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Abstract : The gas phas pyrolysis of various N-(2’-hydroxyethyl)-3- 
amino propenoates 1-6 and N-(2’-hydroxy-2’-phenyl ethyl)-3-amino 
propenoate 7-9 at 33@-420°C leads respectively to formvlpvrroles 
iI-16 and b<nyoylpyrroles 17-19 and, in’some cases, to s&&tuted -- -- 
oxazoles 36-39. The results are best exolained bv the intermediate -- 
formation of a dicarbonyl derivative fAllowed either by an intra- 
molecular thermal crotonisation or a six TI electrocyclization of an 
azomethine ylide. 

R&urn& : La pyrolyse en phase gazeuse de diffkrents N-(hydroxy-2’ 
Ethyl) amino-3 propknoates 1-6 et N-(hydroxy-2’ phbnyl-2’ ethyl) 
amino-3 prop&oates z-2 A- s90°C conduit respectivement aux 
formylpyrroles u-16 et benzoylpyrroles 17-19 et dans certains cas 
aux oxazoles substituk 36-39. On peut exTiq<r ces rkultats par la -- 
formation interrnkdiaire d’un compok dicarbonylb suivie soit d’une 
crotonisation thernlique intramolhculaire soit d’une Clectrocyclisation 
i six klectrons :I d’un ylure d’azomCthine. 

Nous avons montrt! que la thermolyse en rtiqime dynamique de p-bnamilloesters represente 

une voie d’acc8s originale 8 de nombreux het.erorycles. 172 l.a nature des produits ohtenus depend 

essentiellement du substituant port6 par I’atome d’azote. C’est ainsi que nous avons present6 dans 
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une communication 3 la possibilit6 de preparer des acyl-2 pyrroles (R4=CH,) diversement 

substitu& C B partir de N-(hydroxy-2’ ethyl! amino-3 propenoates A (schhma I). La reaction fait 

intervenir un 6naminoaldehyde B intermediaire qui a pu dtre isole ; celui-ci subit une crotonisation 

thermique intramo16culaire4 pour donner le pyrrole C. 

Cette reaction thermique represente une methode t&s simple de preparation d’acyl pyrroles 

b partir de prkurseurs non cycliques avec des rendements comparables B ceux observ& par les 

m&hodes de Hantzsch et de Knorr. 
5 

Afin d’examiner le caractke g6n&al de cette &action, nous 

avons entrepris l%tude de la thermolyse d’6naminoesters A portant -un substituant R4=H au R4=Ph 

pour acceder & des formyl-2 ou des benzoyl-2 pyrroles. Nous dkrivons dans ce memoire les rbsultats 

de ces travaux qui nous ont permis d’obtenir des resultats originaux a la fois sur les plans 

synthetique et mbcanistique. 

1. Synthke des dnaminoesters 1-9 -- 

Pour la preparation des Bnaminoesters, trois methodes sont g&n&alement utilis6es : 

- addition elimination d’une amine primaire sur un ester cl&&hyl6nique P-halogBn66 

- addition d’une amine primaire sur un ester a&3-a&tylt!nique7 

- condensation d’une amine primaire avec un p-cetoester.* 

Nous avons utilis6 les deux dernieres methodes car les produits de depart sont le plus 

souvent commerciaux ou d’un ac&s plus ais& 

1. Addition d’une amine primaire sur un ester u&ac&yl6nique 

L’addition de type MichaGl d’une amine primaire sur le propiolate d%thyle7 fournit aiskment 

les dnaminoesters correspondants (SchBrna II). 

OH 

H- C- C-C02Et + 

NH2 
R4 

1 : R4=H Rdt : 81% El2:48/52 

7: R4=Ph R&:52% EI2:18/82 

SCHEMA II 

Dans les conditions utilisees, un melange d’isom8res E/Z d’Cnaminoester est isok Les 

donndes spectrales IR et RMN ‘H nous ont permis de distinguer ces deux isom8res. La frtSquence 

d’absorption VC=O de l’isom8re Z (1650 cm-‘) est abaissee par rapport a celle observee dans 

I’isom&re E (1680 cm-‘) 7V9 . L’existence d’une liaison hydrogene intramoleculaire est responsable de 
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cette diminution. De plus, le compose Z est majoritaire comme le montre la RMN ‘H (constante de 
‘9 

couplage des protons ethyleniques : J=7,5 Hz). 

