
Ahwet-DimsyI sodium reacts 6th 2H-m 2 to give amino ethyknic sulfoxkle SE. The same 
nwtioo is obwvcd from N,NSJ-trhethylhydrazonium urlt 1 usiag M excess ot dimsyktxjiw~. 
-us ofketoneoruitrikreactwithW-azirintor N&N-trimcthyhydramniumtoprodu~ 
2H-nvrreks 6-U. 28 or ~vrrolu I#. u. ‘Ibis reaction ia tbc most coovetint geacral route to 
&&&& . -- . 

Au cows des dir demi&res am&s, l’int&gt pour la 
synthese et la r6activitC des azir4ne.s a 
consid&abkment augment&‘” &pemian~ peu de 
traV&ux ont ctc axMa& 44 l’addition & &one ou 
de carbanioll~ sur la double liaison carbone 
aaote des 2H-ties. Dans ce n&moire, nous rap- 
portons une Gtude de l’addition de carbanions sur 
des 2H-azirines et nous d&rivons entre autres une 
m&kxie simple de synth&se des 2H-pyrroks et des 
pyrroks. Rappelons que seukment deux m&hodes 
de synthese, propos&s pour l’obtention des 2H- 
PFOh sent susceptibks de quelques 
gCn&alisations; cc sont Mkylation des dtriv4s 
magnesiens des pyrroks-2,s disubstitu&? et l’addi- 
tion photochimique de se1 de ~ylph~ho~um ou 
de vinyl sulfone sur des azirines.’ Les awes 
m%thodes~” sent d’inthfet s~~etique plus limi&, 

RRSULTATS 

syttwse des 2H-aziri?tu 
L’addition des iodures d’hydrazonium 1 et 3 B 

une suspension d’un 6quivalent d’hydmre de 
sodium dans le DM!SO conduit aux 2H-aairince 2 et 
4 (la &action est effect& B temp&ature voisine de 
2CPC). La cyclisation de 3 en a&kc 4 est 
r6giosp6cigque et a lieu sur k carbone benzylique 
tertiaire. 

Depuis ks travaux de Co~ey,‘~ il est connu que 
l’hydrure de sodium en suspension darts k DMgO 
constituc un milieu de choix pour former des car- 
banions. On pouvait done e&sager, dans ce milieu 
r&ctionnel, l’addition de carbanion sur la double 
liaison carbone-azote d’une azirine, Par ailkurs, il a 
66 montrt sur deux substrats’“‘* que I’action de 
l’hydrure de sodium sur un iodure de N,N,N- 
trimCthylhydrazonium foumit une azirine. 11 nous a 
done paru int&ssant de v&ifrer tout d’abord que 
cette synth&se d’azirine Ctait gCn&ale et, si tel Ctait 
k ~89, de r&liser directement l’addition du carban- 
ion star l’azirine form&e in 3ifu a qui permcttrai~ 
entre awes, d’effectuer k reaction sur des azirines 
non isolables. 

Phi /R’ 
pR2 

2 

e R’-H, R2=CH, 63% I4 
b Rs-R2=C& 87% 
c R’=H, R2=Pb 56% 
& R’, R2=-#H&- 94% 

3 

?a travai) a fait I’objct d’unc note pr4Jimiasire: A. 
Laurent, P. hi&o, k Nafti et N. Rlhkr, TIT- 
Lcftm 4511 (1978). 

~du~~~s~~~ 
NOM? objectif &ant de r&iiser 1Wdition 

d%nolate sur des azirines=-ks deux r&act& &ant 
form& par action de lltydnue de sodium darts le 
DMSO-, nous avons tout d’abord voulu v&&r k 

SYNTHESE DE ZH-PYRROLBS ET DE PYRROLES: ACTION DE 
C~ANIONS SUR DES 2H-AWRINES OU Dm 
SELS DE N,N,N- TRlMETIHXHYDRAZO~t 

ANDRkLAuRENT,‘pIBRRBm,hw Nm et NICOLE PELLISIER 

Lhomtoire de Chimic Organiquc, ERA CNR!J 611, Univemite Claude Bcmard. 43, Roukvard du 11 Novembre 1918, 
69621 Vihubam~~, Praace 

@fdued in Phce 29 Jfwiwy 1978) 

R&u&-- J.c dim@ nodium r&t& avec ks 2H-azMxtcs 2 pour donncr lu amh&foxydes 
Lthylhiques 511. On ahrw une rhacth analogue a pa& d’iodurw de N&N- 
trimtthy&ydmzonium 1 mais co utihnt uo cxctr de dimsybodium. Lea arbahns & &ma ou de 
nit& r&&sent avec 2 ou 1 pour former de4 W-pyrrules 6-l&2@ on dcs pyrrokd M, U. cent 
r&&o0 est la m&h38 la plus g8n&mle et la plus commode pour pr6parcr de8 2H-pyrrolu. 
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spth&e de w-pyrroka et de pymAe8 

