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Summary : 
1-3 Cycloaddition of 1,3-diphenyl-Z- azallyllithiunwith arylallenes affords 
a general synthetic method for arylmethylenepyrrolidines, a new class of 
five-membered-heterocycles. 

La structure des tithyllnepyrrolidines obtenues B partir de d'aryl- 
propynes, ainsi que la vgrification de l'existence de l'cquilibre 
prototropique 

Ph-CnC-Me c, Ph-CH=C=CH2 
dans le milieu rgactionnel (1) nous avaient conduits B proposer un 
processus de formation des adduits base sur une isotirisation des aryl- 
propynes suivie d'une cycloaddition polaire anionique (2). I1 ltait tentant 
d'essayer de g&nEraliser cette rdaction en opposant directement aux arylallkes 
le diphEnyl-1,3 aza-2 ally1 lithium dont la prgparation a rscemment BtL mise 
au point ?i partir des aziridines N-lithiks et dont la rdactivitg 6tait 
promatteuse (3). Ces arylallgnes ayant en outre la particularit de prkenter 
deux sites r&actifs potentiels, les rdsultats attendus pouvaient apporter une 
contribution interessante a notre Etude plus gklrale des relations rEactivitE- 
s6lectivitd (4). Comnm ils sent souvent le sisge de r6actions de dikrisation 
thermique (5), en milieu basique en particulier (6), leur comportement vis ?J 
vis de rdactifs nucleophiles est relativement ma1 connu (7). 

Les rdsultats obtenus montrent qu'une g6nEralisation de l'hypothsse 
avancde est tout 1 fait pertinente et qu'elle conduit en effet B une bonne 
&thode d'acc& I une nouvelle classe d'h&tSrocycles exoinsatur&s dont trls 
peu de representants sont dgcrits malgrC la remarquable activit& pharmacolo- 
gique de ces derniers (8), antiddpressive,antispasmodique ou antihistaminique 
(9) et antitumorale potentielle (IO). 

Le diphsnyl-1,3 aza-2 allyllithiumI (3) refroidi 2 -78" dans le tgtra- 
hydrofuranne, sous courant d'argon, a et6 oppos6 1 divers alllnes 2 (ph&yl-, 
diphdnyl-l,l-, diphcnyl-1,3-, triphdnyl-, tetraphenyl-) en proportTons stoechi- 
o&triques, Le milieu rdactionnel est maintenue B cette templrature plusieurs 
heures puis hydrolys8. Les mgthylPne- ou phdnylm6thyl8nepyrrolidines 3 sent - 
recueillies et purifidea. 

3 - 

a: R1=R2=R3=H ; b:Rl=Ph,R2=R3=H ; c:R,=R2=H,R3=Ph ; d:R,=H,R2=R3=Ph;e:R,=R2=R3=Ph 
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Dans tous les cas l'addition est trbs sglective car une seule double 
liaison subit la reaction. Ainsi, on peut remarquer que le diph8nyl-I,1 
all&e 2b subit une cyclisation sur la double liaison diphgnylBe alors que le 
triph6nfi allene 2d conduit 1 deux adduits rBsultant de l'addition sur la 
double liaison moGph8nyle.e. C'est un &lange de deux isomlres ggotitriques 2 
qua l'on observe en g&n&ral, melange qui pourrait provenir soit de l'equili- 
bration d'un adduit cyclique primaire dans le milieu rEactionne1 (3), soit de 
la formation d'un anion ouvert intertidiaire d'une cyclisation anionique en 
deux 6tapes. En effet, l'isomere majoritaire 3aA mis en pr&sence de butyllithium 
dans le tgtrahydrofuranne 1 

- 
-78' pendant plusieurs heures donne un melange de 

deux isomer-es gdometriques dans les &mes proportions que celles que l'on 
obtenait en fin de reaction (A/Be 2). 

Les rendernents en &thyl&repyrrolidines ne depassent pas 50 X. 11s sont 
mailleurs B partir des propynes (phgnyl-I, diphenyl-1,3-, triphgnyl-1,3,3) 
03 l'addition est pratiquement quantitative, Avec les arylallenes, on observe 
frLquemment la formation de produits secondaires : dimgres d'allsnes, benzylidPne- 
benzylamine ou imidazolidine. Signalons que le tLtraphLnylpropyne est inactif 
dans les m8mes conditions, comme il Ltait 1 pr&voir puisqu'il ne peut e^tre 
isomeris en t&traphCnylall&ie. 

L'analyse centesimale et l'examen en spectroscopic moleculaire des 
lenepyrrolidines 2 sont en bon accord avec les structures propos6es : 
I.R.cm-I,YN-H : 3330-3335 ; yC=C: 1700-1660 ; R.M.N,, XL-loo, solvant 
analyse par decouplage de spin, intensitd relative de chaque signal lH, 
et B en &Lange, 6ppm (12) : 

3b : A F- 122" - 
B 

3c : A F= 148" - 
B 

&d:A F* 156' 
B 

3e : A F= 220' - 
B 

5,44 s 5,07 d 
5,47 s 5,13 t 

5,95 t 5,07 t 
6,52 t 5,22 m 

5,32 s 4,44 d 
5,33 d 4,30 d 

5,56 s 5,41 s 
5,62 s 5,46 s 

compos&s est en 
R.M.N. de leurs 

4,98 t 4,64 d 2,os s 
5,08 d 4,79 d 2,08 s 

4,23 d 4,06 dxt 2,20 s 
4,53 d 4,26 dxd 2,55 s 

4,06 d 2,21 s 
4,lO dxd 2,21 s 

2,0 s 
2,0 s 

La configuration de ces 
resultats issus de l'analyse 
faveur d'une stereochimie cis pour Les Holti' 
majoritaires. 

&thy- 

CDC13, 
A pur 

tours d'etude. Les premiers 
dgrivls N-benzylls (11) sont en 
1 l'azote du cycle dans les isomzres 
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12 -3aA F= 70', 3aB F= 85', identiques 2 celles qui ont Ctg prdparces B 
dela benzylidenebenzylamine (1). 
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