2. Condensation d’un aminoalcool sur un tketoester 

La synthese des Bnaminoesters 2-9 est realisee B reflux du benzene en presence d’une -- 

HCI /Benzene .,&AR, + NpoH - 

R’ R2 R3 

H 
cH3 H 

cH3 w3 H 

H CH3 C’+3 

H I’hH 

H * w3 

H GH3 H 

H f’h H 

R4 
H 

H 

H 
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H 

Ph 

FVl 

il 
2-8 ,8,9 

Rdt(%) Conv.(%) 

97 loo 

77 100 

93 73 

89 72 

70 100 

50 100 

52 100 

SCHEMA III 

quantite catalytique d’acide chlorhydrique. Les Bnaminoesters 2-4 sont obtenus avec d’excellents -- 

rendements par reaction de I’ethanolamine et de I’amino-2 propanol sur divers f%cetoesters 

substitues (Schema III). Par contre, I’addition de I’amino-2 phenyl-1 ethanol conduit aux 

Bnaminoesters g et 2 avec des rendements moyens. On peut noter que la condensation reste 

incomplete avec les P-ctltoesters portant un groupement phenyle en p de I’azote (2, 5). L’effet 

Clectronique du phenyle diminuerait le caractere Blectrophile du carbonyle. 

Les dnaminoesters obtenus sont exclusivement de stereochimie Z comme I’indiquent les 

donnees spectrales IR et RMN 1H.9 

II. Thermolyse 

1. Enaminoesters 1-4 -- 

Afin d’obtenir des formyl-2 pyrroles par analogie avec nos resultats prbliminaires3 (schema 

I), nous.avons thermolyse les f3-enaminoesters l-4 b 400°C (15 torr). Contrairement B la pyrolyse en -- 

regime dynamique des N-(hydroxy-2’ propyl) amino-3 propenoate (Schema I, R4=CH 1 on observe un 
VO 

melange de formylpyrroles qui sont facilement &pares par chromatographie eclair (Tableau I). 
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Tableau I : Thermolyse des Bnaminoesters J-2 Q 4000 

II apparait que les formyl-2 (m, &) et formyl-3 pyrroles (llc-12~) sont obtenus -- 
majoritairement et dans des proportions voisines. 

11 faut remarquer qu’il n’est pas possible d’obtenir les formylpyrroles 13c et 14a par suite de - - 
la presence d’un groupement methyle respectivement en p et en o de I’azote dans 1 et 4; dans ces 

exemples, les isomeres 13a et 14c deviennent preponderants. On peut remarquer dans tous les cas la -- 
formation en faible proportion de formyl-1 pyrroles (m - m). 

2. Enaminoesters 2, 6 

Ces Bnaminoesters qui possedent un groupement phenyle en position-2 presentent une 

reactivit6 thermique plus complexe. En effet, a c6te des pyrroles attendus, des pyrroles decarbonyk 

(25, 26) et des oxazoles (35, 36) sont isoles (Tableau II). 

Par analogie avec les resultats obtenus prdc6demment et afin de mettre en evidence la 

formation Bventuelle d’enaminodialdehydes intermediaires de type B (Schema I, R4=H),3 nous avons 

effectue la thermoiyse de tous ces composes (1-k) a une temperature plus basse. Nous n’avons jamais 

pu caracteriser ces intermediaires ; c’est ainsi que, d&s 270°C, on obtient I’bnaminoester de depart 
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Tableau II : Thermolyse des P-Bnaminoesters 5-6 B 390°C -- 

accompagn6 d’une petite quantite de pyrroles isomhres. II est vraisemblable que la crotonisation du 

dialdehyde intermediaire est immediate dans les conditions de la reaction. 

3. Enaminoester 7-2 

La nature des produits obtenus lors de la pyrolyse en regime dynamique des compos& 7-9 -- 

est fonction de la temperature utilisee pour effectuer la rbaction. 

co2E1 

OH 

Ph 

CHO 

330°C 
b 

R2 

I 
H 

EtOH 

7 (R2=H) 

8 (R2=CH,, 

9 (R2=Ph) 

10a 

lob 

1OC 

SCHEMA IV 

Une temperature de 330°C (15 torr) est nkessaire pour observer la transformation des 

Bnaminoesters 1 et s (taux de conversion 82% et 90% respectivement) en aza-4 0x0-6 phenyl-6 

hexene-2 al 10a et lob (Schema IV). -- 

Cette rdaction correspond formellement & une oxydoreduction intramolkulaire de I’alcool 

et de I’ester respectivement en c&one et aIdehyde. II faut toutefois noter que nous n’avons pas pu 
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mettre en evidence le cetoenaminoaldehyde correspondant a I’bnaminoester 3 quelle que soit la 

temperature, ce qui pourrait s’expliquer par une grande reactivite thermique de ces composes (vide 

infra). 

A plus haute temperature (4XPC) les cetoaldehydes disparaissent au profit de benzoyl- 

pyrroles isomeres (Tableau III). On constate dans tous les cas la formation preferentielle de 

benzoyl-2 

Tableau III : Thermolyse des p-Cnaminoesters 7-9 8 42WC -- 

Ph N 

A 
H COPh 4 

Ph ’ 

Ph 

0 

0 
1Sb 

w4 

pyrroles (17a, 18a, 19a) accompagnes d’une petite quantite de N-benzoyl pyrroles (17b, lab, 19b). 

