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Abstract : Condensation of p.nitrcaodirthylen~li~ with 2.5-dialkyl-3,4-dlphenyl-cyclopentadlenone 
IbC H ) end lc (R I CH ) lesda initially to unstable (Z)-imlno-ketws J *hich cm react fur- 
cer al& ?wo divi%jent path ays according to the reaction mdiu. 

The first pethuay involves an intramolecular cycllzation of intermediates 1 to 2-hydroxy- 
2-elkyl-5-elkylldew-2,5-dihydropyrrolea 1, followed by a very easy iaanrizatxm into 2-(1 hydroxy- 
alkyl)-5-alkyl-pyrroles 12. This pottwey, &ich predominates In refluxinq erometic hydrocarbons. pro- 
vlbea mostly transfonetion pro&&s of alcohols 12 : 2-vinylpyrrole 10 with lb and nitrone 13 with lc 

The second pattway which takes placeTn refluxlnq dry pyxdine 18a thermal rearrangemex 
of imlno-ketone 1 into l,5-dialkyl-3,4-diphenyl-A-~,5-pyrrollne-2-mes, Ob c, analogous to the me 
occurring lntetra-aryl series. A-4.5 pyrrollne-2-mes s are re&ced by Ll --cK lHq Into A-2 pyrrolines 
m. 

La condensation de8 d6riv6a nitros6s aromatiquea, nitrosobenzkK ou p.nltroaodlrdthyl- 

aniline, aur les cyclopentedl6nones polyaryl6es telles qw & a&tit ainsi qu’m l’a mt6rieurement 

mmtr6 aux polyaryl A-1,5 pyrrollnones-2 N-eryl6ea du type 2’. Cette transformation r6aulte en fait 

du r6arranqement themlque dea imino-c6tmes 2, issues des ad&its didniques prlmeirea instables 2 

par dtcarbonylotlon et sciaaion de la liaison hCt6roatonique O-N. L’anslcqie est par suite 6trolte 

avec le r6arrangmrnt themlqw de l’a,a’-dibenzoylstilWnc-(2) en tCtraphCnyl-2,2,3,l but&-3 ollde 

conw depute tree lonqtmps2 et divers lntem6diaires tela que le zwitterim i ou plut8t 1’6poxyde 2 

ford par cycle-addition cmcert6e peuvent Ctre nvisaq6s (voir ‘). La cmstatatlon de l’inatabllit6 

des a,a’-diacylatilbhws-(2) conportant dee restea acylee allphatlqum4 MUS a incites b examiner la 

condensation dea d6riv6s nitroe armt~quea, en l’occurence de la p.nltrosodiw&hylaniline, sur 

les diph6nyl-3,1 cyclopentadl6nnes dialkyl6es en 2,5. Nous awns choiei la di6thyl-2.5 diph6nyl-3,l 

cyclopentadl6wne l&, stable B l’btat de monwn&re, et la dim6thyl-2.5 dipMnyl-3,4 cyclopentadi6none 

k qui se forme B chaud per dissoclatim de son dla&e Es. 

-TIM IX LA DIETWL-2.5 DIPWNVL-3.4 CYClopoIlLy)IE)I[)E 2 

Nws awns constat que la cmdensatim de la p.nitroaodir&hylaniline sur la cyclm- 

tadibnme & oboutrt B deee resultate qui ddpendent fortement du aolvant dans lequel elle eat rbelie6e. 

Ainai dans lea hydrocarbures araetiques , et plus pr6cia4amt par chauffaqe prolonq4 

des deux cappos6s en proportions tquinol6culeires au reflux & ben&ne ou niwx du xylhw. la rbac- 

tlon conduit essentlellement au vinyl-pyrrole lo, isoleble en rendewnt Clev6 par C.C.M. sur silice. 

