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Abstract : Condensation of p.nitrosodimethylaniline with 2,5-dialkyl-3,4-diphenyl-cyclopentadienone
b (R = C,H.) end 1c (R = CH,) leads initially to unstable (Z)-imino-ketones 3 which can react fur-
ther alona ?no divergent patgways sccording to the reaction medium, -

The first pathway involves an intremolecular cyclization of intermedistes } to 2-hydroxy-
2-alkyl-5-alkylidene-2,5-dihydropyrroles 7, followed by ® very easy isomerization into 2-(1 hydroxy-
alkyl)-5-alkyl-pyrroles 12. This pathway, which predominates in refluxing sromatic hydrocarbons, pro-
vides mostly transformation products of elcohols 12 : 2-vinylpyrrole 10 with 1b and nitrone 13 with 1c

The second pathway which takes plsce in refluxing dry pyridine is 8 thermal rearrangement
of imino-ketones 3 into J,5-dialkyl-3,4-diphenyl-4-4,5-pyrroline-2-ones, 4b,c, analogous to the one
occurring intetra-aryl series. 8-4,5 pyrroline-2-ones 4b,c are reduced by LiEIHa into A-2 pyrrolines

Sb,c.

La condensation des dérivés nitrosés arometiques, nitrosobenzéne ou p.nitrosodiméthyl-
eniline, sur les cyclopentediénones polyarylées telles que la sboutit ainsi qu'on 1's antérieurement
montré sux polyaryl A-4,5 pyrrolinones-2 N-arylées du type 9_0_,. Cette tranasformation résulte en fait
du réarrangement thermique des imino-cétones 3, issues des adduits diéniques primsires instebles 2
par décarbonylation et scission de le liaison hétérostomique O-N. L'snalogie est par suite étroite
avec le réarrangement thermique de 1'a,a'-dibenzoylstilbdne-(2) en tétraphényl-2,2,3,4 buténe-3 olide
connu depuis trés lorw.;tefros2 et divers intermédiaires tels que le zwitterion B ou plutot 1'époxyde 9
formé par cyclo-addition concertée peuvent étre envisagés (voir ’). La constatation de l'instsbilité
des a,a'-diacylstilbénes-(2) comportant des restes acyles alipl’mtiques° nous 8 incités d exeminer la
condenssation des dérivés nitrosés sromstiques, en l'occurence de ls p.nitrosodiméthylsniline, sur
les diphényl-3,4 cyclopentadiénones dialkylées en 2,5. Nous avons choisi la diéthyl-2,5 diphényl-3,4
cyclopentadiénone 1b, stable & 1'état de monomére, et la diméthyl-2,5 diphényl-3,4 cyclopentadiénone

1c quir se forme 3 chaud par dissociation de son dimére gc_s.

CONDENSATION DE LA DIETHYL-2,5 DIPHENYL-3,4 CYCLOPENTADIENONE 1b

Nous avong conststé que 1a condenssation de la p.nitrosodiméthyleniline sur la cyclopen-
tadiénone 1b aboutit & des résultats qui dépendent fortement du solvant dans lequel elle est réaslisée.

Aingsi dens les hydrocarbures arometiques, et plus précisément par cheuffage prolongé
des deux composés en proportions équimoléculasires su reflux du benzdne ou mieux du xyléne, la réec-
tion conduit essentiellement au vinyl-pyrrole 10, isoleble en rendement élevé per C.C.M. sur silice.
A température ambiante 1a condensation appareit extrémement lente et fournit aprés plusieurs gsemai-
nes des mélenges complexes desquels 10 n'est isolé qu'en rendements beaucoup plus feibles. La struc-
ture du vinyl-pyrrole 10, déduite de ses carectéristiques spectrales, a été confirmée par hydrogéna-~
tion, par le méthode d la di-inideb, qui mdne quesi intégralement d un composé symétrique, le
pyrrole diéthylé n.s
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£n revanche, si 1'on effectue lo condensstion su reflux de la pyridine, on recueille
des mélanges dans lesquels le produit largement msjoriteire est la 4-4,% pyrrolinone-2, 4b, & coté
du vinylpyrrole 10 en faible proportion. De plus une dessication soignée de la pyridine sur potasse
svant usege 8 pour conséquence d'accroitre encore le rendement en pyrrolinone 4b,le rendent aventas-
geusement préparstif. La pyrrolinone 4b est identifide par les données spectrales et en particulier
per la présence en IR d'une bande carbonyle dans la zone carsctéristioue des lactomes & cing chal-
nons. En outre la réduction de 4b per LiAlHa dans 1'éther suit le cours classique et conduit 3 la
4-2 pyrroline 5b, contrairement & ce qui evait été observé dans le cas de 4a dont la réduction s'ac-
compagne d'un réarrangement en N-p.diméthylaminophényltétraphényl-2,3,4,5 pyrtole7.