Lorsque la double liaison de I’bnaminoester est substituee, il se forme Bgalement du benzoyl-3 

methyl-5 pyrrole @d) et des oxazoles (38, 39). 

III. Structure des produits 

1. Enaminoald6hydes IOa et IOb -- 
La configuration de la double liaison est exciusivement E pour IOa et majoritairement Z - 

pour 106 (Z/E : 63/37) (schama IV). Les arguments en faveur de la stereochimie Z ou E sont bases sur - 

Ies valeurs de la constante de couplage .J3 du proton aldehydique (Z : J=3 Hz, E : J=B Hz). Le 

pourcentage observe des stereoisomeres reflete I’equilibre thermodynamique entre ces especes ; il 

est en effet connu que les barrieres d’bnergie des isomerisations thermiques, dans des systemes 

voisins, sont reiativement faibles. 11 
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En RMN I3 C, les &placements chimiques des carbonyles a 194 et 188 ppm sont caracteris- 

tiques respectivement d’une c&one arylique et d’un aIdehyde aJ3 insatur6. En spectroscopic IR, deux 

vibrations de valence a 1690 et 1640 cm-l confirment la presence de ces deux fonctions. 

2. Pyrroles des series a, b, c, d 

La structure des N-formyl pyrroles (s6rie b) a et6 Btablie facilement par spectroscopic IR, la 

bande vN+ (3500-3400 cm-l) Btant absente ; dans tous Ies cas, Ia frequence vczo est 

de 1720 cm-l.12 En RMN, le proton aldkhydique resonne vers 8,9 ppm ” et le carbonyle vers 159 

ppm (tableau IV). 

Les spectres IR des formyl-2 et -3 pyrroles (series a, c et d) presentent des bandes de 
-1 

vibrations de valence de la fonction carbonyle vers 1660 cm . Ce nombre d’onde peu Blew+ est dO 

au caractbre donneur du cycle pyrrole.5 En RMN, les frequences de resonance du proton aldehydique 

et du carbone de I’aldehyde ont des valeurs qui sont caracteristiques de Ia position du groupe 

formyle sur le noyau pyrrolique (Tableau IV). C’est ainsi que, contrairement a I’IR, il est possible de 

distinguer Ies formyl-2 pyrroles (serie a) 
13,16 

des formyl-3 pyrroles (series c et d).13’14 

Tableau IV : Valeurs moyennes des caractkristiques spectrales du groupement 

formyle des pyrroles 

IR 

RMN’H 

RMN’ 3C 

32 CHO 
N 

H CHO 

a b 

1665 f 15 cm 
-1 

9,3 _+ 0,2 ppm 

178,4 + I,1 ppm 

e 
une seule valeur 

1710 + 15 cm 
-1 

8,9 + 0,lppm 

* 
159,8 ppm 

CHO 

Lx ’ ’ FI* R3 

z 

c,d 

1660 + IO cm-l 

9,8 f 0,l ppm 

186,2 f 0,2 ppm 

Les formyl-3 pyrroles posent un probleme, car deux isomeres sont possibles : le formyl peut 

Btre en a du substituant R2 (s6rie c) ou en CL du substituant R3 (&rie d). Ces deux pyrroles ne 

peuvent &tre distingues a partir des don&es spectrales du groupement formyle (tableau IV). Par 

contre dans certains cas (12c, 15~1, la constante de couplage des protons du cycle permet de faire la 
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distinction entre ces isomeres (skies c, d) car la constante de couplage entre Ies protons H3 et H5 

(&rie d, J 3 5=2 Hz) est infkrieure ~9 celle entre Ies protons H4 et H5 (shrie c, J4 5=3,3 Hz).~ De plus, 

I’attributiok de ces structures est confirmee par les deplacements chimiques e,’ RMN13C. En effet, 

nous avons calcule ces d6pIacements & partir des increments don&s dans la littkrature, 
17 

et d’un 

increment que nous avons pu determiner pour un substituant phenyle en position 2 (C2=12,4, 

C3=-3,4, C4=0, C5=+0,3). Les valeurs calculees sont en accord avec les dkplacements observ& (cf. 

partie expfirimentale pour le compos6 15~). Cette m&hode a Bgalement permis d’attribuer la - 

structure des formyl-3 pyrroles trisubstitu& (m et m). 

Par analogie avec les rr%ultats prb&dents, la structure des benzoylpyrroles 
12-13 

a Bt6 

Btablie sur la base des bandes d’absorption du carbonyle en IR (1610-1620 cm-‘) : s6rie a ; 

1690-1700 cm 
-1 : serie b) et des caract&istiques spectrales en RMN ‘H et 13C. 