A tmrature wblante la condensation apparelt extrCIcrent lente et fournit aprbs plusieurs 8em(li- 

nes des nblanges complexes desquels s n’est isold qu’en rerdrrn Is beeucou~ plus faibles. la struc- 

ture du vinyl-pyrrole l&, d6dulte de ses caract6rlatlques spectralee, s 6tC cmfirnbe par hydrogbna- 

ticm, par la Rdthc& B la di-imide6, qui m&e quaei int6qraleaent b un corpod eydtriqw, le 

pyrrole di6thy16 c.’ 

I355 



A ( RsH,) 

l . R= C.H~ ; b. R=&H, (ou RICH,) ; c. R= CH,(ou R’=H) 

At = C,H,N(CH,),tP) + = CeH, 

En revanche, si l’on effectue la condensation su rcflux de la pyrrdine, on recuelile 

de8 melanges dens Icsquels le product largemcnt majoritolre cst la A-1,5 pyrrolrnonc-2, A&, a cAtC 

du vinylpyrrole $0 en foible proportron. - De plus une dcsslcatton sorqnee de la pyrrtfrne sur potasse 

avant usaqc a pour consequence d’eccroStre encore le rendement en pyrrolinone 6&,le rendant avanta- 

gerrsement pr6parotif. La pyrrolinone 5 est identifiee par lcs don&es spectrales et en particulier 

Par La prdsewe en IR d’unt bande carbonyle dsns la zone carect#ristique des lactomes B cinq chel- 

Mns. Cn outre la reductron de s per LiAIHl dans l’ether suit le tours classique et conduct a la 

A-2 pyrroline 5b, contralrement B ce qui eveit ete observe dans Ie cas de 48 dont la reduction S’BC- 

Crrrpaqne d’un rbwrranqement en N-p.d;mtthylsmina~~yltetraph~nyl-2,3,4,5 pyrrole7. 

La formation du vinyl-pyrrole 1-0 au tours de ces condensatrons s’explique tres probe- 

blement par le comportement de l’rmino-c&one-(Z) Jb, issue interm&fiarrement dr l’additron, comoor- 

tement qul s’appercnte Ctroitement a celui de l’a,a’-dipropiooylstiIhCne-:Zf prtcddemmnt rapportb4. 

&I coxort qw la forme tauto&re Onsmine de Jb s’eddrtionw spontan6ment sur le cerbonyle volsin en - 
donnant la corbinol-amine cyclique 2. Celle-cl dolt subrr ensuite par ionrsotron une tranapositlon 

facile en alcool 12b par suite de la stobrliration qu’apporte 1s formatton du noyeu pyrroliqut. LS - 

dCshydratatron ulterieure de 12b en vinyl-pyrrole IO est eqalcment ettendue dens ies condrtlons - - 
resctiomelles utilisks. Le retour A la formation de lactame, observe en pyrtdine, tient vtaisem- 

blablement au fait que l’ionlsation de E qui entrelne sa tronspositron m 1Zb est fortmnt fevo- - 

rieee por lo pr6sence de traces d’scide dens lcs milieux hydrocerbon6s. En pyrldine, l’ebsence de 

treccs d’acide lntardit w au mains rslentit considtreblement la trenepositim et l’on retrOwe 

elors mejorit83rement le nCae courn rdacticmel qu’tn strie poly8rylCe. 
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Lee cmsid&etime pr&&entee perarttent de justifier Cgelement le r6sultat plus cm- 

plexe den condensrtiom de la cyclopentodidnon & dms lee me conditions rdactionnelles. Rmppr- 

ions tout d’ebord we dorm ce cae aucune rdactim A tenpdreturc enbisnte n’eet possible puisquc le 

carpose de *art est le dimAre s qui 1ibAre & per chauffepc. Le produit principal qu’on &are 

par CC% A l’issue d’un chruffoqe de e et de p.nitroscdie&hylaniline w reflux du xylbn, ou &be 

de la pyridine nm sp-scielement dees&ch&, eel la nitron 2. Le rec&men t en 1, peut ettcindre 80 % 

loraqu’on utiliee un proportion al&culeire Z/l de d&iv6 nitrose per rapport A la cyclopentedib- 

nme mmc4re. 

