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Entre les deux types de cycloaddition aux liaisons multiples d'espéces
non chargées (Diels et Alder) et dipolaires (cycloaddition dipolaire - 1,3)
celle d'espéces anioniques a été récemment érigée en principe réactionnel
(1,2). Or, si Kauffmann a largement testé la réactivité des doubles liaisons,

celle des triples liaisons a été peu étudiée,

Cette note préliminaire se propose de décrire les premiers résultats
observés en opposant des arylpropynes 1 au diphényl-1,3 aza-2 allylithium 2.
Il se forme en une étape des méthylénepyrrolidines dont trés peu de repré-

sentants sont décrits (3).

Le lithien 2 est obtenu en traitant la benzylidénebenzylamine par le
diisopropylamidure de lithium dans le tétrahydrofuranne (1) 4 - 70° sous
courant d'argon, Il est mis en réaction dans des proportions stoechiomé-
triques avec les arylpropynes 1 pendant plusieurs heures, le milieu réaction-
nel remontant lentement a température ambiante, Aprés hydrolyse, extraction,
concentration et chromatographie sur colonne 4'alumine, les méthyléne-3

pyrrolidines 3 sont isolées (Rdt non optimisés 25 - 40 %)e
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Elles peuvent &tre séparées en deux isoméres 3A et 3B (3A/§§ ~ 2) dont
la configuration est en cours de détermination,

L'analyse centésimale de ces méthylénepyrrolidines 3 ainsi que la
Yoo * 1660-1665)

sont en bon accord avec les structures proposées, Citons par exemple :

spectroscopie moléculaire (IR cm_l, DN—H 3330 - 3335 ;

H).

(R.M.N., X.L. 100, solvant CDCl3, analyse par découplage de spin, X

3A : F=70°, § ppm, Ha:4,95(q) ; Hb:4,74(q) ; Hc:4,65(t) ; Hd:4,26(d) ; He:3,66(2q)
38 : F = 85° 5,19(m) 4,85(q) 4,75(t) 4,57(d) 3,83(m)
47 : F = 138° 5,71(q) 5,01(q) 4,66(q) 4,76(d) 3,90(2q)

Signalons également dans le milieu réactionnel brut la présence de l'imida-

zoline 5 (F=88°) issue du doublement de la benzylidénebenzylamine,

La formation des méthylénepyrrolidines 3 pourrait &tre rationalisée

par une isomérisation des arylpropynes suivie d'une cyclisation polaire de 1'aza-
allyllithium 2 aux arylallénes résultants. A 1'appui de cette
hypothése, il a été montré que la transposition du phénylpropyne est pos-—
sible dans les conditions décrites, et que les mémes dérivés 3 peuvent €tre
obtenus en opposant directement 2 et le phénylalléne (4)e L'analyse du
processus réactionnel est actuellement poursuivi,
Ph—CEC-CH3 ;:T* Ph—CH:C:CH2 ;:—‘ Ph—CHZ-CEC—H
40 % 60 %
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4, Réaction difficilement reproductible, le phénylalléne se polymérisant

trés facilement en ce milieu trés basique.



