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Bien que la réaction d'addition intermoléculaire d'azides organiques sur les camposés
acétyléniques soit connue (1), il existe 3 notre connaissance peu d'exemples ol une telle addi-
tion se produise intramoléculairement (2).

Lors d'une note préliminaire (2a), nous avons indiqué que les azido-l &ne-2 ynes-4 1
(3) sont relativement stables et peuvent &tre réduits par L:LMH4 3 la température d“&bullition
du mélange &ther/THF 50/50, soit en amines § alléniques 2 [cas de 1 (b,c)] , soit en pyrroles
3 lorsque 1'enchainement 2ne-2 yne-4 est suffisamment substitug [cas de 1 (b,f)] .
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L'obtention de pyrrole 3 partir du sel\de lithium de 1'amino~1 éne-2 yne-4 interm&di-
aire s'explique aisément par une addition nucléophile intramoléculaire de 1'anion amidure sur la
triple liaison (5) suivie d'une prototropie.

Un mScanisme analogue rend compte de la formation de N-alkylpyrroles par réaction
d'amines primaires sur les halogéno-l &ne-2 ynes-4 (6).

D'autre part, dans le cas particulier de 1l'azide la, le seul produit isolé en fin de
réaction avec LiAlH, est le triazole 4a.

4
L'obtention de ce triazole 3 partir de la peut s'expliquer par une addition dipolaire
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du groupement azido sur la triple liaison ; il s'agit donc vraisemblablement d'une réaction in-
tramoléculaire qui se produit au niveau de 1'azido-1 éne-2 yne-4 ( non isolable dans ce cas ) et
qui est beaucoup plus rapide que la ré&duction par LiAlH4.
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Pour vérifier cette hypoth®se, nous avons tenté d'étendre la réaction 3 une série
d'azido-énynes suffisamment stables pour qu'on puisse les isoler. Ies azides 1b a 1f portés au
reflux du benzéne conduisent aprgs des temps de réaction variables (4 3 8 heures) aux triazoles
4b & 4f avec de hauts rendements (70% pour 4d , 90% pour 4b , 4c , 4e , 4f).

Ie rendement plus faible obtenu dans le cas de 4d résulte du fait que 1d ne contient

Tous les dérivés 4 ont &t€ isolés 3 1'état pur par chramatographie sur plague. A
1'exception de 4e, ils donnent un picrate bien cristallisé a point de fusion net.

Les structures proposées sont en accord avec les données spectroscopiques I.R., U.V.
Masse. En R.M.N., on remarque notamment pour 4a, 4b, 4c, 4d et 4f, la présence d'un proton arama-
tique a 6= 7,5 ppm et pour 4e un CH, fortement démasqué aé= 2,36 prm (CH, porté par un noyau
aramatique) .

La cycloaddition intramoléculaire des azido-1 éne-2 ynes-4 constitue finalement
une méthode originale permettant d'obtenir, avec de hauts rendements, les 4H-pyrrolo [l,z-c] V=
triazoles, composés dont il semble que la synth®se n'ait jamais été& réalisée a ce jour.
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