %% : voir tableau I.
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Le composé 4f a été débenzylé par le sodium dans 1'ammoniac liquide 3

H nPr H nPr
nPr—CH~C H 1) Ph'CHz"Nst Na/NH,
| Il 2) iPrMgCl nPr H nPr H
Br O P‘l tld
4t CHoPh 4g H

11 est donc possible, 3 partir des imines «-bromées, d'accéder également aux pyrroles
disubstitués.
Les termes 4d et 4g ont été tdentifiés par comparaison avec des composés de référence

obtenus par les réactions suivantes :

1) Nano, £O,RE
2) 2n KOH, 8 h, 180°C
__.L___) ___a__a_____..)
tO C nPr
(8)
H H 4
n H 9
1) K/Ph~Cly; 2) Et,SO,
49 67 % - hPr
N
Et 4d

Signalons enfin que l‘'action du magnésium sur le tertiobutylimino-1 bromo-2 butane, dans
1%éther 2 température ordinaire, fournit les deux pyrroles 3a et 4a , dans un rapport voisin
de 1.3 1.

Pour interpréter ces observations, on peut envisager un mécanisme ionique, conduisant
aprés formation d%un carbanion (9) & une C ou 3 une N-alkylation, en compétition avec un
mécanisme radicalaire.

Dans le cas particulier des pyrroles symétriques 3 , on peut faire intervenir, pour leur
formation, la cyclisation d'une di-imine, suivant un schéma analogue & celui de PAAL et

KNOGRR (10)
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Cette proposition est étayée par le fait qu'une di-imine est effectivement isolée lorsque

la ramification rend impossible la cyclisation en pyrrole.

1
2)
3
4)
5)
6)

Me
Me | Eb @ 89-90/15
M Cl: Li Me~-C—CH=Nt Bu Rdt ¢ 32 %
2 Me—C—CH=NtBu = ' IR+ 1660 cn”!
Br Me—C—CH=NtBu RMN CH=N t 7,53
| (o0C1, , THS)
Me

Des expériences sont actuellement en cours pour développer ces premiers résultats.
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