La structure de la nitrme 13 qui s’sccorde avec les don&es spectralee a et6 confir- - 
& par l’hydrolyse en eld4hyde 14 qu’elle cubit sous l’octim & mdthenol chlorhydrique. La reduc- 

tion de 14 par LiAlHA dens l’ether conduit A teep&sture anbiente A l’alcool 12c ; toutefoie coo1# - 
dane le CBS q&&al Qs acyl-2 pyrroleeR elle peut eller plus loin, ~usqu’ou pyrrole dimethyl 2, 

si on l’effectue dens des conditions plus dures, par reflux prolonq4 dens l’ether. LJe plus, une 

transformation clessiqve de13 nitrmes eet leur photo-ieonCrie.etion en oxeziridiws ellee-a@mee 

fecileecnt convertibles m emidee9. On constste qu’il en vs bien ainsi avec lJ qui e’isom&iee 

rapidment en amide & lorsqu’on l’irredie en solution bmz6nique sous argon A terpersture enbiente. 

En vue d’interpreter la form&ion de 1, M renerque qu’un processus enelogue A celui 

invoqu6 dans le c&is precedent pour justifier l’obtention bu vinyl-pyrrole NJ doit eboutir, avec lc, 

A l’alcool primarre 1Zc et le passage A 1s nitrone 2 pouveit resulter d’une condensation ultericure - 
du &rive nitrose sur s, du type de celle utilis6e dens 1s dthodc de synthAse c&e eldthydee de 

Kr&nke, laquelle s d’ailleure et6 appliqued en s&it pyrrolique 10 . Effectivemmt M c@rsnt su 

reflux du benzAne ovec me proportion rul&ulaire l/l de derive nitrose per rapport A s, on peut 

isoler en feible pourcentaqe l’elcool 2. A c6t6 de lo nitrone 2. Nous svms &rifle en outre que 

1s condensation directe du derive nitrose sur l’alcwl 1Zc fwrnit bien la nitrone 13 en rendeamt - - 
eleve ; le sequence de trsnsformstims envisaq6e eet done trAs probable. 

Ls formation lergement majoritsire de nitrone JJ dens twtes lee conditions pr&&ientes 

pouveit s’expliqucr par me grands fscilite d’iaa0riaation de lo cerbinol-amine &, provennnt de 1s 

cyclieotion de &, en alcool pyrrolique 12~. La &me duelite rfsctiomrlle que chez Ib a toutefois - - 
pu Ctre mise en bvidmce. Cn effectuent 1s cmdensation de 1s p.nitrosodidthylanlli~ sur & dens 

de la pyridine, eoigreusemnt dees6ch& sur LiAlHA , wet we proportion mol6culaire l/l du &rive 

nitrose par rapport A la cyclcpentadi&one mOMmbre lc - , on iaole per CCM conar produit principal 

msis en reodmrn t mod6rC 1s A-6.5 pyrroli- & ; celle-ci peut c- pr&cCdeannt Atre reduite par 

LiAIHl en A-2 pyrroline 2. LA encore l’exclusim cmlbte de treces d’acide a sons doute pour effet 

de supprimer w de rslentir me imrf&isation en dbriv6 pyrrolique par eilleurs trAs facile. 

Lee resultets pr6cedents illustrent l’etroit peralleliane exretant entre l’sdditron de13 

d&iv&s nitroses et la photo-oxyqenstion chez lea cyclopentadiCnones dielkylbes en 2,54. Dsns les 

deux CBS l’inetebilite dee sdduite primaires , canpods 2 w endoperoxydcs, e pour coneCquence la 

form&ion d’imins-c&tons w de dicetore de confiquratrm (2) prCsentont me forte tendance A 

Bvoluer vers leure tautomAree cycliqu-ea ; le trsnsposition ulterieure de ceux-ci eet psrticuliAre- 

ment fecllit6e per 1s stabilisation qui en resulte et conduit per suite A des furenws w A des 

pyrrolee similairrrnt substitu68. 