La formation du vinyl-pyrrole 10 au cours de ces condensations s’'explique trés proba-
blement par le comportement de 1'imino-cétone-(7) 3b, issue intermédiairement de 1'addition, compor-
tement qui s'apparente étroitement b celur de 1'x,a'-dipropionylstilbéne-{Z) précédemment rspporté“.
O0n congort que la forme tautomdre énamine de 3b s’addationne spontanément sur le carbonyle voisin en
donnant la carbinol-amine cyclique 7b. Celle-ci doit subir ensuite per 1onmisation une transposition
focile en slcool 12b par suite de ls stabilisation qu'spporte ls formation du noyeu pyrroligque. Ls
déshydratation ultérieure de 12b en vinyl-pyrrole 10 est également attendue dans les conditions
réactionnelles utilisées. Le retour 3 la formation de lactsme, observé en pyridine, tient vraisem-
blablement su fait que 1'ionisation de 7b qui entraine sa trangposition en 12b est fortement favo-
risée par la prégence de traces d'ecide dans les milieux hydrocarbonés, En pyridine, 1'absence de
treces d'ascide interdit ou au moins ralentit considérablement la transposition et l'on retrouve
alors majoritairement le mlme cours réactionnel qu'en série polysrylée.
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CONDENSATION DE LA DIMETHYL-2,5 DIPHENYL-3,4 CYCLOPENTADIENONE 1c

Les considérations précédentes permettent de justifier également le résultat plus com-
plexe des condensstions de la cyclopentadiénone 1c dans les mémes conditions résctionnelles. Resppe-
lons tout d'sbord que dens ce cas aucune réaction & température smbisnte n'est possible puisque le
composé de départ est le dimdre 6c qui libdre 1c par chauffege. Le produit principsl qu'on sépare
per CCM & l'issue d'un cheuffage de 6¢c et de p.nitrosodiméthylaniline au reflux du xyldne, ou méme
de 1a pyridine non spécislement desséchée, est la nitrone 13. Le rendement en 13 peut atteindre 80 %
lorsqu'on utilise une proportion moléculaire 2/1 de dérivé nitrosé par rapport d la cyclopentadié-
none monomére .

La structure de 1a nitrone 13 qui s'eccorde avec les données spectrales s été confir-
mée per 1'hydrolyse en sldéhyde 14 qu'elle subit sous 1'action du méthanol chlorhydrique. La réduc-
tion de 14 par liAlNa deng ]'éther conduit & température embiante 3 1'slcool 12c ; toutefois comme
dans le cas général des acyl-2 pyrroless elle peut aller plus loin, jusqu'su pyrrole diméthylé 15,
81 on 1l'effectue dens des conditions plus dures, par reflux prolongé dans 1'éther. De plus, une
transformation classique des nitrones est leur photo-isomérisetion en oxaziridines elles-mémes
facilement convertibles en emides’. On congstate qu'il en va bien ainsi svec 13 qui s'isomérige
rapidement en amide 16 lorsqu'on l'irradie en solution benzénique sous argon & température smbisnte.

En vue d'interpréter la formation de 13 on remarque qu'un processus analogue & celui
1nvoqué dans le cas précédent pour justifier l'obtention du vinyl-pyrrole 10, doit aboutir, avec lc,
3 1'alcool primaire 12c et le passage d la nitrone 13 pouveit résulter d'une condensation ultérieure
du dérivé nitrosé sur 12c, du type de celle utilisée dens la méthode de synthdse des aldéhydes de
Krohnke, laquelle & d'ailleurs été appliquée en série pyrroliquem. Effectivement en opérant au
reflux du benzéne svec une proportion moléculaire 1/1 de dérivé nitrosé par rapport & 1c, on peut
1s0ler en feible pourcentage 1'slcool 12c, & cOté de lo nitrone 13. Nous avons vérifié en outre que
la condensstion directe du dérivé nitrosé sur 1'alcool 12c fournit bien la nitrone 13 en rendement
élevé ; la séquence de trensformations envisagée est donc trés probsble.