3. Pyrroles d&arbonyMs (25, 26) et oxazoles (35, 36, 38, 39) 

La structure des pyrroles dkarbonyks 
12,18 

a 6th Btablie aisement par spectroscopic IR, la 

bande v c=. (1650-1720 cm-‘) &ant absente. De plus en RMN ‘H, Ie proton aldehydique est 

remplace par un 

L’a bsence 

en RMN ‘H, ainsi 

plus, le point de 

proton pyrrolique. 

de groupe formyle, le deplacement B 

que le pit de masse, nous ont permis de 

fusion du compos6 38 est identique & - 

champ faible des protons oltifiniques 

determiner la structure des oxazoles. De 

celui trouve dans la litterature. 14 

IV. Discussion 

1. Formation des Bnaminoald6hydes IOa et IOb -- 

La premiere &ape de la reaction de formation des Bnaminoaldehydes IOa et IOb & partir de -- 

-7 
EtOH 

4 0 

w 

OH 

Ph 

CHO 

CHO CHO 

7,lOa : R2-H 

7,lOb : R2 =CH, 

Ph 

Ph - 

R2 R2 

H 

lOa,b 

SCHEMA V 
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1 et 8 fait intervenir une elimination-l,4 d’alcool. L’a-iminocetene ainsi obtenu se transforme en 

azadidnal par migration-l,5 d’hydrogene puis en cetoaldehyde par prototropie (Schema V). 

Lorsqu’on supprime la possibilite de tautomerie c&o-bnolique (derniere &ape) comme dans le 

N-(diethoxy-2’ ethyl) S-enaminoester (Schema VI), nous avons observe que la reaction s’arrete au 

stade dienaminoaldehyde. 

OEt 

OEt 

20 21 

SCHEMA VI 

Des isomerisations analogues d’iminocetenes ont et6 recemment demontrees par marquage 

au deut6rium.19 

2. Formation de pyrroles par crotonisation 

Les c&oaldehydes IOa et lob thermolyses a des temperatures Blevees (51OT) conduisent a - -- 

des pyrroles. Ceci suggere que ies Bnaminodiaidehydes sont des intermediaires dans la transfor- 

mation des Bnsminoesters en pyrroles. 

L’examen des tableaux I et II fait apparaitre que contrairement aux resultats obtenus 

prdcedemment (Schema I, R4=CH3),3 on isole plusieurs formyl-pyrroles isomeres. On pourrait penser 

que la crotonisation thermique du dialdehyde conduit au formyl-2 pyrrole qui s’isomerise 

ulterieurement en formyl-1 et -3 pyrrole. En fait, nous avons montre I’absence d’isomerisation en 

replagant ces composes dans les conditions de thermolyse des produits de depart. Ces isomeres sont 

ies produits cinetiques de la reaction. C’est seulement b une temperature plus Blevee (45OT) qu’une 

faible isomerisation du groupe formyle en position-l peut etre observee. 
13, 20 

Ii faut done considerer que la formation des differents isomeres s’effectue par des voies 

d’acces differentes. La presence de deux fonctions aldehydiques permet d’envisager deux processus 

de crotonisation. 

Le premier processus fait inlervenir ia forme dnolique du carbonyle en p de I’ozok 

(Schema VII, R4=H) et donne intermediairement un ZH-pyrrole. Celui-ci peut s’isomeriser par 

migration sigmatropique-I,5 de I’hydrogene ou du groupe formyle pour conduire aux composes des 

series a (produit majoritaire) b et d (produits minoritaires). L’absence de composes de type b et d 

lorsque R4=CH3 (Schema I) pourrait s’interpreter par la plus faible aptitude migratrice du 

groupement acetyl dans les reactions sigmatropiques-1,5.21 
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R3,H 

R2 COR4 R2 

Y Y 
H COR4 

a b d 

SCHEMA VII 

Le deuxibme processus met en jeu la forme knolique du carbonyle en y de l’azote 

(SchBma VIII). La deshydratation donne un ZH-pyrrole qui s’aromatise en formyl-3 pyrrole (s6rie c). 

Ce mode de crotonisation est favorisee lorsque R’ est different de H (thermolyse de 4 et 5). 

R2(xR3 - .2cxR3 - 

c,HO CHO 

R2 
N 

C 

SCHEMA VIII 
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Pour interpreter ia formation des benzoylpyrroles du tableau 111, il faut B nouveau faire 

intervenir le premier processus de crotonisation qui conduit preferentiellement aux benzoyl-2 

pyrroles (serie a) et aux benzoyi-2 et -3 pyrroles (series b et d) en faibles quantites. Nous avons par 

ailleurs verifia qu’il Btait possible de realiser la transformation thermique des Bnaminoaldehydes 8 - 
en benzoylpyrroles. 

