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La cycloaddition polaire anionigue (1) de diphényl-1,3 aza-2 allylithium et
d’'arylpropynes constitue une voie d’accés directe aux méthyléne pyrrolidines (2). Ce
réactif, préparé a partir de la benzylidéne-benzylamine peut donner lieu & des réactions ~
concurrentes lorsqu’il est opposé & des acétyléniques activés. Il peut &tre également
obtenu par ouverture thermique d'aziridines N-1ithiées (3). Or, 1l'ouverture thermique

des aziridines N-substituées est bien connue (4) ; elle conduit par exemple, avec des

acétyléniques activés, & des pyrrolidines-3N-substituées par cycloaddition dipolaire - 1,3
des ylures d'azométhines intermédiaires.

En opposant divers acétyléniques conjugués au diphényl-1,3 aza-2 allyllithium 1
préparé par ouverture thermique de la cis-diphénylaziridine N-lithiée, nous avons pu
mettre au point une méthode de préparation quantitative de pyrrolidines, pyrrolines-3
et pyrroles non N-substitués. Cette méthode permet également d'obtenir directement les
dérivés N-alkylés des mBmes composés.
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La cis diphényl-2,3 aziridine a été préparée par cyclisation du
N-(chloro-2 diphényl-1,2 éthyl-1) carbamate d'éthyle (5). Elle est facilement

lithige par le butyllithium dans le tétrahydrofuranne, sous courant d'argon,

puls elle s'ouvre complétement & 1’ébullition du solvant en une heure.
diphényl-2,3 aza-2 allyllithium 1 résultant est refroidi & - 70° avant

Le
1'intro-

duction du phénylpropyne, du diphényl-1,3 propyne, du tolane, du diphényl-1,4

butényne ou du diphénylbutadiyne. Le milieu réactionnel est alors maintenu 2

cette température pendant un certain temps avant hydrolyse, sauf dans le cas

du tolane oG une température d'environ 20°, pendant plusieurs heures, s'avére

nécessaire. Les tétraphénylpyrrole 2a (F = 216°) (9), phényléthynyl-3 triphényl-2,

4, 5 pyrroline-3 3a (F=118°), phényléthynyl-3 triphényl-2, 4, 5 pyrrolidine
4a (F=125°) (6), alkylidene-3 triphényl-2, 4, 5 pyrrolidines Ba (2) et Bb (F=148°)

ont été ainsi préparés.

Si on trsite le milieu réactionnel, avant hydrolyse, par le
de benzyle ou le sulfate de méthyle on recueille les dérivés N-alkylés

bromure

corres-

pondants 2b (F=218°), 3b (F=128°), 4b (F=128°) ainsi que 2¢ (F=210°) (10},

3c (F=130°) et 4c (F=102°).

Le phényléthynyltriphényl-2, 4, 5 pyrrole 5 (F=152°) est obtenu en

oxydant la pyrrolidine-3 3a ou la pyrrolidine 4a par le chloranil. Les structures

de ces composés sont établies d'aprés leur analyse centésimale et leur
spectroscopie moléculasire. Essentisllement, on reléve en IR les bandes

tion vy_, ¢ 3320 - 3430 om | (2a, 3a, 4a, 5a),

Vese 2100 - 2220 on™! (3a, 4a, 5a), Voo 1610 om™! (3a).et en R.M.N.

(CDCl3 ¢ XL-100 ou A - 60) 8H-N ppm : 2,26 - 2,30 (3a, 4a) 8,33 (5a) ;

examen en

d'absorp-

SH, et H. ppm : 5,48 - 5,76 d et 4,85 - 5,45 d J ¥ 4,7 Hz (3a, 3b, 3c)

4,43 - 4,86 d et 4,48 - 4,02 d J = 8,7 - 9,4 Hz,

2,3

o
1, 5 ¥ otz (4a, 4b),

Les méthylénepyrrolidines Ba isoméres sont identiques & celles qui avalent

été préparées a partir de la benzylidénebenzylamine (2) (Ba A F = 70°, 6a B F =
6a A/B ¥ 2). Signalons qu'un mélange de BaA et GaB isolé (Ba A/B = 8/2) s'équilibre

8s°

& froid en présence de butyllithium en donnant & nouveau un mélange de 6a A/B ¥ 2.
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Cette observation pourrait étre en faveur de 1'existence d'un équilibre entre un
anion cyclique et un anion acyclique dans ces conditiong (7). Le diphényl-1,3 propyne,
par cantre fournit un produit unigue &b

(R.M.N. - CDCla, S8ppm : 8,58 d, 5,42 s, 4,42 d ; 3,73 t ; 1,83 s).

Ces alkylidénepyrrolidines § proviennent vraisemblablement de 1'isomérisa-
tion des arylpropynes suivie d'une cyclisation aux arylallénes correspondants. Ces

dérivés 6 peuvent &tre obtenus en effet directement & partir des arylallénes, mais les

réactions concurrentes de dimérisation (8) et de polymérisation sont souvent plus rapides.

Les recherches actuellement poursuivies tentent de préciser le processus
réactionnel ds cette cyclisation - d'expliquer notamment la différence de réactivité
observée pour les deux modes de préparation du réactif 1 - et d'en contrdler la stéréo-
chimie par 1l'emplol d'autres aziridines N-lithiées dans d’autres conditions

expérimentales.
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