La formation largement majoriteire de nitronme 13 dens toutes les conditions précédentes
pouveit s'expliquer par une grande facilité d'isomérisation de la carbinol-amine _7_c_, provenant de la
cyclisation de 3c, en alcool pyrrolique 12c. Ls méme dualité réectionnelle que chez 3b a toutefois
pu &tre mise en évidence. En effectuent la condensation de la p.nitrosodiméthylaniline sur 6c dans
de la pyridine, soigneusement desséchée sur LiAlHa, avec une proportion moléculaire 1/1 du dérivé
nitrosé par rapport & )a cyclopentadiénone monomdre Jc, on isole psr CCM comme produit principal
mais en rendement modéré ls A-4,5 pyrrolinone 4c ; celle-ci peut comme précédemment &tre réduite per
LiAlHa en 4-2 pyrroline 5c. L& encore 1l'exclusion compldte de treces d'scide a sans doute pour effet
de supprimer ou de ralentir une isomérisation en dérivé pyrrolique puar silleurs trés facile.

Les résultats précédents illustrent 1°'étroit parallélisme existant entre ]'sddition des
dérivés nitrosés et la photo-oxygénation chez les cyclopentadiénones dialkylées en 2.5.. Dans les
deux cas 1'instabilité des adduits primaires, composés 2 ocu endoperoxydes, s pour conséquence la
formation d'imino-cétones ou de dicétones de configuration (Z) présentent une forte tendance 2
évoluer vers leurs tautomdres cycliques ; le transposition ultérieure de ceux-ci est particuliére-
ment facilitée par la stabilisation qui en résulte et conduit par suite & des fursnnes ou 3 des
pyrroles similairement substitués.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR ont été enregistrés sur un apparei\l Perkin-Elmer 297, les spectres UV
sur un spectrophotomdtre Cary moddle 15 et les spectres de RMN H sur un spectromdtre Varian EM 390,
svec le TMS comme référence interne (§ en ppm, § = 0). Les spectres de messe ont été enregistrés
eur un spectrographe MS 30 AEI sous 70 eV. Les pdifits de fusion ont été déterminés de msnidre 1ns-
tantande su banc chsuffant de Kofler et sont non corrigés. Les chromatographies sur couche mince
(CCM) ont été effectuées sur gel de silice "Merck GF 254" (plaque 20 x 20 cm, e = 1 mm).

Les compogés de départ 1b et 6C ont été préparés selon les techniques décrites”.

1 - CONDENSATIONS OES CYCLOPENTADIENOMES 1 SUR LA p.NITROSO DIMETHYLANILIMNE
A. Au reflux des hydrocerbures aromstiques
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8. Cas de 1b : Obtention du vinyl-pyrrole 10

On chauffe su reflux du xyléne (10 cns) 0,1 g de 1b et 0,052 g de p.nitrosodiméthyl-
sniline (1 mole par mole de 1b) durant 15 h. Aprés concentrstion, le résidu obtenu est résolu per
CCM (éluent : cyclohexsne-acétate d'éthyle 2-1 + 1 % de diéthylemine). La bande incolore qui élue
en téte est extraite & 1'éther ; elle fournit per concentration 0,123 g de 10 (Rdt : 90 %).