Les composes 25 et 26 proviennent d’une decarbonylation des formylpyrroles, decarbonyla- 

tion qui a deja eta d&rite dans le cas de composes oossedant un novau benzeniaue en (Y de I’atome 

d’azote.‘*’ ’ 3 

3. Formation d’oxazoles et de pyrrofes par I’intermediaire d’ylures 

d’azom&hine 

Si les deux processus de crotonisation exposes precedemment permettent 

de la formation des formylpyrroles, par contre il est necessaire d’envisager 

reactionnel pour expliquer I’obtention d’oxazoles. 

OH 

R4 
I ’ 

R’ OH 

R2 X2 
I 

COR4 

z 

R3 

R’ 
k 

H20 

COR4 / 

R24 /( R3 
N 

de rendre compte 

un autre schema 

I- CH$HO 

35,36- 36, 39 

- a+b+d 

SCHEMA IX 
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II est connu que les ylures d’azomethine o-insatures se cyclisent en oxazoline 22 
puis en 

oxazokz3 De tels ylures sont accessibles b partir des formes Bnoliques des intermediaires 

dicarbonyles par migration-l,6 ou migration-l,2 d’hydrogene (Schema IX).24 Or, compte tenu de 

Ieurs structures, ces ylures peuvent donner des reactions d’electrocyclisations a 6 electrons par deux 

voies distinctes. 

La premiere fait participer la fonction carbonyle et conduit a une oxazoline qui, par 

reaction retroene 25 
donne I’oxazole. Dans ce mecanisme reactionnel, la formation d’oxazole doit 

s’accompagner de la liberation d’acetaldehyde. C’est ce que nous avons verifie en effectuant la 

thermolyse de l’enaminoester g dans le chloroforme deutere ; I’analyse du spectre de RMN’H 

effect& immediatement apres la reaction et sans Bvaporer le solvant revele la presence des signaux 

caracteristiques de cet aldehyde. 

I1 faut noter que la formation d’oxazole a lieu a chaque fois que le substituant R2 est un 

groupe phenyle qui favorise la formation de I’ylure d’azomethine et sa stabilisation. 26, 27 

La deuxieme voie fait participer la liaison Bthylenique 24 pour conduire a un dihydropyrrole 

puis au ZH-pyrrole, identique a celui obtenu par crotonisation thermique (Schema IX), et enfin aux 

formyl et benzoylpyrroles des series 4 4 et & 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN’H ont et6 enregistres a 60 MHz sur un appareil VARIAN A60 ou 
BRUCKER WP60. La valeur des deplacements chimiques (6) est donnee en ppm par rapport au TMS 
comme reference interne. Les constantes de couplage (J) sont exprimees en Hertz et la multiplicite 
des signaux est indiquee par s : singulet, sl : sir#et large, d : doublet, t : triplet, q : quadruplet, 
qui : quintuplet, m : multiplet. Les spectres RMN C ont et.6 enregistres B 15,OE MHz sur un appareil 
BRUCKER WP60 ; les deplacements chimiques sont donnes en ppm. 

Les spectres infra-rouge (IR) ont Btb enregislres sur un spectrophotometre PHILIPS SP 2000 : 
les nombres d’onde (v) sont exprimes en cm-l. 

Les spectres de masse ont 6th enregistres L 1’U.F.R. de Pharmacie de Reims sur un app+areil 
JEOL D300 ; I’intensite des pits moleculaires est donnee relativement au pit le plus intense (M , %). 

Les analyses Blementaires ont et6 realisees au service de Microanalyse de 1’U.F.R. Sciences 
de Reims. 

Les points de fusion ont Bte determines sur un bane KOFLER. 

Synthese des Bnaminoesters 

Synth&se des Bnaminoesters 1 et 1 

A une solution de propiolate d’ethyle (50 mmoles) dans II&her anhydre (40 ml), on injecte 
goutte a goutte l’ethanolamine (50 mmoles). La reaction &ant exothermique, I’addition se fait dans 
un bain de glace. Le melange reactionnel est agite une nuit, concentre puis purifie. 

N-(hydroxy-2’ Ethyl) amino-3 prop6noate d’bthyle 1 
Rdt - &II%, E/Z = 42/58 ; Eb = 37OC ; IR (CHCI ) : 3450, 3050, 1670, 1630, 1390, 1270, 1170, 1080 ; 
RMN’H (CDCI ) 6 = I,2 (3H,‘t, J=7), 2,9 (IH, sl),3,3 (ZH, t, J=6), 3,7 (ZH, t, J=6), 4,1 (ZH, q, J=7), 4,5 
(,ZM I:,& J=7,!& 4,6 (E, IH, d, J=l3,5), 6,6 (Z, IH, dd, J=7,5), 7,5 (E, IH, dd, J=7,5 et 13,5), 8 (IH, sI) ; 

: 159 (25), 128 (49), 114 (25), 82 (100). 

