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RbsmLNous dQrivons la synthese de composes homopyrroliques 4 et 5. Le traitement par une base 
ou l’hydrogtnolyse de ces composes bicycliques conduisent au pyrrole 2 par ouverture du cyclopropane. 
Les composes 4a et 5a se rearrangent par pyrolyse en la dihydro-I ,2 pyridine 6. En vue de comparaison des 
spectres UV, nous avons fait la synthtse d’une dihydro-I,2 pyridine 9 substituec sur I’azote par un groupe 
carboxyalkyl. Par irradiation dans le Pyrex de la dihydro-I.2 pyridine 6, nous rCg&nnCrons les deux homo- 
pyrroles 4a et Sa. 

Abatrsrt-The synthesis of the homopyrroles 4 and 5 is described. Treatment by base, or hydrogenolysis 
of these bicyclic compounds gives the pyrrole 2 by opening of the cyclopropane ring. The pyrolysis of 
compounds 4a and 5a gives the dihydro- I $ pyridine 6. For comparison of UV absorption, we prepared 
a 1,2dihydropyridine 9 with a carboalkoxy group at the nitrogen. Irradiation in Pyrex of 1,2dihydro- 
pyridine 6 gives the two homopyrroles 4a and 5n. 

L,E M~CANISME que nous proposons pour la decomposition thermique de l’acide 
dimethyl-2,6 dicarboethoxy-3,5 dihydro-1,4 pyridine carboxylique-4 et analogue’ 
en pyrroles fait intervenir un ou des intermkdiaires homopyrrohques A. En vue de 

H CO,H 

EtOsC,(‘$C”‘” _ , no2c_&o’” ] 
_ produits 

HN 
A 

montrer que la reactivite de ce systeme est en accord avec ce que nous postulons, 
nous avons essay6 d’en faire la synthese. Aprb une strie d’kchecs dtis probablement 
a l’instabilitt des homopyrroles, nous nous sommes tournes vers la synthese d’homo- 
pyrroles 4 et 5 dont la stabilite est plus graade. Nous presenterons la synthese et les 
proprietis chimiques de ces produits. 

Essais de synthbes d’homopyrroles A 
Les composts que nous nous sommes proposes de synthetisersont probablement 

trks instables. Les effets conjuguts du doublet libre de l’azote et du groupement 
attracteur sur le cyclopropane sont vraisemblablement li l’origine de cette instabilite. 
Cette supposition est confirm&e par la reaction d’addition du carbdthoxy carbtne 
sur le pyrrole lb. Nous obtenons dans tous les cas le produit d’ouverture 2b du 

l Associe au CNRS 
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compose bicyclique. Gentralement on admet que dans ces conditions de reaction 
les cartines n’effectuent pas de reaction d’insertion sur les liaisons carbone-hydro- 
gene. mais s’additionnent effectivement sur la double liaison.2 

L’utilisation du complexe du chlorure de n-ally1 palladium3 comme catalyseur de 
decomposition du diazoacetate d’ethyle n’a pas permis de resoudre le probleme. 
ce catalyseur presente l’avantage par rapport aux sels de cuivre generalement utilisb. 
d’optrer a des temperatures assez basses. 

SynthPse des N- carboxyalkyl homopyrroles substituPs 
L’addition du carbtne sur un pyrrole substitue sur l’azote par un groupement 

carboxyalkyl suivie de l’enlhement de cette protection, constituait un autre moyen 
d’acds possible au compose desire. Les additions du carboethoxy carbine sur le 
N-carboxymethyl pyrrole ont Cte d&rites. alors que nous entreprenions ce travail.4 
Les pyrroles N-substituts 3 sont prepares par addition d’un ester chloroformique sur 
le se1 de sodium des pyrroles obtenu par action de l’hydrure de sodium sur les pyrroles 
1. 

L’addition de carboethoxy carbtne sur les pyrroles 3 permet d’isoler les produits 
d’addition correspondants 4 et 5 avec des rendements de 20 ti 30 p/;,. Nous relevons dans 

CO,R, C&RI 

3 4 

R = CO,Et (a) R, = H R, = CH, 

(b) R, = CH, R, = CH, 

k) R, =CH, R, =CH,4 

C&R? 