R3 

Scbtma2 

La formation des 2H-pyrroles r&the de l’addi- 
tion du carbanion sur I’azirine ajoutce ou form&e in 
situ & part5 de l’hydrazonium @d&ma 2). En effet, 
dans certaina exp&iences, nous avolu pu isokr, 
apr&a hydrolyse, l’aairidine c&one airwi form& 
c’est le cas lors de l’addition de 1’9 -t&alone ou de 
la pmpio@none sur l’azirine zb; il y a formation 
respe&vement de 45% de 14 et de 26% de 15 

14 

(dcux diast6r6oisom&s). 14 et I5 ne transforment 
d’ailleurs lentement en 2H-pynole l3 et 7 respec- 
tivement. La perte du proton da carbone a doit 

entrainer l’ouverture du cycle aziridine et la forma- 
tion de deux amino c&ones Cthylhiques isomhes 
E et Z. L’i8omhc ME (sCh6ma 3) ert is016 1018 de 
I’action de la pentanone-3 sur l’azirine P. La 
contiguration E n’a pu gtre Ctablk ni par effet 
Overhauser nuckaire (l’augmentation d’intensit6 
n’Ctant pan aup&ieure B la limite de l*erreur), ni par 
ch&ation avec un se1 d’Europium (la chClation 
ayant lieu sur 1~ atomes d’oxyg&ne et d’azote). 
Nous propowns la cor@uration E pour ks raisona 
suivantes: l’kom&re de configuration Z 8e cyclk 
vraisemblabkment spontan6ment en 2H-pyrrole; 
par ailleurs, en RMN du proton, le signal du 
mCthyle du groupe Ctbyle est centrt & 0.62ppm. 
Get important d&placement vers les champs forts ne 
peut Ctre dQ qu’au Cone de blindage du groupe 
ph6nyk dont le plan doit gtre perpendiculaire A 
celui du syst&me Ctbyknique d cause de l’en- 
combrement du groupe amino gem dimCtbyle. 16E 
chautk pendant 68 h au reflux du tolubne ne se 
cyclise pas en W-pyrrole. Par coatre, en milieu 
basique, il SC transforme partiellement en 2H- 
pyrrole 9 (30% de 9 sont obtenus loraqu’une solu- 
tion de 16E dans le DMso/NaH est maintenue 
120 h B 40°C) (!khCma 3). 

9 30% 
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Ce r&&at montre que l’ouverture de l’aziridine du cyanure de benzyle sur les hydrazoniums de 
serait reversible. Cest cette reveraibilitC qui expli- 1’isobutyrophCnone et de la phCnylcyclo- 
que l’absence de l’isombre E darts 1~ au&es reac- hexyldtone. LUJ amino 2H-pyrroles md sent 
tions ainsi que l’inolement de l’isom&e thermo- ainsi obtenus avec des rendementa d’environ 70% 
dynamique SE dans le pmduit d’addition du &h&ma 5). L’emploi de la phCnyl-3 dimCthyl-2,2 
dimsylsodium sur les azhines. 

L’ouverture du cycle aziridin~ (SchCma 2) est due 
2H-azirine au lieu de l’hydrazonium correspondant 
influe peu sur le rendement (75%). 

A l’arrachement de l’hydrog&ne Q de la /3 
c&oaGridine intermcdiaire. En effet, en l’abaencc 

Lorsque la totaliti de l’hydrure de sodium n’est 

de cet hydrog&ne, aucune rCaction de cyclisation 
pas consommCe par la c&one ou le cyanure de 

n’est obaerv&; c’e.st ainsi que la Aaction entre la 
benzyle pour former le carbanion, la Bolution con- 

phCnyl-3 mCthyl-2 2H-azhine et l’isobutyro- 
tient du dhnsyl sodium dont l’addition sur I’azirine 

phtnone conduit uniquement A la @ziridino- 
entre en comp&ition avec celle du carbanion. Cette 

c&one 17. 17 chauiIC pendant plUieW8 heures au 
comp&ition a CtC obaerv& lors de la formation 

reflux du benz.&ne en p&ence d’hydrure de sodium 
de8 2H_pyrrolw 12 et #)b. 

est retrow inchangk. Nous remcrciona Ibille C. Gay pour la pr+aratkn de 

Ph 
P, 

certains produits de d&part et M. J. C. Duplan pour son 
aide lors de la mesure dea effets Overhauser nucl6ah. 