Dans le benzdne 1a condensation effectuée sur les mémes quantités nécessite plusieurs
joura\de reflux pour erriver & son terme et sboutit d des rendements moindres en 10 (~ 65 %).
N-p.Diméthylaminophényl éthyl-2 diphényl-3,4 vinyl-5 pyrrole 10. Cristaux incolores, rinat 159°C
(MeOH). Analyse: Calc. pour CZBHZBNZ : £ 85,67 H7,19N7,14 ; Tr, C 85,47 H 7,06 N 7,36. Masse :

Colc. 392,52 ; m/e = 392. uv (Et,0) A, rm(log €) : 265 (4,66) ; ép. 295 (4,263, Py (€,D,)
0,97 (t, 3M, CH,), 2,41 (s, 6H, N(CH})Z). 2,63 (q, 2H, CHZ). groupe vinyle :

N M,
spectre ABX  U=C( " 4,78 (M), 4,88 (W), 6,73 (M) & Jy = 18,3 Hr, Jg y = 12,3 K2, 3y g =
X B

1,8 Hz ; 6,3-6,45 (m, 2H, AA' d'un spectre AA'B8', H arom. ortho du N(CH})Z). 6,95-7,59 (m, 12H,
H arom.)

b. Cas de ic : obtention de la nitrone 13 et de 1'alcool 12c

Au reflux du xyldne : On cheuffe au reflux du xyléne (10 cm}) 0,1 g de dimdre 6c et
0,116 g de p.nitrosodiméthylaniline (2 moles par mole de 1c) durant 5 h 30. Aprés concentration,
le résidu obtenu est résolu par CCM (éluent : cyclohexane-acétate d'éthyle 2-1 + 1 % de diéthyl-
amine). On sépare une bande jaune orangé intermédiaire correspondant & la nitrone 13 ; son extrac-
tion au méthenol fournit 0,120 g de 13 (Rdt : 60 %).

Au reflux du benzéne : On chsuffe su reflux du benzéne (10 em’) 0,1 g de dimére 6c et
0,058 g de p.nitrosodiméthylaniline (1 mole par mole de 1c) durant 6 h. La résolution du résidu par
CCM effectuée comme ci-dessus montre une bande jaune plle au-dessus de celle correspondant 3 13 ;
1'extraction de cette bande & 1'oxyde d'isopropyle fournit 0,015 g de 12c¢ (Rdt : 10 %) identique su
produit de réduction de 14 (voir ci-dessous).

N-p. Diméthylaminophényl{N-oxy N-{p.diméthylaminophényl)iminométhyl)-2 méthyl-5 diphényl-3,4

i N o . . .
pyrrole 13. Cristaux jaunes, rjnst 222°C (AcOft). Analyse : Celc. pour CMMM\aO : C 79,34 H 6,66

N 10,89 ; Tr. : C 79,13 H 6,67 N 11,03, Masse : Calc. 514,64 ; m/e = 514, UV (Et20) )‘mxm(log €) :
266 (4,56) ; 372 (6,11). RMN'H (C,D,) & 2,17 (3, 3H, CHy%, 2,30 (s, 6H, N(TH))), 2,42 (s, 6H,
N(CHJ)Z)’ 6,0-6,18 {(m, 2H, AA' d'un spectre AA'BB', H arom. ortho d'un \'(CH,)Z), 6,33-6,51 (m, 2H,
M'oq'un spectre AA'88°, H arom. ortho d'un \(CHB)Z), 7,0-7,7 (m, 14H, H srom.), 7,73 (s, 1H,
H::PIJ:).
8. Au reflux de ls pyridine
a. Cas de 1b : Obtention de la pyrrolinone 4b

On chauffe su reflux de pyridine frafchement distillée sur LiAlH, (20 cm)) et sous
atmosphere d'argon 0,2 g de 1b et 0,104 g de p.nitrosodiméthylaniline (1 mole par mole de 1b)
durant 7 h 30. Aprés concentration, le résidu fournit par cristallisation, lavages et recristelli-
sation dans le méthanol un premier jet de 0,114 g de 4b. Aprés concentration des liqueurs, le
résidu est résolu par CCM comme indiqué ci-dessus. On extrait une bande médiane légerement colorée
qui fournit un second jet résineux qu'on recristellise dans le méthanol ; on recueille ainsy 0,105 g
de 4b (Rdt total : 77 %).

En suivant le méme mode opératoire, mais avec de ls pyridine non spécialement desséchée,
on séparait au cours de le CCM une bande supérieure incolore qui fournissait 0,042 g de vinyl-
pyrrole 10 (Rdt : 15 %) 3 coté de 54 % de 4b.