5 

ces cas la presence de deux epimeres 4 et 5 que nous stparons par chromatographie 
sur silice. Les spectres de RMN permettent d’assigner les structures des Cpimeres. 
Nous n’obtenons pas de produit de double addition comme dtcrit4: ceci cst dO 
probablement A l’effet disactivant du groupe carboxyethyl en C-3. 

Nous avions remarque lors des syntheses des N-carboxyalkyl pyrroles 3 que le 
groupe N-carboxyalkyl est saponifit aisement pour regentrer les pyrroles de depart. 
Les essais de saponification des homopyrroles4 et 5 en presence de tampons phosphate. 
bicarbonate et carbonate conduisent a la formation plus ou moins rapide des produits 
d’ouvertures 2. 

Entin les reactions d’hydrogtnolyse essayees sur les pyrroles 4e et Se dans divers 
solvants : cyclohexane. acetate d’ethyle, acide acttique en presence de Pd sur charbon 
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ou Pd sur carbonate de calcium aboutissent au mCme pyrrole, sans que nous ayons 
pu mettre en evidence les homopyrroles A. 

Pprolyse de l’homopyrrole 4c et SC 
Les composes 4c et 5c chauffes pendant 3 mn a 260” sous azote donnent de facon 

quantitative la N-carboxybenzyl dicarboxytthyl-2.5 dimethyl-3,6dihydro-1.2 pyridine 
6. La structure de ce produit a tte Ctablie a partir de ses don&es spectroscopiques et 

4c+sc+ 

CO,CH,v 

*MeOH) 

4c + SC 
6 

d’une correlation chimique. L’analyse tltmentaire et la spectromttrie de masse 
montrent que nous avons un isomer-e du compose de depart. En RMN trois singulets 
Q 6 = 2.0 ppm (3H): 6 = 5.1 ppm (1H): 6 = 61 ppm I1 H) peuvent &tre attributs 
au systeme constitue par le methyle en C-3 et les protons en C-2 et C-4. La presence 
d’une bande d’absorption unique dans I’UV a 302 nm nous a paru surprenante. 
Nous attendions pour ce systeme deux bandes d’absorption vers 340 et 260 nm par 
analogie avec la dimtthyl- 1,2 carboxyethyl-3 dihydro- 1,6 pyridine 1.,, 339 et 263 nm.5 
Mais la presence dans 6 d’un groupe Clectroattracteur sur l’azote rend la comparaison 
incertaine. En effet, la synthbe de tricarboxyethyl-N.3.5 dihydro-1.2 pyridine 9. 
nous a permis de montrer l’influence de ce substituant de l’azote sur la longeur d’onde 
d’absorption. Ce compose est synthetist a partir de la dihydro-1.2 pyridine 8 corres- 
pondante obtenue par reduction catalytique de la dicarboxytthyl-3.5 pyridine 7.’ 
L’action de l’hydrure de sodium suivie d’une addition de chloroformiate d’ethyle 
permet I’obtention du produit desire 9. 

Ce compost 9 presente en L!V les caracttristiques suivantes: deux bandes d’absorp- 
tion a 360 et 258 nm alors que la dihydro-12 pyridine 8 absorbe a 392 et 283 nm.’ II 
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y a done un deplacement d’environ 30 nm vers les petites longueurs d’onde lors de 
l’introduction d’un groupe Clectroattracteur sur l’azote. L’absorption a 302 nm au 
lieu de 330-340 nm semble done acceptable pour le produit de pyrolyse. la seconde 
bande Ctant vraisemblablement dissimulke sous la forte absorption terminale. 

Nous confirmons enfm la structure proposee par correlation chimique. L’hydro- 
genolyse du produit 6 en presence de palladium sur charbon conduit a la formation 
d’un compose instable non isolt qui se transforme en dicarboethoxy-2.5 dimethyl-3.6 
pyridine 10. l2 Le produit i ntermkdiaire est vraisemblablement la dihydro-1.2 
pyridine correspondante. 

