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REACTION DE DIELS-ALDER INTRAMOLECULAIRE DE 3H-PYRROLES
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Summary :
The firnst intramoleculan Diels-Alden reaction of 3-alkenyl 3H-pyrroles

(2-azadiene system) is nelated. These 3H-pyrroles are in situ generated

from 2H-pyrrnoles.

Les aza-1 diénes sont trés peu réactifs vis-d-vis des diénophiles ; dans tous les
exemples décrits, ils sont, soit activés, soit impliqués dans des conjugaisons susceptibles
de produire une aromatisation (1). Récemment, WONG (2) et JUNG (3) ont tenté 1'addition inter-
moléculaire de diénophiles sur 1'aza-1 diéne que constitue le pentachloro 2H-pyrrole. Ce der-
nier s'isomérise avant de réagir.

Comme les reactions intramolé&culaires sont énergéticuement favorisées par rapport aux
réactions intermoléculaires, nous avons essayé de réaliser des cycloadditions intramoléculai-
res & nartir des 2H-pyrroles 1.

Resultats

Les (pentényl-1)-2 et (butényl-1)-2 2H-pyrrolesl ont &té synthétisés selon la séquence
décrite dans le schéma I (4).
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Schéma 1

Le chauffage, en tube scellé & 245°C pendant 65 h, d'une solution benzénique du 2H-
pyrrole la conduit & un mélange des produits de cyclisation 2a et 3a (5).Leurs formations ré-
sultent d'une réaction de Diels-Alder intramoléculaire du 3H-pyrrole 8a (schéma II) qui est
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(CHZ)n‘~47 L'énergie d'activation nécessaire & la cyclisation de 6¢,d ou
8¢,d (n = 2, butényle) est donc plus petite que celle nécessai-
0 re & la cyclisation de 6a,b ou 8a,b (n = 3, pentényle). La for-
Figure 1 mation trés sélective de 4c,d et 5c,d a partir de lc,d montre
que T'énergie d'activation de cette cyclisation est plus petite
que celle nécessaire a 1'isomérisation du 3H-pyrrole 6c,d en
8c,d. Les 2H-pyrroles la,b (n = 3) conduisant principalement aux isoméres 2a,b et 3a,b, i1

en résulte que la cyclisation de 6a,b en 4a,b ou 5a,b doit exiger une énergie d'activation

du méme ordre de grandeur que celle nécessaire & 1'isomérisation en 3H-pyrrole 8a,b. Du fait
de la conjugaison avec les deux groupes phényles, ce dernier doit &tre pius stable que son
isomére 6a,b, ce qui favorise la formation de 2a,b et 3a,b au détriment de 4a,b et 5a,b.

Quelques caractéristiques spectroscopiques

Les structures de 2c, 3c et 5a ont &té déterminées par radiocristallographie. Ces
composés présentent les caractéristiques décrites ci-dessous. La structure des autres pro-
duits de cyclisation a ¢té déterminée par comparaison de leurs propriétés spectrales avec

celles de 2c, 3c et 5a.

2c - F =83 - 86°C (CHC1,).
RN Ly (CC1,) &ppm : 0,8 & 1,3 (m, 2H) 5 1,17 (s, 3H) ; 1,33 (s, 3H) 5 1,5 & 2,3 (m,
5H) 3 6,8 & 7,8 (m, 10H).
RMN 13C (CDCT5) & ppm : 13,4 (q) ;3 16,1 (q) 3 27,1 (t) 5 32,0 (t) 3 41,8 (d) 5 42,7 (t);
62,7 (s) 5 77,4 (s) ; 78,1 (s) 3 125,8 (d) ; 127,3% (d) ; 127,5% (d) ; 128,2% (d) ;
129,0% (d) ; 129,3 (d) ; 135,2 (s) 5 139,1 (s) ; 176,8 (s).

3c - F =120 - 122°C (éther de pétrole)
RMN 1H (CDC13) & ppm : 1,07 (s, 3H) 5 1,67 (s, 3H) ; 1,0 & 2,4 (m, 7H, avec pics intenses
a 1,27, 1,90 et 2,17) ; 7,0 4 7,7 (m, 10H, avec pics intenses & 7,23 et 7,40).