CH ‘\ 8 
Y 

Cc travail a 6th r6alia6 g&e A I’apport tloaoder du CNRS 

cI& 
I 

00 
‘H 

(ERA no 611). 
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?AmlE BALE 

Phht 
sauf iodkatioa contrail& ks analyses oot ct6 oxMhitu 

daoa lu cooditionr g6ohaka iodiqucer cidesnom. Lcs 
17 60% qnxtrca IR oot Ct6 eoregishtr mu uo ~?botomAtre 

Lonque le 2H-pyrrole form6 pO&de un atome 
297 en ~11utioo daoa k CC&. La p & baodca 

d’hydrog&ne sur le carbone C-2 (R’ = H), il 
d’absorptioo (u) eat exprioh co cm- . Lcs 8pectra RMN 
du proton oot 6ti d&enni& A @MHz A IX& d’un 

i’isom&ise en pyrrole par prototropie 1,s. Cette qxctrograplle varko EM 360 co lolution daos k CDCI,. 

Action a Ct& halis& A partir de la phCnyl-3 Lu spechw RMN du carbooe-13 oot 6t6 sore&trh IIU 

m&hyl-2 ZH-azirine et de l’hydraxmium de l’o- UP Variao ‘XL100 A 25.2MHz par traosform6c de 

t&alone (S&ma 4). Cctte reaction peut done Ctre 
Fourier avec d&oupkge par bruit des protoo et 

utilis& pour la synth&se de pyrrole. Pour nous dtcoupkse “off resonaoce” (colvaot CDCQ. Ler 

wr de la gCnCraliti de l’addition de aubanion 
dhpkcemeob chioiquea (6) dca aigoaux d&h soot 

sur 1ef1 azirinea, nom avons, en utilisant les m&mea 
exprimQ en ppm par rapport au TMS pti comme 
dfh0ce ioteme. Lea abrbviatiooa mivaoter rant 

c0t&ions exphimentales, additionnc le carbanion util.i&x I, riogulet; d. doublet; 1, tripkt; q. quadrupkt; 

lb, d 

S&ma 4 

28b 76% 
d 73% 

!khtoIa 5 
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S, septuples m, multipkt. Lea constantea de coupkge (J) 
sent exprim&s en Hz. Les spectms & masse' oat Ctt 
enregistr& sur un spectrom&re Varkn MAT CH5 a 
70 ev et introdu*li dimcte. Lea - ex8ctm oat 6th 
d&wmi+ sur un appmd VG--nt 707OP ir 
7oev et introdll&on dhecte (MPC$ r&solution lO,OaQ 
v&me de bakyage 10 (I par d&a&). Lu spectru UV ont 
&6 d&ermk& sur ml Rechmau DEG en soktion dans 
1’Cthanol. Les isolements par chromatograpbk oat 6t6 
r&is& avec k gel de s&e Merch 7734; en utilisaat 
I’&ler de n&ok (45-wCI. lwkr &bvliuue. i&&ate 
d*&hyk et ie m&no1 (ou &a m6kageslbe.& solvants) 
comma 61uants. Les 6tudw CPV ont ct6 effectu6ee sur un 
Varian 90P & d&ection par cathmomttre, le gaz vecteur 
&ant f’hydrog&ne. 

Prepemtiim dm azirku 
LUI iodures de N&N-trim&hylhydrazonium oat Ct6 

p&par& s&on la technique babituell~.‘~ 
Mode ep&utobe .&&ii A uuc Suspcasion de 0.48 g de 

NaH en disoersion & 50% (IO mmol) 0av6 trois fois oar 
de T&her de p&ok a#thydre) dans idol de I)biw,'On 
sjoute 1Ommol d’iodurc dissous dans 1Oml de DMSO. 
L.e m&ange r6actionnel est agitt magn&iquement. Pen- 
dant ces ajouts et k reste de k r6actiou, k temp6rature 
est maintenue iof6rieure B 20x. Lorsque k solution 
devknt limp& (3 II), le mtknge r6actionnel est vers6 sur 
30 g de glace. La phase aqueuse est alonl extraite par trois 
fois 1OOml d’&ber de p&ok et la phases organiques 
join&s sent kv&s par trots fois 1Oml d’eau et e&n 
s&&s une &mi-heure sur sulfate de magn&ium & froid. 
Apr& filtration, k solution est 6vaporfe sous vide. L.UI 
azirines ainsi obtenues peuvent &re 6ventuelkment 
puriti&s par distillation sous vide (envhon 0.1 mm de 
He)* 

