
Tetrahedron Lettem No. 47, pp 4679 - 4681. 
@ Pergamon h?ss Ltd. 1978. Printed in Great Britain. 

CYCLOAOOITION POLAIRE ANIONIQUE EN SERIE ACETYLENIQUE : 
UNE PREPARATION AISEE DE PHENYLETHYNYLPYRROLIDINES 

- PYRROLINES ET- PYRROLES 

L. VO-WANG et Y. VO-QUANG 
Laboratoire de Recherches de Chimie Organique 
Ecole Nationale Superieure de Chimie de PARIS, 
Equipe de Recherche Associee au C.N.R.S. no 390 

11, rue P. et M. Curie 
75231 PARIS Cedex 05 

La cycloaddition polaire anionique (11 de diphenyl-1.3 aza-2 allylithium et 

d’arylpropynes constitue uns voie d’acces directe aux methylene pyrrolidines [Zl. Ce 

reactif, prepare 2 partir de la benzylidene-benzylamine peut dormer lieu 2 des reactions 

concurrentes lorsqu’il est oppose a des acetyleniques actives. 11 peut Btre egalement 

obtenu par ouverture thermique d’aziridines N-lithiees [31. Or, l’ouverture thermique 

des aziridines N-substituees est bien connue [41 ; elle conduit par exemple, avec des 

acetyleniques actives, a des pyrrolidines-3N-substituees par cycloaddition dipolaire - 1.3 

des ylures d’azomethines intermediaires. 

En opposant divers acetyleniques conjugues au diphenyl-1.3 aza-2 allyllithium 1 

prepare par ouverture thermique de la cis-diphenylaziridine N-lithiee, nous avons pu 

mettre au point une methode de preparation quantitative de pyrrolidines, pyrrolines-3 

et pyrroles non N-substitues. Cette methode permet Bgalement d’obtenir directsment les 

derives N-alkyles des mgmes composes. 
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La cis diphenyl-2.3 azirldine a ete preparea par cycllsation du 

N-(chloro-2 diphenyl-1.2 ethyl-11 carbamate d’ethyle (5). Elle est facilement 

lithiee par le butyllithium dans le tetrahydrofuranne. sous courant d’argon, 

puis elle s’ouvre completement a l’ebullition du solvant en une heure. Le 

diphenyl-2,3 aza-2 allyllithium 1 resultant est refroidi a - 70° avant l’intro- 

duction du phenylpropyne, du diphenyl-1.3 propyne. du tolane, du diphenyl-1.4 

butenyne ou du diphenylbutadiyne. Le milieu reactionnel est alors maintenu a 

cette temperature pendant un certain temps avant hydrolyse, sauf dans la cas 

du tolane oh une temperature d’envlron 20°, pendant plusieurs heures, s’avere 

necessaire. Les tetraphenylpyrrole 2 [F = 216’1 (91, phenylethynyl-3 triphenyl-2, 

4, 5 pyrroline-3 3a (F=118°1, phenylethynyl-3 triphenyl-2, 4, 5 pyrrolidine - 

4a CF=125’1 [61, alkylldene-3 triphenyl-2, 4. - 5 pyrrolidines 6a [21 et 6b [F=14B”l - - 

ont Qte ainsi prepares. 

Si on traite le milieu reactionnel, avant hydrolyse, par le bromure 

de benzyle ou la sulfate de methyle on recuellle les derives N-alkyles corres- 

pondants 2b (F=216°1, 3b (F=126°1, 4b [F=129°1 ainsi que 2c [F=210°1 (101. - - - - 

3c CF=130°1 et 4c (F=102’1. - - 

Le phenylethynyltriphenyl-2, 4, 5 pyrrole 5 [F=152’1 est obtenu en 

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

de ces composes sont Qtablies d’apres leur analyse centesimale et leur examen en 

spectroscopic mol6culalre. Essentlellanent, on releve en IR les bandes d’absorp- 

tion vN_H : 3320 - 3430 cm 
-1 

(2a. 3a. 4a. 5a1, - --- 

vCsC 2100 - 2220 cm -I (3a 4a 5al vCCC 1610 cm-’ _ -’ -’ _ ’ (3al.et en R.M.N. 

(CDC13 : XL-100 ou A - 601 6H-N ppm : 2.26 - 2.30 (3a. 4al 6,33 [5al : -- - 

8H2 et H5 ppm : 5,48 - 5.76 d et 4.65 - 5,45 d J&4.7 Hz (2, 2, - 3cl 

4,43 - 4.66 d et 4.49 - 4.02 d J2 = 8.7 9 3 - 9.4 Hz, 

J4,5 
e 9Hz (2, %I. 

Les methylenepyrrolldines 6a isomeras sont identiques a celles qui avaient - 

ete p&pa&es a partir de la benzylid~nebenzylamine (21 (6a A F = 70°, 6a B F = 85” ; 

6a A/B c 21. Signalons qu’un melange de 6aA et 6aB isole (6a A/B = 9/21 s’equilibre - -- - 

a froid en presence de butyllithium en donnant a nouveau un melange de 6a A/B e 2. - 
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Cette observation pourrait Dtre en faveur de l’existence d’un Qquilibre entre 

anion cyclique et un anion acyclique dans ces conditions (71. Le diphenyl-I,3 

par contre fournit un produit unique 6b - 

[R.M.N. - CDC13, Gppm : 0.50 d, 5,42 s, 4.42 d ; 3.73 t ; 1.63 ~1. 

un 

propyne, 

Ces alkylidenepyrrolidines 6 proviennent vraisemblablement de l’isomerisa- - 

tion des arylpropynes suivie d’une cyclisation aux arylallenes correspondants. Ces 

derives 2 peuvent Btre obtenus en effet directement a partir des arylallenes, mais les 

reactions concurrentes de dimerisation (61 et de polymerisation sent souvent plus rapides. 

Les recherches actuellement poursuivies tentsnt de preciser le processus 

reactionnel de cette cyclisation - d’expliquer notamment la difference de reactivite 

observee oour les deux modes de preparation du reactif _l_ - et d’en contrsler la stereo- 

chimie par l’emploi d’autres aziridines N-lithiees dans d’autres conditions 

experimentales. 
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