RMN }?g.(cnc13) &5 ppm : 13,2 (q) ; 15,6 (q) ; 26,5 (t) 3 30,6 (t) ; 41,4 (t) ; 43,4 (d);
63,0 (s) ; 73,6 (s) ; 81,4 (s) ; 125,8 (d) ; 127,2% (d) ; 127,5% (d) ; 127,9% (d) ;

129,1%*% (d) ; 134,2 (s) ; 138,9 (s) ; 179,8 (s).

ba - F =127 - 128°C (é&ther de pétrole)
EME_{H (CDC13) &ppm : 1,0 3 2,4 (m, 9H, avec pic intense & 1,83) ; 1,28 (s, 3H) ; 1,63
(s, 3H) ; 7,04 7,5 (m, 10H, avec pics trés intenses a 7,20 et 7,33).
RN 36 (c0c1,) sppm ;18,3 (a) 5 16,4 (q) 5 17,5 (t) 5 24,7 (£) 3 29,6 (&) 5 37,2 ()3
39,5 (d) 5 60,5 (s) 5 66,4 (s) 3 75,7 (s) ; 125,5 (d) ; 127,2*** (4) ; 128,0% (d) ;
129,5 (d) ; 130,3% (d) ; 133,6 (s) ; 140,9 (s) ; 181,4 (s).

* - pic de double intensité.

*x -pic de triple intensité.

Xxx - pic de quadruple intensité.



2781

CH3 cH
CH2 3 PhH . Ph Ph
245°C/65h > +

N
Ph Ph

la 2a (47 %) 3a (8 %)

un systéme aza-2 diéne. 8a provient d'une succession de réarrangements sigmatropiques [l,ﬂ (6).
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Schéma II

Afin de piéger le 3H-pyrrole 6a, précurseur présumé de 8a, nous avons réalisé la ther-
molyse de la & plus basse température (210°C) et pendant 42 h seulement (7). Dans ces condi-
tions, les composés 4a (13 %) et 5a (21 %) ont pu étre isolés & cdté de 2a (30 %) et 3a (1l %).
Un résultat analogue a &té obtenu & partir du 2H-pyrrole 1b (216°C, 24 h). La thermolyse des
2H-pyrroles 1c,d qui portent une chaine butényl-1 (n = 2) a été réalisée de fagon & obtenir
les squelettes aza-4 (ou aza-5) brexéne-4. Par chauffage a 227°C pendant 24 h, lc conduit aux
produits de cycloaddition 4c (64 %) et 5¢ (20 %) dont Te précuseur est le 3H-pyrrole 6¢. Un
résultat similaire est obtenu & partir du 2H-pyrrole 1d (8). Par contre, nous n'‘avons pu isoler
les isoméres 2c,d et 3c,d ; cependant, la présence d'un singulet @ &= 0,5 ppm (< 10 %) dans
le spectre de RMN des protons du brut de la thermolyse de 1c semble devoir &tre attribué au
groupe méthyl-7 de 2c ou 3¢ (les protons du méthyl-7 de 2a résonnent & 0,33 ppm, ceux de 3a
0,75 ppm). En outre, ie chauffage & 230°C pendant 2 ou 3 jours de 4c ou 5¢ conduit toujours
un mélange de 4c (63 %), 5¢ (30 %) et de 2c (ou 3c) (7 %) (9).

Qr Qr

Discussion

Cette &tude montre que Tes cycloadditions intramoléculaires sur un aza-1 diéne non
activé (2H-pyrrole) nécessitent une énergie d'activation supérieure & celle du réarrangement
sigmatropique [1 5] en 3H-pyrrole. Ce réarrangement produit un systéme aza-2 diéne beaucoup
plus réactif que celui des aza-1 diénes (1).

De plus, i1 est connu que les réactions de Diels-Alder intramoléculaires réalisées sur
un diéne cyclique (figure 1) nécessitent une énergie d'activation plus petite pour un diéno-
phile butényle que pour un diénophile pentényle porté par 1'atome de carbone en « du diéne (10).
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