Azirine 2a est d&rite dans k litt&ature, prepar6 par 
cette technique. I* Azirine P est obtenue avcx un rcndc- 
ment de 87%. Don&es spe&aks conformes i k 
littkature” (cettc synth&e a -& ailleura tti r&dis&i sur 
0.2 mole (84%)). Azirine * Rdt 56%. Done&s spec- 
traks confwmes B k titt6rature.‘s Aririne 21 (obteaue 
par Satok par action dh isopropylate), Rdt 94%. v,,: 
1720; RMN ‘H: 1.0 & 23 (m, lOH,-(CH1)~) avec pit 
intense 8 1.63; 7.3 g 7.8 (m, 3H, fit psra et m&a); 7.8 B 
8.2 (m, 2H. H ortbo). Azirine 4. Rdt 90%. Don&s 
spectraks conformes B la litt&att~e.‘~ 

Mode opkfmtoire g& A une ausp&ion de 0.48 g de 
NaH en suspension B 50% (10 mm011 Oav& 3 fob oar de 
l’ttber de &role anbydrej dans lb&l de D&f!& on 
ajoute 10 mm01 d’azirine (ou 5 mm01 d’kdure de N,N,N- 
trim6thy1hydm2oeium correspondsnt) dbisoute darts 10 ml 
de DMSO. Le m&age &ctionncl est agit6 
magn&iquement B 20°C pendant 3 h 30, puis versf sur 
30 g de gkce. La phase aqueuse est cxtraite par trois fois 
50 ml d’btber qui sent &imintS. puis par quatre fob 50 ml 
de cbloroforme. Les phases chlorofomw sent lavtes par 
des portious de 5 ml d’eau jusqu’& ce qu’il n’y ait plus de 
DMSO, puis elks sent s&&es sur sulfate de magn6sium. 
Ap&s filtration, la solution est tvapor6e sous vide. Les 
prod&s sent puritks par re&t&imtion. Comp& 555, 
Rdt 4 pa& de l’azirine 2b: 80%; Rdt B partir & l*iodure 
lb: 43%. F - 115-l WC! (aattate d’ttbyle); m/e: M*’ 223 
(2%); 208 (6); 206 (11); 192 (12); 176 (9); 161 (15); 160 
(15); 144 (9); 128 (14); 121 (27); 102 (29); 91 (14); 77 

(18); 59 (29); 58 (100) 
( 
z:>tips). IR (CHCQ: 

3360, 1615, 1590. 1020. RMN ‘H: 1.30 ((I, 69 NE&- 
y-2; 1.43 (s large, 2H, -N&J; 2.53 (s, 3H, C&- 
S-CO); 6.70 (s, 1H. ~-JrW; 7.0-7.7 (m. SH, B atom.). 
Effet Overhauser Nuchkire: {‘a B 1.30 ppm NOE 19% 

i 6.70 ppm; (‘rr) I 130 pprm NOE 4% 12.53 ppm; {‘H) 
P 6.70 ppm NOE 9.4% i 1.30 ppm; {‘H) i 2.53 ppm 
NOE -2% i 1.30 ppm. RMN “C: 29.3 (q); 29.6 (9); 
40.2 (q); 53.8 (8); 127.9 (d) (3C); 128.5 (d) (2C); 132.7 
(d); 136.0 (a); 161.0 (s). Anaiyse: Ct$it,NOS Cak. C, 
6455; H, 7.68; N, 6.27; 0.7.17; S, 14.34; Tr. C, 64.59; 
Pi, 7.56; N, 6.40; 0, 7.20; S, 14.20%. 

compoMcsB1,Rdr1partir&l’~e~92%;RdtB 
partir de I’iodure 11: 46%; P-98-99YZ (&her-a&ate 
d’6thyle). in/t: M+’ 263 (0.5%); 248 (2); 247 (3); 246 (3); 
245 (3); 232 (91; 230 (10); 215 (25); 200 (7); 173 (8); 115 

(5); 98 (100) [(--&b$Hs); 91 (6); 8; (5); 77.(5); 56 

(5); 44 (36); kO%,. IR (&fC&): 3360, 1615, 1595, 
1020. RMN ‘H: 1.40 et 1.55 (8 large& lw, -(C&)$- 
et N&); 2.50 (s, 3H, qq+c?); 6.70 (s, lH, &I-- 

y); 7.0 6 7.6 (m, SD, u atom.). RMN r3C: 21.7 (t) 

(2C); 25.4 (t); 36.1 (t); 36.2 (t); 40.3 (4); 55.4 (s); 127.9 
(d) (3C); 128.8 (d) (2C); 133.8 (d); 136.0 (8); 160.9 (s). 
Analyse C,,H21NCS Cak. C, 68.41; H, 8.04; N, 5.32; 0, 
6.08; S, 12.16; Tr. C, 67.94; H, 8.03; N, 5%; 0,6.19; S, 
12.33%. 