N-(hydroxy-2’ phhnyl-2’ ethyl) amino-3 proptkoate d’Bthyle 1 
Rdt = 52%, E/Z = 18/82 ; IR (CHCI ) : 3480, 3380, 3040, 1670, 1620, 1495, 1380, 1210, 1040 ; RMN’H 
(CDC13) 6 = I,25 (3H, t, J=7), 2,4 (?H, sl), 3,4 (ZH, t, J=6), 4,1 (ZH, q, J=7), 4,5 (lH, d, J=7), 4,7 (2H, 
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m), 6,6 (IH, dd, 3=7), 7,4 (6H, sl), 8 (IH, sl) ; IR (CHC13) : 3480, 3380, 3040, 1670, 1620, 1495, 1380, 
1210, 1040 ; Analyse C,3H17N03 : calcule : C 66,36, H 7,28, N 5,95, trouve : C 66,37, H 7,26, N 6,00. 

Synth&se des Bnaminoesters 2-h 5 et 2 

A une solution de p-cetoester (0,l mole) dans le benzene (60 ml) , on ajoute cinq gouttes 
d’HCI concentre, puis on additionne goutte a goutte une solution d’ethanolamine (0,ll mole) dans Ie 
benzene (20 ml). Le melange reactionnel est agite a reflux afin d’entrainer I’azeotrope 
(benzene-eau), puis concentre et purifie. 

N-(hydroxy-2’ ethyl) amino-3 but&w-2 oate d’Bthyle 2 
Temps de reaction 3h. 
Rdt = 9796, Z/E = 100/O ; F = 20°C (Et O/Ess G), Eb5 10-2 = 95’=‘C ; IR (CHCI ) : 3440, 3300, 
3000 1640 1595 1495 1430 1270 1165 21155 1040 - RMN’H (CDCI ) b = I,25 (3H, t, J=7), 1,95 
(3H, ‘s), 3,4’(2H, A), 3,5; (OH,‘s), 3,; (2H, ‘m), 4,; (2H, q: J=7), 4,5 (IH, s?, 8,6 (lH, sl) ; SM m/e : 173 
(25), 142 (32), 128 (26), 96 (100) ; Analyse C8H15 3 0 N : calcule : C 55,47, H 8,73, N 8,09, trouvd : C 
55,39, H 8,95, N 8,17. 

N-(hydroxy-2’ Ethyl) amino-3 m&hyl-2 but6ne-2 oate d’bthyle 2 

Temps de reaction 3h. 
Rdt = 77%, Z/E = 100/O ; F = 38OC (Et 0) ; IR (CHCI ) : 3480, 3300, 3040, 1640, 1600, 1470, 1260, 
1115 1060 . RMN’H (CDCI ) 6 = I,25 (?JH, t, J=7), I,73 (3H, s), I,99 (3H, s), 3,2 (OH, s), 3,3 (2H, m), 
3,7 (;H, m),‘4,1 (2H, q, J=72 9,2 (IH, sl) ; SM m/e : 187 (34), 156 (46), 142 (40), 1 IO (IOO), 82 (41) ; 
Analyse CqHl 7N03: calcule : C 57,73, H 9,15, N 7,48, trouve : C 57,26, H 9,27, N 7,50. 

N-(hydroxy-2’ methyl-I’ Bthyt) amino-3 but&e-2 oate d%thyle 2 

Temps de reaction 8h. 
Rdt = 93%, Z/E = 100/O ; EblO-2 = 50°C ; IR (CHCI ) : 3500, 3320, 3040, 1660, 1620, 1510, 1455, 
1400, 1284, 1190, 1170, 1070 ; RMN’H (CDCI ) 6 = I,2 (3H, d, J=7), I,25 (3H, t, J=7), 2,0 (3H, s), 2,8 
(OH, s), 3,8 (3H, sl), 4,1 (2H, q, J=7), 4,5 (IH,?), 8,5 (IH, sl) ; SM m/e : 187 (13), 156 (39), 142 (19), 
1 IO (100) ; Analyse C9H17N03 : calcule : C 57,73, H 9,15, N 7,48, trouve : C 57,50, H 9,27, N 7,61. 

N-(hydroxy-2’ Ethyl) amino-3 phknyl-3 propenoate d%thyle 1 
Temps de reaction 13h. Chromatographie sur colonne de silice (CHC13/Et20 gradient d’blution de 
CHCI a Et 0 pur). 
Rdt ~~89% a2vec une conversion de 73% ; Z/E = 100/O ; RMN’H (CDCI ) 6 = I,25 (3H, t, J=7), 2,35 
(OH, s), 3,25 (2H, m), 3,55 (2H, m), 4,15 (2H, q, J=7), 4,65 (IH, s), ?;4 (5H, s), 8,60 (lH, s). 