P4RlIE EXPCRIKNIME 

Lw epectres IR ont btt enregistrde wr un spparetl Psrkin-Elmer 297, lee epectres UV 
wr un 0pectrcphotomAtre Cary nodble 15 et lea apectres de RW H sur un spectrasbtre Verien EM 390, 
evec le TM9 colb rbf6rence interne (6 en ppl, 6 
sur vI apectrogrphc MS JO AEI aoua 70 eV. Lee 

- 0). Les spcctres de IYsfre mt 6t6 enrecjistres 
pan - ts de fualm ont et6 d&emi& de msniAre ins- 

tmtonde eu bmc chwffsnt de Kofler et eont non corri&r. Lee chrorstoqrephiee sur couche nirre 
(CCH) ant Ctb effect&s wr gel de eilice Merck ff 254” (plequc 20 x 20 ~1, l D 1 m). 

Lesccepos6sde depart 2 et C ant btb pr&ares selon lee techniquee d&rites’. 
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e. cas de fb : - Obtentlon du vinyl-pyrrole lo 

On chauffe au reflex du xylhe (10 cn’) 0.1 g de lb et 0,052 g de p.nitrosodidthyl- 
aniline (1 mle par mole de lb) durant 15 h. Aprbs cocrentreti=, le rdsldu obtenu eet rbeolu par 
CC?4 (6luent : cyclohexme-eczate d’bthyle 2-1 + 1 L de dibthylmw-e). La ban&z incolore qui 61ue 
en t&e est extrelte 6 1’Cther ; elle fournit per concentration 0,123 g de 10 (Rdt : 90 %). 

Dana le benz6ne le’condmaetim effect&e sur lee ncneS quent1Ss ndceesite plueieurs 
jouretde reflux pour arriver 6 son terrr et aboutlt 6 den rendemsnta alndres ens (- 65 %I. 

N-p.Dim&hylam~noph&yl &hyl-2 dlphdnyl-3,4 vinyl-5 pyrrole ‘0. Cristaux lncolOr@8, finat 159’C 

(&OH). ~na1ys.e: Celc. pour C28H28N2 : C 85.67 H 7,19 N 7.14 ; Tr. C 85.47 H 7.06 N 7.36. MSM x 

Celc. 392.52 ; m/e = 392. w :Et20) Xmxm(log E) : 265 (4,66) ; Sp. 295 (4.28:. IUfN’H (C6D6) : 

0.97 (t, JH, CH31, 2,41 (8, 6H, N(CH,12), 2.63 (q, ZH, cH2), groupe vlnyle : 

\ H 
spectre ABX EC’ A 

H; 'He 
4.70 (HB:, 4.84 (HA), 6.73 (HX) : JA_X = 18.5 Hz, JB_x = 12.3 Hz. JA_0 = 

1.8 Hz ; 6.3-6.45 (n, ZH, AA' d'un apectre AA'BB', H arun. ortho du N(CH3>2), 6.95-7.59 (n, 12H, 

H aron. 

b. Gas de tc : - obtmtlon de la nitrone 2 et de l’alcool 12c 

Au reflux du xylbns : On cheuffe su reflux du xyltn (Gcm3) 0,l g de dinbre 6c et 
0,116 g de p.nitrosodi~thylenil~ne (2 moles par mole ds lc) durent 5 h 30. A&s concmtrexon, 
le resldu obtenu eat r6solu par Cc14 (61uunt : cyclohexane=cbtate d’6thyle 2-l + 1 L de dlbthyl- 
anine). Ih &are une bande ~aune oran+ inteddialre correspondent 6 la nltrone JJ ; sgn extrec- 
tion au mdthenol fournlt 0,120 g de 2 (Rdt : 60 Z). 

Au reflux du benzbns : On cheuffe .su reflux du bmz6ne (10 cm3) 0,l g de dir&e 6c et 
0,058 g de p.n~troe.od~nCthylen~l~~ (1 mole per mle de &) durant 6 h. La rCsolution du rCsiZJ par 
CCH effect&e c- ci-dessus mntre ww bande jaw pdle au-deesus de celle correspondent 6 JJ ; 
l’extractlon de cette bande 6 l’oxyde d’lsopropyle fournit 0,015 g de 12c (Rdt : 10 %) ldmtique au - 
produit de rbductlcm de x (voir cl-Qssous). 