Prefwelkn lfm 2D-pyrmfm 

Mode #rumire g&rrL Tome k manipuktion est con- 
duits sous .atmasph&re d’azote. A me suspension de 
0.48 g de N&I tn dispemkn 50% (10 mmol) (kv6 trois 
fois avec de l’cther de p&role anbydre) dans 1Oml de 
DMSO, on ajoute 1Ommol de c6toue ou de syanure de 
benayle dissous dans 5 ml de DMSO. La temp&ature est 
maintenue van 2oDc sow agitation magn&ique jusqu’g 
obtention dune solution iimpide. 10mmol d’arkine (ou 
5 mm01 d’iodure1 en solution darts 10 ml da DhfSC sent 
ajoutfs goutt&-goutte lentement. Le mftlange 
r6actiounel est akrs agit6 pendant quehpms heurea et 
parfokdlauff6~4O=C,puisvers6sur3Ogdegkce.La 
phase aqueuse cat ertraite par trois fok 100 ml d’ctber et 
ks phases organiquce jointer sont kv6es par tmis fois 
lOmld’eaupuksfch&ssursuEatedemagnMum.Apr&s 
filtration k aoluth at Cvapodc sout vi&. Leti prod&s 
sent purifife par ~a~~ stu coknne de &ice ou 
re&taUkation. Lomqu’ttn adduit du DMSO eat signak. if 
est extrait de la phase aqueuse par quatre fok 5Omf de 
chkroforme apr&s Ice estraukns & l’tther. Les phases 
chforofonnes jomtes sent etmh lav&s B l’cau jutqu’& a 
qu’il n’y ait plus de DMSO, puis s&h& MU sulfate de 
mag&ium. Ap&i tvaporatkn du solvant sous vide, ks 
add&s de DMSO soot twrifks oar rec&aUmtkn. 

DktCthyl-2,2 diphenyi-3.5 2Hlpyrrok 6 est syntb&is6 
a partir de l’azirine P (1Ommol) et de I’adtophCnone 
(10 mmol). Formation dn carbankn en 45 min. Temps de 
r&ction 2 h 30. 1.86 g de 6 (7.5 mmoi, 75%) est obtenu 
aprts chromatograpbie sur colonne (&her/&her de 
p&rok-U/85). F-59-610C (ttber de p&ok). m/e: 
M+’ 247 (100%); 246 (32); 232 (20); 217 (3); 191 (38); 
189 (8); 104 (23); 44 (35); 40 (81). IR: 1615,1600,1575, 
1360. RMN ‘H (CCtJ: 1.51 (s, 6H. -C&); 7.08 (8, lH, 
H-4); 73 i 7.9 (m, 8H, #J pb6nyl-3, B m&a et para 
$h&tyl-s); 7.9 i 8.2 (m, 2H, @ or&o ph&ryl-5). RMN 
3c: 24.1 (q); 79.1 (8); 120.0 (d); 126.8 (d); 127.3 (d); 

128.4 (d); 130.0 (d); 133.4 (I); 134.1 (I); 168.2 (8); 172.0 
(s). UV 248 (17,600). Analyse C,sHt,N Cak. C, 87.41; 
H, 6.93; N, 5.66; Tr. C, 87.37; H, 7.06; N, 5.42%. 

Trim&hyl-2.24 dipb&ryl-3,s 2H-pyrrok 7 at pr&par& 
B partir de Paz&e P (10 mmol) et de k pro~ioph&rone 
(10 mmol). Formation du carbankn en 1 h. Temps de 

