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Summa4y: 

The &ij~& ivukamo~~cuRdt~ Vi&-Aedeh 4ieation 04 3-&kwyL 3H-pyww'?u 
(2-azadiwe hyht~) LA mh.ted. Than 3ff-py~~oJ?u ahe in hi,& genehcubd 
dhom ZH-py44o.h. 

Les aza-1 di@nes sont tr@s peu reactifs vis-a-vis des dienophiles ; dans tous les 

exemples d@crits, ils sont, soit actives, soit impliques dans des conjugaisons susceptibles 

de produire une aromatisation (1). Rkemment, WONG (2) et JUNG (3) ont tente l'addition inter- 

molkulaire de dienophiles sur l'aza-I diene que constitue le pentachloro ZH-pyrrole. Ce der- 

nier s'isom&ise avant de r@agir. 

Comme les reactions intramolkulaires sont energetiquement favorisees par rapport aux 

reactions intermolkulaires, nous avons essay@ de realiser des cycloadditions intramoleculai- 

res a nartir des 2H-pyrroles 1. - 

R'isultats 

Les (oentenyl-l)-2 et (butenyl-l)-2 ZH-pyrrolfsi ont et@ synthetisk selon la sequence 

decrite dans le schema I (4). 
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J 

- 1 

dR=H ,n=2 - - Schema I 

Le chauffage, en tube scelle ?I 245°C pendant 65 h, d'une solution benz@nique du 2H- 

pyrrole la conduit d un melange des produits de cyclisation 2a et 3a (5).Leurs formationsr@- -- 
sultent d'une reaction de Diels-Alder intramolkulaire du SH-pyrrole 8a (schema II) qui est 

- 
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‘a cr (CH2)n\// L'energie d'activation necessaire a la cyclisation de 6c,d ou 

8c,d (n = 2, butenyle) est done plus petite que celle necessai- 

\ re a la cyclisation de 6a,b ou 8a,b (n = 3, pentenyle). La for- -- 

Figure 1 
mation tres selective de 4c,d et 5c,d a partir de lc,d montre -- 

que l'energie d'activation de cette cyclisation est plus petite 

que celle necessaire a l'isomerisation du 3H-pyrrole 6c,d en 

8c,d. Les 2H-pyrroles la,b (n = 3) conduisant principalement aux isomeres 2a,b et 3a,b, il 

en resulte que la cyclisation de 6a,b en 4a,b ou 5a,b doit exiger une energie d'activation --- 
du m&e ordre de grandeur que celle necessaire a l'isomerisation en 3H-pyrrole 8a,b. Du fait 

de la conjugaison avec les deux groupes phenyles, ce dernier doit @tre plus stable que son 

isomer-e 6a,b, ce qui favorise la formation de 2a,b et 3a,b au detriment de 4a,b et 5a,b. -- 

Quelques caracteristiques spectroscopiques 

Les structures de 2, 3c et 5a ont @te determinees par radiocristallographie. Ces -- 

composes presentent les caracteristiques d&rites ci-dessous. La structure des autres pro- 

duits de cyclisation a et@ determinee par comparaison de leurs proprietes spectrales avec 

celles de 2, 3c et 5a. -- 

2c - F = 83 - 86°C - 

RMN 1H 

(CHC13). 

(CC14) 6 : ppm 0,8 a 1,3 (m, 2H) ; 1,17 (s, 3H) ; 

5H) ; 6,6 a 7,s (m, 10H). 

1,33 (s, 3H) ; 1,5 1 2,3 (m, 

RMN 13C (CDC13) 6 ppm : 13,4 (q) ; 16,l (q) ; 27,l (t) ; 32,0 (t) ; 41,8 (d) ; 42,7 (t) ; ---- 
62,7 (s) ; 77,4 (s) ; 78,l (s) ; 125,8 (d) ; 127,3* (d) ; 127,5* (d) ; 128,2* (d) ; 

129,0* (d) ; 129,3 (d) ; 135,2 (s) ; 139,l (s) ; 176,8 (s). 

3c - F = 120 - 122°C (ether de petrole) - 

RMN 'H (CDC13) 6 ppm --- : 1,07 (s, 3H) ; 1,67 (s, 3H) ; 1,0 a 2,4 (m, 7H, avec pits intenses 

a 1,27, 1,90 et 2,17) ; 7,0 a 7,7 (m, lOH, avec pits intenses a 7,23 et 7,40). 

RMN l3 C ---- (CDC13) 6 ppm : 13,2 (q) ; 15,6 (q) ; 26,5 (t) ; 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,l"" (d) ; 134,2 (s) ; 138,9 (s) ; 179,8 (s). 

5a - F = 127 - 128°C (ether de petrole) 

RMN 'H (CDC13) 8 ppm : 1,0 a 2,4 (m, 9H, avec pit intense a 1,83) ; 1,28 (s, 3H) ; I,63 

(s, 3H) 

EM! 13 

; 7,0 a 7,5 (m, lOH, avec pits tres intenses a 7,20 et 7,33). 

C (CDC13) appm : 14,3 (q) ; 15,4 (q) ; 17,5 (t) ; 24,7 (t) ; 29,6 (t) ; x7,2 (t) ; 

39,s (d) ; 6035 (s) ; 66,4 (s) ; 7597 (s) ; 125,5 (d) ; 127,2*** (d) ; 128,O' (d) ; 

129,5 (d) ; 130,3' (d) ; 133,6 (s) ; 140,9 (s) ; 181,4 (s). 

_______________________________~_~___________________________________________________________ 

*-pie de double intensite. 

**-pit de triple intensite. 

***-pit de quadruple intensite. 
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Now dZd.ioMn ce.,t.te pub.kktion & M. WED AHMAD ABBAS, d&Ed5 ~2 KARACffl - 
paf&,fan - en Juin 1963. M. ABBAS a pc~%CLcinE ii une expZhience ,mZ.&~i- 
nai4e de cyce 
.Cabonatoihe e 

oaddition hU4 i2.h ZH-pymo& Loti de oon hb?jowl. dati notie 
n 19ti2. 
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