Avant de discuter le micanisme possible de cette transformation nous mentionnons 
de suite la rtversibilite de cette reaction par voie photochimique. En effet. une solu- 
tion du compose 6 dans le methanol irradiee dans le Pyrex pendant deux heures 
permet la formation des composes 4c et Sc avec un rendement de 20 a 25:!. Les 
proportions relatives des Cpimeres varient avec les experiences. Notons que lorsqu’on 
effectue cette reaction photochimique dans le benzene ou le cyclohexane. on observe 
la formation de quatre a cinq produits qui semblent instables et difficilement separ- 
ables. Nous ne de&tons pas dans ces cas ces composes bicycliques. Nous avons 
vet-if% que les deux Cpimeres homopyrroliques sont stables sous irradiation dans le 
Pyrex en solution dans le cyclohexane et le methanol. 

Proposition de mkcanisme de la transformation homopyrrole + dihydro-I,2 pyridine. 
I1 est probable que le compose homopyrrolique4 forme le triene B par un mecanisme 

analogue a une reaction de retro Diels-Alder. Ce triene, par une reaction Clectro- 
cyclique. peut se rearranger en dihydro-12 pyridine. La reaction photochimique se 

A 

R / 

R 

Ld 
r ‘H 

N 

CO,CH,I:J \ 

B 

I 
CO,CH,~‘J 

I 
CO&H,+ 

4c et 5c 6 

fait probablement par un processus inverse: ouverture de I’azacyclohexaditne en 
triene B suivie d’une cycloaddition 2 + 4 intramokulaire pour rtgenerer le compose 
bicyclique. Nous n’avons pas pu isoler le compose trienique intermediaire. 

Ce mecanisme se compose done de deux parties discernables: dune part I’inter- 
conversion cyclohexadiene + hexatritne, dont de nombreux exemples de reaction 
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thermique ou photochimique sont dtcrits :’ d’autre part I’isomtrisation d’hexatritne- 
1,3,5 en bicyclo[3.1.0]hexene-2. Le passage photochimique du triene au compose 
bicychque satisfait aux regles de Woodward-Hoffmann.’ Des cas analogues de 
cycloaddition 2 + 4 sont connus. lo Nous reltverons notamment un exemple de 
rearrangement qui rejoint nos resultats la transformation photochimiqne d’un 
ether du triphenyl-2,4,6-O-quinol en un bicylo[3.l.O]hexine-3 one-2 correspondant 
et la reaction inverse thermique.’ ’ 

Notons que notre exemple ne presente aucun caracthe de stereospecilicitt par 
suite de la planCite ou de I’inversion rapide de I’alote. 

PARTIE EXPfiRIMENTALE 

Addition du diazoac&are Cdthyle SW le pyrrok lb 
Le diazoacttate d’tthyle (@7 ml) est ajoute en 2 h a une solution agitte du pyrrole lb (5 mmoles) et du 

chlorure de n-ally1 palladium (10 mg) dans un melange de tetrohydrofuranne et d’tther 1 1 1 (4 ml). La 

solution est refroidie par de la glace. Aprb 8 h on arrete la reaction et le melange reactionnel est chromato- 

graphit sur de la silice (50 g). On blue successivement le fumarate d’bthyle, le maltate d’kthyle par un melange 

ether de pktrole-acetate d’tthyle (9-l). Le melange ether de p&role-a&ate d’ethyle (8-2) tlue le pyrrole 

lb(80YJ. puis lepyrrole zb(17’d)qui est identique(F. Rfet RMN)&unkchantillon prtpartantkieurement.’ 

SynthPse des N carboxyalkyl pyrroles 3 

On ajoute I’hydrure de sodium (960 mg d’une dispersion P 50% dans l’huile) B une solution de pyrrole 

1 (20 mmoles) dans le dimethoxytthane anhydre (I50 ml). Aprk 30 mn d’agitation. la solution se colore 

en jaune. On ajoute ensuite par une seringue le chloroformiate de mtthyle ou de benzyle (5 % on cxc&sl. 
L’agitation est maintenue pendant 45 min. la suspension est ensuite lilt& sous vide et le solvant evacut 

sous pression r&rite. Le melange obtenu est chromatographie sur de la silk (100 g). 