TEfVd3S.No.194 
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r&action 30 h i temp6raturc ambiitc et 6 h A 40°C. 
1.89 a de 7 (7.2 mmof. 72%) ut obtcnu an&s cbmmatos- 
rap& uur ;xrlonnc de d&c (&her/&h& de p&o& 
20180). F= 93-%X! (&her & p&ok). m/e: W 261 
(100%); 260 (63); 246 (90); 231 (6); 230 (7); 219 (22); 
205 (87); 204 (36); 145 (22); 128 (16); 115 (17); 104 
(62); 77 (19); 42 (18); 40 (8). fR: 1640, 16O5, 1565, 
1540, 1350. RMN ‘H (CC&): 1.33 (s, 6H, C&-2); 1.93 
&3H, C&-4); 7.1 P 7.7 (m, 8H, B pbcnyl-3, u m&a et 
para ph&yl-5); 7.8 t 8.1 (m, 2H. Itf or&o phCayl-5). 
RMN “(L 12.5 (q); 23.3 0; 78.2 (8); 127.3 (d); 127.9 
(d); 128.0 (d); 128.3 (d); 129.0 (d); 130.3 (I); 135.3 (s); 
135.8 (s); 168.2 (8); 171.8 (r). UV: 240 (14,700). Amtlyse 
C&i& Cak. C, 87.31; H, 7.33; N, 5.36; Tr. C, 87.51; 
H, 7.53; N, 5.24%. Si k r6action at maintanue ssuk- 
mant 3 h 30 i 2OY. il e& pumible d’isokr &ux aMdines 
dtoau W diaatMokom~rsc (26%) i c&6 7 (10%). U, 
DkMMsum6re I (10%) cd obtcnu avec thmnt 
&her/&her de p&ok-3O/70 sur SiO,; ce compoa6 n’a 
pu &re isol exempt de 2kLpyrrole 7. IR (film): 3280, 
1680, 1600, 875. RMN ‘H: 0.97 (s, 3H, C&-2 cis 
ph6ayk); 1.30 (d, 3H, J= 7, CH 

‘-+F 
1.55 (a, 3H, 

C&-2 trana ph6ayle); 3.6s (q, lH, J- 7 ,_I; 

7.1 8 7.7 (m, SH, H arom.); 8.0 B 8.5 (m, 27-J. 8 orthu 
ph6nylc ph--(io). 15 Diast6r6oiim&c II (16%) eat 

obtcnu aver &rant &her/a&ate d’tthyle-SO/SO sur 
SC,. m/c: M+‘.279 (1%); 264 (1); 253 (2); 249 (1); 246 
(I); 202 (1); 174 (23); 145 (1); 134 (3); 122 (2); 120 (5); 
II9 (3); I18 (6); 117 (3); 115 (1); 105 (3); 104 (2); 91 
(4); 87 (15); 85 (69); 84 (7); 83 (100); 82 (5); 77 (4). IR 
(6lm): 3280, 1680, 1600, 865. RMN ‘w: 1.02 (s, 3H, 
C&-2 cis phtnyk); 1.10 (d, 3H, 3 = 7.5. C#jp; 1.23 

(8, 3H. C&-2 trans ph6nyk); 1.36 (s, large, lH, h; 

3.71 (q, lH, J-7.5, +~7.ZI1.7~~8H.~ 

mm.); 7.9 & 8.2 (m. 2H. u ortho pbcnyl 
I+Y). 

RMN “c: 16.7 (4); 22.1 (9); 25.4 (9); 41.7 (~1; 48.5 (d); 
52.2 (s); 126.8 (d); 127.5 (d); 127.9 (a); 128.4 (d); 
129-130 (ma&f large); 132.5 (d); 136.5 (8)); 139.6 (8); 
202.8 (6). 

Dim&hyl-2,2 phtnyl3 M@-5 2H-pyrrolc 8 cat 
synth6tis6 2 partir de Wirine 2) (10 mmol) et de la 
rn6~y~~l~~~ (10 mmol). Formation du auban- 
ion en 2 h. Temp’dc r6action 15 h h tcmp&aturc am- 
biante. 1.30 g de 6 (6.1 mmol, 61%) aont obtcnus apr?as 
chromatographie SOT mlonae (6therMhar de p&role- 
20/80). m/e: M+’ 213 (74%); 212 (30); 199 (48); 198 
(190); 183 (20); 182 (12); 171 (29); 169 (51); 157 (35); 
156 (28); 141 (19); 136 (13); 130 (21); 129 (32); 128 
(271: 127 113): 115 (47): 111 (38): 101 (14): % (44): 91 
(1Sj; 85 (i4$77 (2i); ib (29); 69-(12); sl(l7); 43 (30); 
42 (32); 41 (38). IR: 1615, 1605. 1575, 1390, 1360, 
1350. RMN ‘H: 1.21 (d, 6H, J=7, (Q&)&H-); 1.45 
6; 6H, Qx3-2); 2.82 (S, lH, J= 7, -C&(CH3).& 6.60 
t2;H,)&4); 7.3 B 7.8 6, SH, tl arumd. W: 287.5 