N-(hydroxy-2’ methyl-l’ ethyl) amino-3 phenyl-3 propenoate d’ethyle 5 
Temps de reaction 48h. Chromatographie eclair (AcOEt/Ess.G SO/SO) 
Rdt = 70% avec une conversion de 72%, Z/E = 100/O ; IR (CHCI ) : 3300, 3020, 1650, 1610, 1590, 
1480 1290 1180 1160 1040 - RMN’H (CDCI ) 6 = I,1 (3H, d, J=6?iz), I,25 (3H, t, J=7), 2,l (OH, sl), 
3,45 ‘(3H, s;), 4,2’(2H, :, J=7),‘4,65 (IH, s), 7,a (5H, s), 8,4 (IH, sl) ; SM m/e : 249 (6), 218 (48), 204 
(13), 172 (IOO), 77 (75). 

N-(hydroxy-2’ phenyl-2’ ethyl) amino-3 butene-2 oate d’bthyle fi 
Temps de reaction 3h. 
Rdt = 50%, Z/E = 100/O ; F = 94OC (Et 0) * IR (CHCI ) : 3440, 3300, 3000, 1640, 1600, 1500, 1450, 
1380 1355 1275, 1170, 1120 1050 * RbN”H (CDCI )3S = I,2 (3H, t, J=7), I,8 (3H, s), 3,1 (OH, sl), 
3,35 i2H, t: J=6), 3,92 (2H, q,‘J=7), 4:4 (IH, s), 4,75 (?H, t, J=6), 7,25 (5H, s), 8,75 (IH, ?.I) ; SM m/e : 
249 (4), 204 (4), 142 (70), 96 (100) ; Analyse Cl4 H 0 N : calcule : C 67,44, H 7,68, N 5,62, trouve : 
C 67,49, H 7,82, N 5,67. 

l9 3 

N-(hydroxy-2’ phfkyl-2’ ethyl) amino-3 phenyl-3 propenoate d’bthyle 2 
Temps de reaction 6h. 
Rdt = 5’2%, Z/E = 100/O ; F = 71°C (AcOEt) ; IR (CHCi13) : 3460, 3300, 3020, 1640, 1610, 1590, 1480, 
1360, 1300, 1220, 1175, 1140, 1090, 1040, 1020 ; RMN H (CDCI ) 6 = I,2 (3H, t, J=7), 3,2 (2H, t, J=6), 
3,5 (OH, sl), 3,93 (2H, q, J=7 HZ), 4,5 (IH, s), 4,6 (lH, t, J=6), 7,d(lOH, s), 8,63 (IH, sl) ; SM m/e : 311 
(5), 204 (88),158 (100) ; Analyse C19H2,N03 : calcule : C 73,29, H 6,80, N 4,50, trouve : C 73,35, H 
6,77, N 4,56. 
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N-(di&hoxy-2’ Ethyl) amino-3 but&w2 oate d’bthyle 20 - 
Temps de reaction 3h. 
Rdt = 95%, Z/E = 100/O ; IR (CHCI ) : 3300, 3000, 1650, 1600, 1500, 1440, 1370, 1285, 1240, 1185, 
1130, 1100 ; RMN’H (CDCI ) 6 = I,3 (9H, t, J=7), I,9 (3H, s), 3,35 (2H, t, J=6) 3 6 (4H, q, J=7), 4 1 
(2H, q, 5=7), 4,5 (2H, m), 8,6?lH, sl) ; SM m/e : 245 (IO), 200 (23), 142 (7), 103 (iLId), 96 (41), 75 (69j ; 
Analyse C12H23N04 : calcule : C 58,75, H 9,45, N 5,71, trouve : C 58,48, H 9,12, N 5,56. 

Thermolyse des Bnaminoesters l-9 -- 

5.1 o-3 
Les thermolyses sont effectukes en four thermostat& Les solutions (de 3.10S3 mole a 
mole, soit de 500 mg a 1000 mg d’enaminoester dans 20 ml a 40 ml THF ou de Toluene) 

s’acoulent dans un tube de Pyrex (Iongueur : 60 cm, diametre : 2 cm) rempli de billes de Pyrex et 
maintenu sous vide partiel (15 torr). Les produits sont recueillis a la sortie du four dans un piege 
refroidi par I’azote liquide.25 En general, 
chromatographie Bclair.lO 

les diffkrents isomares sont r&pares et isoles par 

N-(hydroxy-2’ Bthyl)amino-3 propenoate d’ethyle 1 (4OOOC) 
Gradient d’BIution : (AcOEt/Ess.G : 30/70, 50/5O,-70/30,00/O). 

Formyl-2 pyrrole 11 a - 
Rdt = 16%, F = 44OC !$itt.26 : 43-46OC) ; IR (CHC13) : 3460, 3380, 2830, 1650, 1410, 1360, 1300, 
1085, 1035, 880 ; RMN H (CDCI 16 = 6,35 (IH, m, H-4), 7 (IH, m, H-5), 7,2 (IH, m, H-3), 9,5 (IH, s, 
CHO), IO,7 (IH, sl, NH) ; RMNl C (CDC13) 6 = 11 I,3 (d, C-4), 121,95 (d, C-3), 127,l (d, C-5), 132,8 33 

(s, C-2), 179,5 (d, CHO). 