N-carboxymdrhyl pynole 3a. (Rdt SO’/,) est tlue par l’ether de p&role, F = 395-41” aprks sublimation. 

(Calcuk pour C,,H,,NO,: C, 5687: H, 6.20: N, 6.63. TrouvC: C, 57Q: H, 62; N, 6.9”/,). 

N-carbo.vym&hyl pyrrole 3b. (Rdt 44%) blue par un melange ether de p&role-a&ate d’tthyle (9-l). 

F = 80-81” recristallisk dans le cyclohexane. (Calcule pour C,,H,sNO,: C, 58.66; H, 6.71: N, 6.22. 

Trouvt : C, 58.7 ; H, 6.7 ; N, 6.5 p/,). 

N-carboxybenzyl pyrrole 3~. (Rdt 60%) elut par un melange ether de p&role-a&ate d’tthyle (9-l): 

F = 43-44” recristallisk dans le pentane a - 15”; (Calcuk pour C,,Hi9N01): C, 67.76: H. 636: N, 4.65. 

Trouvt : C. 67.3 : H. 6.3 : N, 4.6 p/,). 

Action du diazoacPtate d’dthyle sur les N-carboxyalkyl pyrroles 3 

On ajoute du sulfate de cuivre set (10% en poids par rapport au pyrrole) B une suspension de pyrrole 

3 (40 mmolesl dans le cyclohexane (20 ml). La reaction est effect& ;1 I’abri de I’humidite de I’air. On chauffe 

L&m) E 

.-.-- __~._ -. ~ 

38 267 epaulement 5100 
232 I0700 

3b 267 4250 
232 kpaulement 14800 

3e 267 4450 
263 4640 
257 4550 
251 4150 
232 Cpaulement 11300 
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3n 3b 3c 
__ .-_ 

Liaisons - C’ H 2955 cm- ’ 2940 cm- I 2970 cm- ’ 

> = 0 esters 1755 cm-’ 1740 cm-’ 1712 cm-’ 

1700 cm-’ 1690 cm-’ 1705 cm-’ 

doubles liaisons 1575 cm- ’ 1550 cm- ’ 1550 cm- ’ 

RMN (CDCI,) 

3s 3b 3c 
--- _ -_ .._ _ 

CH, Ester tthylique 1.33 ppm 1.32 ppm 1.33 ppm 
en C-2 (3H)tJ=7Hz (3H)tJ =7Hz (3H) t J = 7 Hz 

CH s en C-5 

CH, en C-2 

2.33 ppm 2.32 ppm 
(3H) s (3H) s 

--. .-_ -_. .~ .- 
2.80 ppm 2.71 ppm 2.71 ppm 

(3H) s (3H) s (3H) s 

CH, N-carboxy- 3.97 ppm 3.95 ppm 

methyl (3H) s (3H) s 
__ ~. --_ - ____ --. ___..~ ___ 

CH, ester ethylique 4.28 ppm 4.26 ppm 4.27 ppm 

(2H) q (2H) q (2H) q 

CHI N-carboxy 

benzyl 

-. 5.37 ppm 

(2H) s 

H en C-4 

-- .-. 

H en C-5 

6.53 ppm 6.23 ppm 623 ppm 

(lH)dJ=3.5Hz (1H)s (1H)s 
--_ -. -_... -_ - 

7.15 ppm 

(1H)d 

Protons aromatiques -_. 7.40 ppm 

(5H) s 

jusqu’a obtention d’un ltger refhrx en maintenant une agitation. Le diazoacetate d’ethyle (7.5 ml) est 
ajoutt en 2 h. Apr&s avoir laiss& refroidir la solution, on Cltre le catalyseur. Le melange obtenu est chromato- 

graphic sur de la silice (1 kg) On clue successivement par un melange ether de petrole-acetate d’ethyle 

(9-l) le fumarate d’ethyle, le produit de depart 3 et le maltate d’ethyle. On recuptre a partir de ces melanges 
par cristallisation dans leurs solvants de recristallisation respectifs les N-carboxyalkyls pyrroles 3a !75 p/). 