Ii ne nbus a pas Ct6 posaiik d’obtenir una mkroanalysc 
cnrrecte de 8 car il s’oxyda rapidcmcnt a Pair pour domw 
un hydroxy-2H-pyrrole qui po&dc ks caract&iatiquea 
suivantcs: F-8S-8PC (&her de pttrok). m/e: M+* 229 
(96%); 228 (13); 215 (30); 214 (100); 212 (20); 208 (14); 
ios (10); 1lj7 (20); M(9s); isS(14); i73 (20); 172 
(93): 171 (SO): 170 (631: 156 (34): 130 (251: 129 (SD: 
iti-(34); i24(44); i15.(37); 16s (34); si (i4); 77 (2ti)i 
69 (48); 59 (30); 58 (24); 51 (10); 44 (25); 43 (52); 42 
(37); 41 (20); 49 (66). IR: 3470,1615, 1605, 1575, 1460, 
1385. 1365, 1335. RMN ‘H: 1.45 (s, 6H, clf3-2); 1.48 

(8, 6H, (C&)+H): 4.0 (a krg@, lH, -Cm; 6.68 

(8, lH, &4): 7.3 B 7.8 (m, SH, H worn.) RM& “‘C: 24.2 
(9); 28.5 (4); 70.0 (s); 77.8 (s); 118.4 (d); 126.7 (d); 128.5 
(d); 133.0 (8); 172.7 (s); 177.6 (8). w: 287.5 (24 90). 
Analytw C,,H,SNO Cak. C, 78.56; H, 8.35; N, 6.11; 0, 
6.98; Tr. C, 78.69; H, 8.49; N, 5.71; 0, 7.10%. 

Trim&hyl-2,224 tthyl-5 phCnyl-3 2H-pyrrole 9 art 
pr6par6 a par& de i’azirine i (lOmrit&) et da k 
di&hyldtone (10 mmoll. Formation du &anion en 2 h. 
Temb de r&&ion 16 b-a tamp&are ambianta et 37 h 1 
40°C. Aprls chromatographk aur a.&xma, On obtiont 
0.42s (2mmol. 20%) da 9 (&her/&her de n&ok- 
20/8fi} -et 0.33 g (i.4mmol; 14%) d’am&-c&na 
Ctbyl6nique ME (&her/a&ate d’6~y~~/lO). Farmi 
ler nombraux aoua-pruduita non idcntiii&, l’un d’entre 
cux repr&aotc 20% en poids.t 2H-pyrrok 9; m/e: M*’ 
213 (84%); 212 (41); 199 (17); 198 (100); 157 (23); 143 
(27); 142 (9); 141 (11); 129 (9); 128 (10); 11s (14); 97 
(30); 56 (26); 42 (10); 41 (9); 40 (18); masse aaactc 
C,,H,$J Cak.: 213, 15174; Tr.: 213, 15126. iR (t&n): 
1640, 1605, 1570. 1375, 1355. RMN ‘w: 1.26 (t, 3% 
J= 7.5, C&-XHu--1; 1.27 (s, 6H, C&-2); 1.79 (s, 3H, 
CU3-4); 2.56 (q, 2H, J = 7.5, CH3-C&-1; 7.0 a 75 (m, 
SW, 8 prom.). RMN *3Cz 10.6 (q), 11.1 (q); 23.2 (q); 24.2 
(t); 77.7 (a); 127.4 (d); 127.8 (d); 128.3 (d); 130.5 (I)); 
135.5 (8); 166.5 (s); 175.9 (8). w: 252.5 (6000). 
Compo& 16E: m/c: M+’ (231 (2%); 216 (3); 202 (5); 
187 (2); 174 (1); 158 (1); 144 (1.5); 117 (1); 116 (1); 115 
(4); 91 (1.S); 77 (1); 59 (3); 58 (100); 57 (4); 42 (5); 41 
(3); 39 (1). Mane exactc: C,,H,,NOCak.: 231, 162306; 
Tr.: 231, 1625. IR f&m): 3380, 1695. RMN ‘H: 0.62 (t, 

3H, J = 7, C&-CT+); 1.35 <a. 6H, (C&&-+NHaI: 

1.43 (s large, 2H. -N&); 1.97 (q, 2H, J = 7, CEia- 
C&-I; 2.12 (a, 3H, C&~I; 7.0 1 7.6 (m, SE& fz 

arom.). RMN “C: 7.7 (q); 17.4 (q); 31.8 (4); 35.3 (1); 
53.3 (I); 126.9 (d); 127.6 (d); 129.6 (d); 137.7 (I); 140.5 
(8)); 145.1 (5); 211.0 (a). 