N-p.Dim&hylaminoph~nyl[N-oxy N-lp.d~rr’rhylam~noph~nylIimi~thyl~-2 mdchyl-5 dlphdnyl-3,4 
pyrrole ‘_‘. Crlsteux jewes, Finst 222V (AcOft). Analyse : Celc. pour C341i34Y40 : C 79,34 H 6,66 

N lo,09 ; lr. : C 79,13 H 6,67 N 11,OJ. Nasse : Celc. 514,64 ; m/e = 514. w :Et20) Xmex’*l(log C) : 

266 (4,54) ; 372 (4.11). MN’” (C,D,) : 2.17 (9, SH, CH3:, 2.30 (8, 6H, U(CH,)2), 2,42 (8, 6H, 

N(CH312:, 6,0-6,18 :m, ZH, AA’ d’un epectre AA’OB’, H arm. orttm d’vl V(CH3j2), 6.33-6.51 (m, 2H, 

AA’ d’un spectre AA’BB’, 
0- 

H eran. ortho d’m \(C1i3)~), 7,0-7,7 (m, 14H, H erom.), 7,73 :a, lH, 

I&:. 

8. h reflux ds 18 pyridifle 

a. Gas de lb : Obtention de 18 pyrrollnone 4b - - 
On chauffe au reflux de pyridine frefchemnt distill& sur LlAlH4 (20 cn’: et soue 

atmosphere d’srgm 0,2 g de lb et 0,104 g de p.nltrosodim6thyleniline (1 mole par mle de 2) 
durent 7 h 30. Apres cocrcent~tion, le r&31& fournit par cristellisetion, lavages et recristelli- 
setion dens le mkthenol un precnler Jet de 0,114 g de s. Aprts concentretlon dee liqueurs, le 
rdsldu est rtsolu per CM mane indlquC cl-deesus. a? extrait une bende m&~ene 1CpCremnt colortk 
pul fournit un second Jet r6slneux qu’on recristelllse dens le rn&hmol ; on recueille einsl 0,105 g 
de s (Rdt total : 77 5). 

En suivent le m&w mode opkatorre, n%ais avec de la pyridlne nm spkielemnt des&C*, 
on sepereit au tours de la CCM me bande sup@kleure incolore qul fournisseit 0,042 g de vlnyl- 
pyrrole 2 (Rdt : 15 %: 6 c8t6 de 54 Cs de 4b. - 
N-p.Dim&hyl&ninoph&yl dj&hyl-3,s diphdnyl-3,4 A-4,5 pyrrollnone-2, b. Crieteux incoloree, 

F lnst 161°C (EtOH). ,+nalyse : Celc. pour C2RHMh20 : C 81.91 H 7,37 N 6,E2 ; Tr. : C 81.67 H 7,42 

N 6.85. Masse : Calc. 410,54 ; m/e = 410. IR (huile de veeellne) : 1705 ~1 -l (v c_o). w (Et201 

x mex’m(log E) : 267 :4,39), 6p. 295 (4.10:. RMN’N (CDCl3) : O,W (t,,?, CH,), 0.93 (t, w, CH,), 

1.8-2.55 (m, 211, CH2 de CH3+i2-&O), 2.43 (q, ZH, CH2 de CH3-E2-C-C-), 2,97 (8, 6H, N(CH3)2). 
I 

6.67-7.47 :n, 14H, H era.). 

b. cas de 2 : Obtention de la pyrrolinone &. 

On chauffe au reflux de la pyridin frefchewnt distill& wr LiAlH4 (10 CS’) et BWs 
atmosphere d'ergon, 0.1 g de din&e 6c et 0,058 g de p.nitroeodinbthylenlllne (1 nole Par mole de 
lc) &rent 3 heures. Aprbe concmtrecon, le rCsidu r6sineux eat trait6 w noir milpl au reflux 
z benzene. On concentre et r&out le r6sldu par CCM come indie cl-dessue. On iwle une bande 
rrhdiane gui fournlt per extrection 0,065 g de 4c (Rdt : 44 %I. 