3b (60%) et 3e (40%). Les produits d’additions sont tluts par la suite. 

4a (Rdt 8.5 %). 5~ (Rdt 5 %) tluts par un melange ether de p&role-acetate d’ethyle (8.5-1.5) Les deux 
Cpimtres ont tte caractCris&s par RMN (voir Tableau). 

4b (Rdt 19 p/,) clue par un melange ether de petrole-acetate d’ethyle (8.5-1.5) F = 80-81’ recristallisi: 
dansIecyclohexane.(CalculCpour C, sH2,N06.C, 57.87: H.6.80: N,450.Trouve:C,57.7:H,6.8:N.4.5 ‘4). 

5b (Rdt 65 “4) tlue par un melange ether de p&role-acetate d’ethyle (8.5-1.5); 4e (Rdt 2@5 “4) clue par 
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un melange ether dc petrole-.icktate d’ethylc 1% 1); F = 77 78.5” recristallisi: dans le pentane a - 1S’C. 

(Calcull pour C,,H,,NO,: C. 65.10: H. 650 N. 3.62. Trouve. C. 65.4: H. 6.5. N. 3.7’2). 

Sc (Rdt 155,,) clue par un melange ether de p&role-acetate d’tthylc (Y-1); F = W-51.6” recristalhse dans 

le pentane a - lS”(Calcult pour C2,H2sN0,, C, 6510: H, 6.50: N. 3 62. Trouve C. 64.9: H. 6.6: N. 3-7”,,). 

OV(MeOH) * m.. (nm) E 

4b 285 15150 

215 8500 

4c 285 19200 

226 epaulement 11450 

SC 284 lR500 

226 Cpaulement 8200 
_-, . --_- _- _. __~. _. 

IR (KBr) 

4J 4c 5c 
_~ ._- -..- _-- -- -_- _. .__-. 

C---H cyclopropane 3050 cm- ’ 2960 cm-i 2965 cm- ’ 
2980 cm- ’ 2930 cm _ 1 292Ocm-’ 

> = 0 esters 1720-25 cm- ’ 1745 cm-’ 1720 cm-’ 

1685 cm-’ 1715 cm-’ 1695 cm-i 

,C=C \ < 1615 cm-i 1615 cm-’ 1610 cm-’ 

RMN (CDCI,) 

esters ithyliques 

CHs 
Proton Ha 

CHJ en C-2 

Proton Hb 

ester mtthylique 

CH, 
ester tthyliques 

CH, 
Proton Hc 

4s Sa 

1.27 ppm 

1.30 ppm 
(6H) 21 J = 7 Hz 

1.17 ppm 
l.28 ppm (6H) 21 J = 7 Hz 

1.05 iiHjq 

J Ha - Hc = 1.6Hz 

J Ha - Hb =2.8 Hz 

254 ppm 

(3H) s 
3.05 ppm (1 H) q 

J Hb - Hc = 7 Hz 

3.82 ppm 

(3H) s 
3.92.-4.43 ppm 

(5H) m 

1.65 ppm’( I H) q 

JHa-Hc=6,5Hz 

J Ha - Hb ==8,5Hz 

2.58 ppm 

(3H) s 
3.10 ppm (1H) q 

JHb-Hc=6.5Hz 

3.80 ppm 

(3H) s 
3-844.38 ppm 

(SH) m 

Saponijication des produits h et fh 

A une solution du produit 4a (40 mg) dans le methanol (1 ml) on ajoute trb lentement une solution 

aqueuse 02 M de carbonate de sodium. On suit l’tvolutioo de la reaction par CCM. Le pH de la solution 
est contrble a l’aide d’un pH mbre. Vers pH 9, il y a apparition de trace dun nouveau produit. Aprb 1 h, le 

produit de depart est totalement traosformt, le pH de la solution &ant de 10. Lc produit est extrait a 
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4b sh 482 se 