N-p.Diméthylaminophényl diéthyl-3,5 diphényl-3,4 8-4,5 pyrrolinone-2, 4b. Cristaux incolores,
rmst 161°C (EtOM). Analyse : Calc. pour C28H}0"20 : C 81,91 H 7,37 N 6,82 ; Tr, : C 81,67 H 7,42
N 6,85. Masse : Calc. 410,56 ; m/e = 410. IR (huile de vaseline) : 1705 co™ (v._g). uv (Et,0)
Xm,‘nm(log €) : 267 (4,39), ép. |29|5 (4,103, RHN'H (coc1,) : 0,90 (t,'}?'i, CH}). 0,93 (t, 34, CH}).
1,8-2,55 (m, 2H, CH2 de CH)-Q -F-C:O). 2,43 (q, 2H, CH2 de CH’-QZ-C:C-), 2,97 (8, 6H, N(CH))Z)'
6,67-7,47 {m, 14H, H arom.).

b. Cas de !c : Obtention de la pyrrolinone 4c.

On chauffe au reflux de la pyridine fraichement distillée sur LiAlH (10 cns) et sous
atmosphére d'argon, 0,1 g de dimére 6c et 0,058 g de p.nitrosodiméthylaniline (1 mole par mole de
1c) durent 3 heures. Aprds concentration, le résidu résineux est traité eu noir enims]l au reflux
30 benzdne. On concentre et résout le résidu par CCM comme indiqué ci-dessus. On isole une bande
médisne qui fournit par extraction 0,065 g de 4c (Rdt : %).

L'emploi de pyridine non spécialement desséchée et d'une proportion moléculaire doudble
de p.nitrosodiméthylaniline a conduit essentiellement & la nitrone 13 (Rdt : 79 %).

N-p.Diméthylaminophényl diméthyl-3,5 diphényl-3,4 84-4,5 pyrrolinone-2, 4c. Cristaux incolores,

Fingt 178°C (MeOH). Analyse : Celc. pour CpeHaeNo0 : C 81,64 H 6,85 N 7,32 0 4,18 ; Ir. C 81,79

2
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H 7,05 N 7,60 0 4,39. Masse : Calc. 382,48 ; m/e = 382. IR (huile de vaseline) : 1715 cl-1 C=0)°

uv (£t20) x'mn-(log €) : 267 (4,48) ; ép. 290 (4,27). ~wv's (Cooo) : 1,78 (s, 3H, CH}). 1,81 (s, M,
cn}), 2,47 (8, 6H, N(CH’)Z), 6,4-7,6 (m, 14H, H srom.)

I1 - REDUCTION OU VINVL-PYRROLE 10 : LE DIETHYLPYRROLE 11

3 A une suspension de 0,1 g de vinylpyrrole 10 dans 20 ccv3 de chlorure de méthyléne et
7 cm” de méthaenol sec, on ajoute 0,350 g d'ezodicarboxylate de potassium, guia sous egitatign on
additionne goutte B goutte en 40 minutes un wélange acide acétique (1,1 cm”)-méthanol (9 cm”). La
solution jeune se décolore peu & peu. Aprés 3 h on lave avec une solution aqueuse de bicarbonste
(10 %), puis 3 1'esu.la solution organique,séchée (MgSO,) puis concentrée,fournit un résidu qu'on
lave 8u méthanol. On obtient sinsi 0,094 g de pyrrole 11 (Rdt : 94 %).

N-p.Diméthylaminophényl diéthyl-2,5 diphényl-3,4 pyrrole 11. Cristsux incolores, . .. 142°C (MeOH).
Analyse : Calc. pour CZSH}ONZ : C 85,23 H 7,66 N72,10 ; Tr. : C 85,30 H 7,69 N 7,30. Masse : Calc.
394,54 ; m/e = 394. UV (Etzﬂ) XM‘M(IDQ €) : 265 (4,58). RHN’H (Cbob) : 1,0 (t, 6H, 2CH,). 2,43
(8, 6H, N(CH3)2)’ 2,68 (q, 4H, ZCHZ). 6,31-6,47 (m, 2H, AA' d'un spectre AA'BB' , H arom. ortho du

N(CHJ)Z)' 6,9-7,58 (m, 12H, H arom.).