L’mploi de pyrldine non sp&lelent cksabch6e et d’une proportion mlkuleire double 
de p.n~trosodlmCthylan~llne a conduit essentiellmPnt 6 la nltrone 31 (Rdt : 79 z). 
N-p.D~m&hylam,noph&?yl dirdthyl-3,5 dtphCnyl-3,P A-4,5 pyrroliIXMe-2, C. Crietwx iwolore% 

f lnst 178oC (ndM). tialyse : Cek. pour C26H26N20 : C 81,64 H 6.85 N 7,32 0 4,18 ; Tr. C El,79 



H 7,05 N 7,6o 0 4,39. ivdsst , Calc. 382.48 4 m/e = 302. rR (huile de vaseline) : 1715 m -’ (vC_o). 

~JV (ft20) A_m(loq C) : 267 (4,441 ; bp. 290 (4,27). MN’S (C6D6) : 1.78 (a, w, CH3). 1,81 (s. 3H. 

CH,), 2.47 (s, 6H, NKH3)2), 6,4-7,6 (m, 14H, H arm.) 

II - IIEDUCTIOW al VImn-prBRL E 10 I LE DIETWLPWKU 11 - - 

A me auspmsim de 0,l q de vinylpyrrolc 10 dans 20 cn' de dlorure de dthylh @t 
7 cm' dt dtheno1 SAC, OII ajwte 0,350 q d’azodicarboxy~tt de potaseim, plia soua qitatiy on 
addltlome gouttt A qoutte en 40 minutes un m6lat-q acide ac6tlqut (1.1 n )-dthanol (9 M ). La 
solution acne se d&olort peu A peu. Aprba 3 h on love avec une solutiocl aqueuae de bicarkte 
(10 Z), puis 4 l’tau.La eolutim organque,a6cMe (MgM ) wl8 concmtrCc.foumit m r@sldu gu’m 

levt au rrdthanol. On obtient einsi 0,094 g de pyrmle 1 9 :Rdt : 94 Z). 

N-p.D~m$thylaminoph&ayl dikhyl-2,5 diphdnyl-3,4 pyrrole 2. CrlStSUx ImoloreS, FinSt 14x (*ml. 

Analyse : Calc. pour C28H3,,N2 : C 85,23 H 7.66 N 7.10 ; Tr. : C 85,M H 7.69 N 7.30. Masse : Cake 

394,54 ; n/e = 394. W (Et201 Xnaxr*l(log E) : 265 c4.58). RNN'H (C6D6) : 1.0 (t, 6HH. 2CH3). 2,43 

(s, 6~, N(cH~)~). 2.68 (4, 4H, 2CH2), 6,31-6.47 (la, ZH, AA’ d’un spectre AA’fB’ , H arm. + &J 

NCCH3)2), 6,9-7,58 (m. 12H, H worn.). 

III - I~~TIo1s n LA NITII(w Q 

A. ~lyael sn eldL%yQ 14 - 

On lalssg reposer A te@returc diante gurant 2 heures we solution de 0,525 q Q 
nitrww 13 dans 40 cm de dthanol additiwnbc d’un m d’K1 concentr6 (d E 1.18). Aprbs dilutim 
B l’eau x neutral~satlm par une solution aweuse d’BCmMlaque, le pr6cipit6 form4 eat extrait A 
l’acdtate d’bthyle. AprAs concentration et lavages au r&hefWl, on recueille 0,268 q d’eldbhybe 14 
(Rdt : 69 Z), qui peut ttrt purifib par CCM. 