Esters tthyliques 1.17 ppm 1.12 ppm 
CH, 1.28 ppm 1.21 ppm 

1.17-1.42 ppm (6H) 21 J = 7 Hz 1.15-1.42 ppm (6H)ZtJ=7Hz 
-- ~--.-- 

(7H) m 1.67 ppm (7H) m 1.67 ppm 
Proton Ha (1H)dJ =9Hz . (1H)d J = 8.5 Hz 

Methyle en C-5 

Mtthyle en C-2 

1.73 ppm 164 ppm 
(3H) s (3H) s 

250 ppm 257 ppm 
(3H) s (3H) s 

1.67 ppm 
(3H) s 

2.48 ppm 
(3H) s 

159 ppm 
(3H) s 

--- 

2.58 ppm 
(3H) s 

Proton Hh 2.87 ppm 2.75 ppm 2.80 ppm 2.75 ppm 
(1H)dJ =4Hz (1H) d (1H)dJ =4Hz (1H) d 

N-carboxymethyle 3.82 ppm 
(3H) s 

3.77 ppm 
(3H) s 

Esters tthyliques 4.17 ppm 443 ppm 4.14 ppm 3.95 ppm 
CH, 4.21 ppm 4.18 ppm 4.17 ppm 4.17 ppm 

(4H) 2q J = 7 Hz (4H) 2q (4H) 2q J = 7 Hz (4H) 2q 

N-carboxybenzyle - 

CHz 

5.20 ppm 
(2H) s 

5.17 ppm 
(2H) s 

H aromatique - 7.30 ppm 
(5H) s 

7.32 ppm 
(5H) s 

I’tther, la solution tthtree est stchee sur sulfate de sodium. Aprb evaporation du solvant on obtient le 
pyrrole 2a: 28 mg (Rdt 82 p/,). 

Les essais de saponification du compose 4h avec des solutions 02 molaire de tampon phosphate tchouent. 
Avec un tampon bicarbonate pH 9 I’tvolution de la reaction est t&s lente. Enfin la reaction effect& a 
I’aide d’un tampon bicarbonate-carbonate (pH 9.5) conduit a la formation du pyrrole 2b. 

Hydrogbtolyse du compose 4c 
L’homopyrrole 4c (150 mg) est dissous dam de l’adtate d’tthyle (5 ml). On ajoute du Palladium sur 

charbon actif a 10 ‘A Pd (15 mg). Aprts 20 mn I’absorption d’hydrog&ne est termin& On filtre le catalyseur 
et k solvant est tvaport. 

Le produit obtenu est recristal1is.e dam le cyclohexane et identifie au pyrrole 2h 95 mg (Rdt 95 p/,). R, 
identique, RMN superposable. F = lO&lW5”, F,.,, = 101-101~5”. Les hydrogtnolyses effect&es dans 
k cyclohexane ou l’acide a&ique, ainsi que celles faites avec du palladium sur carbonate de calcium donnent 
le meme resultat. 

Pyrolyse de I’homopyrrole 4e 
On chaulfe pendant 3 mn a 260” Ie compose 4e (500 mg) sous azote dans un tube a essai. On obtient 

une huile jaune que I’on filtre sur une colonne de silice (20 g). La dihydro-1 2 pyridine 6 (495 m(r) cst elude 
comme une huile par un mklange ether de petrolc-acetate d’tthyle (9-l) et distillb sous vide dc IO-’ mmHg 
vers 130-140”. 

N-cmboxybenzyl dicmboxyethyl-2.5 dimdthyl-3.6 dihydro-1.2 pyridine 6. (Calcuk pour C,,Hz,NO,: 
C, 65.10; H, 6.50: N, 3.62. Trouvt : C, 65.3 ; H, 6.5; N, 3.7 %). UV (MeOH): I, _ 302 nm e = 5950. IR 
(CHCI,): 1700. 1725, 1740 cm-’ C=O esters, 1580 cm-’ double liaisons. RMN (Ccl,) esters tthyliques 
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CH, 1.23 ppm. 1.28 ppm (6H) 21 J = 7 Hq CHJ en C-3 2a ppm (3H) s large; CH, en C-6 2.45 ppm (3H) s, 

esters Cthyliques CH, 412 ppm (4H) q, proton en C-2 5.10 ppm (1H) s, ester benzylique CH, 5.17 ppm 

(2H) s, proton en C-4 6.11 ppm (1H) s large, protons aromatiques 7.27 ppm (SH) s. 