111 - TRANSFORMATIONS OE LA NITRONE 13

A. Hydrolyse en aldéhyde 14

On laissg reposer 3 température ambiante gurent 2 heures une solution de 0,525 g de
nitrone 13 dans 40 cm” de méthanol additionnée d'un cm” d'HC]1 concentré (d = 1,18). Aprés dilution
3 1'eau et neutralisation par une solution equeuse d'smmoniaque, le précipité formé est extrait &
1'acétate d'éthyle. Apres concentration et lavages su méthancl, on recueille 0,268 g d'aldéhyde 14
(Rt : 69 %), qui peut étre purifié par CCM.

N-p.Diméthylaminophényl méthyl-S diphdnyl-3,4 pyrrolecarbaldéhyde-2, 14. Cristaux jesune trés pale,
rinet 228°C (MeOM). Analyse : Calc. pour CZbHZIANZO : C 82,07 H 6,36 N 7,3 ; Tr. :+ C 82,08 H 6,49
N 7,47. Masse : Calc. 380,47 ; m/e = 380. IR (huile de vaseline) : 1655 cm (Vc=0). [hY (Etzﬂ)
Ang ™™ (log €) : 262 (4,50), 301 (4,27). RN 'H (€04 : 1,97 (3, 3H, CHy), 2,07 (s, 6H, N(CHy),),
6,37-6,53 (m, 2H, AA' d'un spectre AA'BB', H srom. ortho du N(CHJ)Z).6,92-7,143 (m, 124, H arom.},
9,86 (s, 1H, CHO;.

B. Photo-isomérisation en amide 16

Une solution de 0,1 g de nitrone 13 dens 40 om’ de benzéne anhydre est irradiée sous
stmosphdre d'argon par un arc su mercure hasute pression "Philips" SP 500 équipé d'un filtre "Sovi-
rel” VJIV3 () > 390 nm). Aprés 10 minutes la photo-isomérisetion est terminéde. Par concentra-
tion et lavads8™B‘1'éther, on recueille 0,097 g d'emide 16 (Rdt : 97 %).
N-N'-Bis(p.diméthylaminophényl )méthyl-5 diphényl-3,4 pyrrolecarboxamide-2, 16. Cristeux incolores,
Finst 245°C (EtOH-C6H6 : 3-1). Analyse : Calc. pour CMHSANIAO : C 79,34 H 6,66 N 10,89 ; Tr. :

C 79,72 H 6,71 N 10,83, Masse : Calc. 514,64 ; m/e = 514. IR (huile de vaseline) : 1640 (vc_o) et
-1 . =

3265 cm e uv (CNCIJ) mem(log €) : 265 (4,57), 312 (4,37). RHN’H (COClB) : 1,57 (8 lerge,

1H, échangesble 2 020. NH}, 2,03 (s, 3H, CHS)' 2,8 (s, 6H, N(CH))Z)' 3,0 (s, 6H, N(CH})Z)' 6,4-7,4

(m, 18H, H arom.).

(v

IV - REDUCTION DE L'ALDEHYDE DE 14 : L'ALCOOL 12c ET LE OIMETHYLPYRROLE 15.

A une solution de 0,2 g d'aldéhyde 14 dang 50 cm) d'éther anhydre on ajoute 0,08 g de

LiA]Ma et agite durant 1 h & température ambiante. Aprés addition d'éther humide, on dilue et
ajoute de 1'acétate d'éthyle. Le résidu obtenu par concentration est purifié par CCM sur silice.
L'extraction conduit & 0,145 g d'alcool 12c (Rdt : 73 %).

Si 1'on effectue la réduction au reflux de 1'éther durant 33 h en rajoutant en trois
fois 0,15 g de LiAlH, , la séperetion par CCM sprés treitement montre deux bandes : une bande supé-
rieure dont I'extrac@ion fournit 0,054 g de pyrrole 15 (Rdt : 58 %) et une bende peu éluée qui
conduit & 0,013 g d'slcool 12c (Rdt : 13 %).