N-p.Dfi#&hylmlnophdnyl m&hyl-5 diph&yl-3,4 pyrrolecsrbalddhydt-2, _. 14 Crlstaux ~eufw tres pele, 

F. ~nst 2213oC (WI. ~n,~iyse : Calc. pour C26H24N20 : C 82,07 H 6.56 N 7,36 ; Tr. : C 82.08 H 6.49 

N 7,47. nasse : Calc. 300,47 ; m/t I 380. IR (huile de vaseline) : 1655 cm -l (vczo). w Kt20) 

x nexm(log C) : 262 (4,50), 301 (4,27). RWN’H (C,O,) : 1.97 (s, 3ti, CH3), 2.47 (8, 6H, N(CH312), 

6,37-6,5J Cm, 2H. AA' d’un spectre AA’M’, H arm. * &I N(CH3)2),6,92-7,43 (n, 12H, H aron.:, 

9.86 :s, lH, CiiO:. 

B. PhDto-isobrisatim en midc 16 - 

Lk solution de 0,l g de nitrme 2 dens 40 Cn’ da benzbne anhydre est irradik aoua 
atmoaphbre d’arcpn par vn arc au mrcure hautt prtssim “phillps” SP 500 Quip6 d’un flltre “Sovl- 
rel” VJV3 EX > 3yO m). Aprbe 10 minutes la -to-idrisetion est temlnde. Par cow?ntra- 
tlon et lava&8n”Q’l*Cther, on recuellle 0.097 g d’anlde & (Rdt : 97 %I. 

N-N’-Bislp.dlmr+hylamtnophdnylI&thyl-5 diphdnyl-3,4 pyrrolecarboxamide-2, ‘a. Cristaux incolorts, 

‘inst 245°C (EtC+i-C6H6 : 3-l). tisfyse : Calc. pwr C34H34N40 : C 79,34 H 6.66 N lo,89 ; Tr. : 

C 79,72 H 6.71 N 10,83. &sse : Calc. 514.64 ; m/e = 514. IR :huile de Vaseline) : 1640 (vczo) et 

3265 cm-’ (v,:. w K?tCl,) Xmexrn(loq ~1 : 265 (4,571, 312 (4.37:. RNH’H (CCXZl31 : 1,5? (5 large, 

lH, bchwqeeble A D20, NH:, 2.03 (a, 3H, CH3). 2.8 !s, 6H, N(CH3)2), 3,O (s, 6H, N(CH3)2), 6.4-7.4 

(m, lRH, H arom.:. 

IV - fQLcTI0 of L’MlxlMlE Lx 14 : L’Mlxl 12c El LE OI)CIHYL~E 15 - - -- 

A une solution de 0.2 g d’ald&yde 11 dans 50 cm3 d’bther anhydre on sjoute 0.08 g de 
LiA1ti4 et egite durant 1 h A teqxketure -iante. AprAs addition d’6th-w huaide, cm dilue et 
ejoute de 1’acCtatt d’bthyle. Le r6si& obtenu par concentration est purifid par CM sur slllce. 
L’extractim conduit B 0,145 g d’alcool 12~ (Rdt : 73 %:. 

Sl l’m tffectue la rbductlm~u reflux de 1’Cther durant 33 h en raJoutant en trola 
fols 0.15 c~ de LlAlH la shparatxm par CCn aprbs traltmnt montre deux ban&s : me ban& sup& 
rieure dmt l*extract;on fournit 0,054 CJ de pyrrole E (Rdt : 58 Z) et une bande pcu 6lUec qui 
conduit b 0,013 g d’alcool 12~ (Rdt : 13 L). - 

N-p.DtrdthylamfnophCyl hydroxymdchyl-2 mkhyl-5 dlphdnyl-3,4 pyrrole, 12~. Cristaux lncolores, - 

’ inat 197’C (c(eoH). Anelyse : Calc. pour C26H26N20 : C El,64 H 6,85 N 7.32 ; Ir. : C 81.71 H 6.59 

V ?,57. Masse : Calc. 302.40 ; m/e I 382. IR (CC14) : 36SQ cm-'. W (Ct20) Amsxm(loq C) : 267 
1 

(4.61). RM H K6D6) : I,02 (t, lH, dchangeable A 020, OH), 2.11 (8, 3H, CH3), 2.45 (s, 6H, N(CH3j2), 

4,35 (d, ZH, devtnant s aprts bchenge 4 D20, -CH2-0). 6,32-6,5 (II, 2H, AA’ d’un spsctrc AA’BB’, 

H arom. ortho du N(CH3)2), 6,92-7,65 (a, 12H, H area.). JcH oH I 6 Hz. 