SynthPse de la N-carbo&hoxy dicwbodlhoxy-3.5 dihydro-1.2 pyridine 9 

La dicarboethoxy-3,5 dihydro-1,2 pyridine 8 obtenue se1011 une mtthode d&rite6 est purifik par chroma- 

tographiesur siliccet utilistdesuite aprts saprtparation. Ondissout cecompo3(170mg)dansledimethoxy 

ethane anhydre (20 ml). On ajoute de I’hydrure de sodium (48 mg d’une dispersion & SO’,: dans I’huile). 

la solution est agit& pendant 30 mn. Le chloroformate d’tthyle (0.1 ml) est ensuite ajoutt par une seringue. 

Aprts 45 mn I’agitation est arr&& et on liltre les sels. Aprb tvaporation du solvant on obtlent le produit 

que I’on recristallise dans I’hexane g 0”: SO mg (Rdt 22.5 p/, du produit 9 cristaux jaunes). F = 144.5. 145.5” 

(Calcule pour C,,+H,,NO,: C. 56.56: H. 6.44: N. 4.71. TrouvC. C. 56.8: H. 6.4, N. 46’,,) I!V (EtOH) 

&,,,,360 nm E = 6600: 258 nm e = 8900. RMN (CDCI,) esters ethyliques CH, 1.18-148 ppm (9H) m. 
CHI 4Q74.43 ppm (6H) m, protons en C-2 4.55 ppm (2H) d J = 1.5 Hz proton en C-4 7.41 ppm (1H) 

signal non rtsolu proton en C-6 8.07 ppm (IH) d J = 15 Hz. 

Hydrogtinolyse du produit 6 

La dihydropyridine 6 (1.161 g) est dissoute dans I’adtate d’ethyle (10 ml). On ajoute du palladium sur 

charbon actif & 10% de Pd (120 mg). On laisse absorber la quantiti thtorique d’hydrogtne (67.5 ml, durte 

23 h), puis on liltre le catalyseur et apr&s tvaporation du solvant on chromatographie le mtlange sur de 

la silice (100 g). Le milange &her de p&role-a&ate d’tthyle (8.5-1.5) 61~6 la pyridine 10 (220 mg). On clue 

par la suite des produits plus polaires qui sont instables et qui donnent partiellement la pyridine 10 (90 mg) 

(Rdt total 42%) F = 63.5-65’ recristallist dans le cyclohexane. UV I MeOH) i-283 nm (E = 3750). 227 nm 
(E = 9900). RMN (CDCI,) esters tthyliques CH, 140 ppm, 1.42 ppm (6H) 2t J = 7 Hz, mtthyle en C-3 

250 ppm (3H) s, mithyle en C-6 2.80 ppm (3H) s. esters tthyliques CH, 4.35 ppm, 4.48 ppm (4H) 2q. proton 

en C-4 8.04 ppm (1 H) s. Ces donntes sont en accord avec celles d’un autre echantillon sur lequel une corrtla- 

tion chimique a t3 efTectute.’ 1 

Irradiation de la dihydropyridine 6 

Une solution de la dihydropyridine 6 (400 mg) dam le methanol (150 ml) est dtgazte par de I’azote. 

On irradie cette solution pendant 2 h dans le Pyrex B I’aide d’une lampe Philips type 57203 B#O. Aprbs 

Cvaporation du solvant, le mtlange est chromatographie sur de la silice (40 g). Le mtlange &her de p&role- 

a&ate d’ithyle (9 1) tlue le compost bicyclique 4c (19 mg) puis I’autre fpimtre Sc (66 me). 1.e milnnge 
ether de p&trole-a&ate d’bthyle (8.5- 1.5) clue le compok Sc rn&ngti h des produits plus polaircs non identi 

ii&s. homopyrrole 4.c. 19 mg (Rdt 5%). F = 75-77” F,,, = 76.5-78” memes RMN et R,. homopyrrole 

k: 72 mg (Rdt 18:/,). F = 49+SlT’m~mes RMN et R,. 
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