TYanaformation 16X-+9 wt effect116 avec 72mg 
(1.5 mmol) de NaH en diapersion i 50% (aph kvage par 
trek fok 5 ml d’tther de p&role anbydre), reantverta par 
1 ml de DMSO, et l’additioa de 370 mg (1.5 mm@ de 
16E dimour dana l.sml de DhBO. La m&ange agitc 
mrg&iquement est maintenu 120 h I WC. Aprb tnitc- 
ment analogue P c&i indiqu6 pour lo8 2H-pyrruk8, on 
r&up&e k m6kuge de 16E et 9 (70130, dosage cfiecftit 
puRlmetcPv). 

Dim&hyl3,3 diph6nyl-25 2H-pyrrok 10 eat aynth6tia6 
a partir du se1 3 (Smmol) et de l’ocbtoph6n0ne 
(lommol). Formation du carbanion en 45 minute& 
Tempa de r&action 20 h. 0.7 g de 10 (2.8 mmol, 57%) at 
obtenu ap&s ~rna~~~e sur colonue (&her/&bar 
de p&role-X0/90). F= 70-71°C (&her de p&ok). mlc: 
M+’ 247 (21%); 246 (100); 245 (36); 232 (9); 230 (3); 
216 (3); 206 (3); 191 (5); 173 (2); 170 (3); 165 (2); 154 
(1): 143 (21: 141(2): 130 (41: 129 (10); 128 (IO); 127 (5); . . . . 
104 (8); 103 (11); 78 (6); 77 (8); k6 (46); 46‘(78). -IR 

I5hn): 1630. 1605. 1580. 1355. RMN ‘w: 1.70 It, 3H. 
&2); l&8 (d, iH, J i 2, q3-3); 6.57 Q 1H; J- & 
B-4); 7.1 P 7.7 (m, SH, a prom.); 7.9 4 8.2 (m, 2H, 8 
ortho du ph6oyl-5). RMN ‘c: 13.5 (9); 21.3 (4); 83.8 0; 
120.4 (d); 125.5 (d); 126.9 (d); 127.5 (d); 128.3 (d); 
128.4 Id): 130.1 U): 134.0 (I): 139.1 W: 171.2 (8); 173.3 . . . _ . . 
(8). w: 247 (30,700). Analyst C,,Hl,N Cak. c, 87.41; 
H. 6.93: N. 5.66: Tr. C. 87.58: H. 6.99: N. 5.47%. 

~‘Cydoi&lQ &m &phCnyi-3.5 2H:py&k 11 cst 
pApar 1 partir du se1 il (5 mm01) et de 1’8~6toph6nom 
(10mmol). Formation du carbaniun co 1 h. Tcmps de 

tR.MN ‘H: 1.22 (a)); 1.31 (I); 1.47 (I); 2.0 (1 kr&; 7.0 
B 7.5 (m). IR (CHCQ: 1605, 1375, 1360. 
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2U pr&ipite A l’hydro@8e. 1.05 g (3.5 mmol, 70%) de 1600,1570,1370. RMN ‘H F, 100 MHZ): 0.8 A 2.0 (m, 
m eat obteou. F==27&271.C (6thanol). m/c: M+’ 302 lOH, u cydohexyl); 4.3 (8 large, W, -N&); 7.0 A 7.3 
(66%); 301 (34); 273 (10); 261 (10); 248 (12); 247 (47); (m, avec t&s intense A 7.23, lOH, u arom.). Uv: 
225 (4); 202 (5); 178 (5); 116 (5); 104 (4); 91 (3); 77 (5); 

signal 
253 (15,300). Analyae C&H.&Iz Cak. C, 83.40; H, 7.33; 

44 (100); 40 (55). IFt (NujoI): 3490, 1670, 1660, 1630, N, 9.26; Tr. C, 83.41; H, 7.41; N, 9.13%. 

Tableau. E&t de la nature du aolvant (our la r&action: 

2b+PhCOCH~~6 

pNi,z 

*nzbwlHhapT 
Solvlult Ben7&ne g5/15 DIME’ THF DMP DMSG 

durk de formation 34 h 9h 20h 3h Ill 
du carba&nb (6 

dur& de r6action 
avcc l’azirinec 80h 20h lgh 42h 17h Sh 

% en 2H-pyrrolc 
form6 7od 85 90 go 90 90 

‘Un tquivaknt molairc (par rapport A P) de HMPT & ajout6 en m&me ternpa quc 
I’azirk pour acc&rcx la r&t&n d’additkm. 

‘Qxrspond A lo fin d’kvolution d’hydrogAne et un milieu rktionnel homogAne 
(Limpid+ 

cAvancemeot de la &action suivi par CCM. 
d30% d’ac&oph600~8 nont rctrouvk 
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