N-p.DimdthylminophCnyl dimkhyl-2,s diph&yl-3,4 pyrrole I 2: Crietaux incolorcs, Final 193OC 

(MeOH). Analyse : Celc. pour C26H26N2 : C 65.20 H 7.15 N 7.65 ; Tr. : C BY,04 H 6,W N 8,LU. 

llasse : Calc. 366.48 ; de = 366. W (ft20) imexm(lcq C) : 266 (4.59). RM’H (C6D6) : 2.17 (e, 6H, 
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2 M,), 2.43 (e, 6”, N(C”3)2), 6,3-6.5 (n, 

6,8-7.5 (m, 12”, H atom.). 

I. R~OAUDY et al. 

214, AA’ d’m spcctrs AA’EE’, H arom. e du N(fX,)2), 

V - IXlKEMMlION GE L’KCUl_ $2~ AEC LA p.NII~I~~ILI~ -. 

Dn cheuffe au reflux de la pyridine (5 cm31 0.05 q d’alcool 12~ et 0,020 CJ de p.nitroso- 
dirP6thylanilrne (1 mols par ml@ da 12~) &rant 4 h. Aprba cmcentret~m~ a6chsg0, 10 r6sidu eat 
criatallis6 et 1avC pluaieurs foia B1’6ther. On recueille ainei 0,038 q de nitrma E (Rdt : 67 *n), 
MmtifiC su car~aed obtenu dans la cmdaneatim au 5 I&. 

VI - EIYJclIac DES b-9,5 PnIRa.IMys-2.2 t LES b-2 PvRRaI)(ES 1 

0.05 q de pyrrolinme 5 et 0.1 g de LtAlH dens 10 cm’ d’bthur anhydre aont abmdonnds 
sous aqitatim maqn&iqua B tarpdrature &iente pa & nt 3 h. Aprbs traitsrnt, m purifie par CC?4 
sur silica : l’extractim de la bandequi tlue en tCte fcurnit 0,OU g de 1 (Adt : 92 %I. 

N-p.Dim&hyl&minophCnyl didthyl-3,P dlphdnyl-3,# A-3 pyrroline, 2. Cristaux iTTOlOras, flMt 78’C 

Kt20). Anelyse : Cslc. pour C28HS2N2 : C 84,80 H 6.13 N 7,D6 ; Tr. : C 81.74 H 8,31 N 6,85. Mndssc : 

Caic. 396 ; m/o = 396. i.W (Et20) X_““(loq E) : 260 :4,18) ; 310 (O,f9). RWN’H fC606) : 0,9? tt, 

6H, 2C”3f, 1.95 (q, 2” C”2 da E&2), 2.38 (n, 2”. “2 de Et-Q), 2.53 fs, 6”. NfCH3f2), 3.82 (sptc- 

tre A8, ZH, HS et “‘51, 6,S3-7,70 cm, 16H, H won.). JcH _CH = 7 Hz, 
2 3 

JH “, = 9 HZ. 
5 5 

N-p.Dfrdthytminoph&yl dimdthyl-3,4 dlphdnyl-3,4 A-2 pyrrolfnc, 2. Criataux incOIOreS, Finet &Q’C 

(hexens). Analyst : Calc. pour C26”28N2 : C 84,74 H 7.66 N 7.60 ; lr. : C 84.90 ” 7,72 N 7.82. 

W fEt,O) &,xnm(loq c: t 2,61 (4.13: ; 317 14,26). J?!fN’H (C6D6): 1.66 (a, 3”, CH3-21, 1.92 (a, 3H, 

cH3-4), 2.53 (8, 6”. hfCH3:2 ), 3,? (apectre A8, 2”. H5 et “15), 6.5-7.66 cm, l&Ii, ” era.). J” “, 

11 Hr. 
5 5= 
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