N-p.Diméthylaminophényl hydroxyméthyl-2 méthyl-S diphényl-3,4 pyrrole, 12c. Cristaux incolores,
r'mst 197°C (MeOH). Analyse : Calc. pour C26H26N20 : C B1,64 H16.85 N 7,32 ; Tr. ¢+ C 81,71 H 6,59
N 7,57, Masse : Celc. 382,48 ; m/e = 382. IR (CCIA) : 3600 cm” ', UV (Etzc) Xme(log €) : 267

1
(4,61). RMN'H (C606) : 1,02 (t, 1H, échangeable 3 020. OM), 2,11 (s, 3H, CH,), 2,45 (s, 6H, N(CH,)
4,35 (d, 2H, devenant s aprés échange & DZO' 'CHZ'O)' 6,32-6,5 (m, 2H, AA' d'un spectre AA'68',

H arom. ortho du N(CN,)Z), 6,92-7,65 (m, 124, H arom.). JCN oM © 6 Hz.

1]
N-p.Diméthylaminophényl diméthyl-2,5 diphényl-3,4 pyrrole I_g Cristaux incolores, rinst 193°C
(MeOH). Analyse : Calc. pour c26”26~2 : CB8520H 7,15N 7,65 ; Tr. : C 89,04 H 6,90 N 8,04.

Masse : Calc. 366,48 ; m/e = 366. UV (EtZO) Am‘(m(log €) : 266 (4,59). rn'n (C606) : 2,17 (8, 6H,

2
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2 C"})' 2,43 (8, 6H, N(CHS)z)‘ 6,3-6,5 (m, 2H, AA' d'un spectre AA'BB', H arom. ortho du N(CH )2).
6,8-7,5 (m, 124, H arom.).

V - CONDENSATION DE L*ALCOOL 12c AVEC LA p. xumn(nmmmu:

On chauffe au reflux de la pyridine (5 cm ) 0,05 g d'alcool 12c et 0,020 g de p.nitroso-
diméthylaniline (1 mole par mole de 12c) durent 4 h, Aprba concentration et oéchaqe, le résidu est
cristallisé et lavé plusieurs fois A 1'éther. On recueille ainsi 0,038 g de nitrone 13 (Rdt : 67 %),
identifié au composéd obtenu dens la condensation au § 1Ab.
¥I - REDUCTION DES A-4,5 PYRROLINONES-2, & : LES A-2 PYRROLINES 5

0,05 g de pyrrolinone 4 et 0,1 g de LiAlH, dans 10 cm d'éther anhydre sont sbandonnés
sous sgitation magnétique & température ambiante pendgnt 3 h. Aprds traitement, on purifie per CCM
sur silice ; l'extraction de ls bende qui élue en téte fournit 0,044 g de 5 (Rdt 1 92 %).

N-p.Diméthylaminophényl didehyl-2,4 diphényl-3,4 8-2 pyrroline, 5b. Cristaux incolores, rinst 78°C
(Etzo). Analyse : Calc. pour c26"32~2 : C 84,80 HB,13N 7,06 ; Tr. : C B4,74 H 8,31 N 6,85. Masse :
Calc. 396 i m/e = 396. uv (Et,0) X nm(log €) : 260 {4,18) ; 310 (4,19). RN '8 (CeDg) & 0,97 (t,
6H, 2CH}), 1,95 (q, 2H, CH2 de £t-2), 2,38 (m, 2H, Cl"l2 de Et-4}, 2,53 (=, 6H, N(Cﬁ;)z), 3,82 (spec-

tre AB, 2H, HS et N'S). 6,53-7,70 {m, 144, H arom.). ‘]CH _cH. ® 7 Hz, J = 9 Hz.
2 3

N-p.Diméthylaminophényl dimdéthyl-2,4 diphényl-3,4 b-2 pyrroline, S5c. Cristaux incolores, rinst 84°C
(hexane). Analyse : Celc. pour CogHoghy : C 84,74 H 7,66 N 7,60 ; Tr. : C 84,90 H 7,72 N 7,82.

w (£8,0) A mm(log €3 1 2,61 (4,13) 5 317 (8,24). run'n (céos): 1,66 (s, 3H, CH3«-2), 1,92 (s, 3H,
cn,-a), 2,53 (s, 6H, .\(CHB)Z), 3,7 (spectre AB, 2H, H_ &t H' ), 6,5-7,66 {m, 14H, H arom.).
11 Hz.

NSN' 5

M, =

5 sH's

5
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