Formyl-3 pyrrole 1 Ic 
Rdt ‘= 19% * IR (CHCI ):3470 3300 2800 2740 1660 1500 1410 1300 1125 1050 * RMN’H 
(CDCI )6= Q 65 (IH, m,k-2), 6 8; (IH h H-0 7 5 !lH m’ H-5) ‘9 8 (IA s &IO) lb 1 (IH’sl N-I) ; 
RMN lk (&Cl )6= 107,3 (d, b-4), 1;0,9’ (d, d-5;, 126,‘5 (K, C-3;, ;28,0 id,‘C-2), ;86,; (d, dHd) ; SM 
m/e : 95 (99), $4 (99), 66 (100). 

N-(hydroxy-2’ ethyl) amino-3 but&e-2 oate d’bthyle 2 (4OOOC) 
Gradient d’blution (AcOEt/Ess.G : 30/70, 50/50, lOO/OJ 

Formyl-2 methyl-5 fiyrrole 12a 
Rc!‘. l 3O%, F = 7,/l”” (litt. 68-69’=C) j IR (CHC13) : 3480, 3300, 3020, 2860, 1660, 1510, 1440, 1360, 
1050, 820 ; RMN H (CDCI ) 6 = 2,3 (3H, s, CH ), 6,07#H, dd, J=2,6 et 3,6, H-31, 6,87 (IH, dd, J=2,6 
et 3,6, H-41, 9,3 (IH, s, CJO,, IO,8 (IH, sl, NH)3; RMN C (CDCI ) 6 = 13,2 (q, CH ) 110 5 (d, C-4), 
127,7 (d, c-3), 132,2 (s, C-2), 139,6 (s, C-5), 178,l (d, CHO) ; SM3m/e : 109 (IOO), 3/68 (7!), 80 (34), 
55 (2), 53 (35) ; Analyse C6H7N0 : calcule : C 66,03, H 6,47, N 12,84, trouve : C 65,86, H 6,60, N 
12,72. 

Formyl-1 methyl-2 pyrrole 12b 
Rdt L 9% 

- 
; IR (CHCI ) : 2995, 2925, 2885, 1700, 1400, 1350, 1250, 1220, 1150, 1080, 1030, 800 ; 

RMNlH (CDCI ) 6 = 235 (3H d CH ), 6,0 (IH, dd, J=3,5 et I$, H-3), 6,2 (IH, dd, J=3 et 3,5, H-4), 
7,15 (IH, dd, 3=3 et ;,5, HL5j, 8,d(lH, s, CHO). 

Formyl-3 methyl-2 pyrrole 12c 
Rdt : 23%, F = 122OC ; IR (CHCI): 3470, 3280, 3010, 2820, 1660, 1560, 1470, 1400, 1370, 1260, 
1070, 800 ; RMNlH (CDCI3) 6= 2,63(3H, s, CH,$ 6,6 (IH, dd, J=3 et 3,1, H-5), 6,7 (IH, dd, J=3,1 et 3, 
H-4), 9,8 (IH, s, CHO), 9,2 (IH, sl, NH) ; RMN C (CDCI ) 6 = II,7 (q, CH ), 108,7 (d, C-4), ll8,3 (d, 
C-5), 121,9 (s, C-3), 138,6 (s, C-2), 186 (d, CHO) ; SM i-?/e : 109 (IOO), la8 (31), 80 (26), 55 (I), 53 
(20) ; Analyse C6H7N0 : calcule : C 66,03, H 6,47, N 12,84, trouve : C 65,95, H 6,52, N 12,73. 

N-(hydroxy-2’ ethyl) amino-3 methyl-2 butene-2 oate d’ethyle 3 (4OOOC) 
Gradient d’elution : (AcOEt/Ess.G : 30/70, 50/50, 100/O). 

Formyl-2 dimethyl-4,5 pyrrole 13a 
Rdt ‘= 30%, F = 128°C ; IR (CHCj ) : 

- 
3460, 3260, 3000, 2930, 2840, 1650, 1470, 1420, 1380, 1350, 

1270, 1160, 1140, 970, 830 ; RMN k (CDCI ) 6 = ‘;,.f (3H, 
J=2,5), 9,25 (IH, s, CHO), IO,75 (IH, sl, NH): RMN 

s, CH -4), 2,3 (3H, s, CH3-5), 6,75 (IH, d, 
C (CDC13) d = 10,6 (q, CH3-4), ll,3 (q, CH3-5), 
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119,o (s, c-4), 123,8 (d, C-3), 130,2 (s, C-Z), 137,l (s, C-5), 177,3 (d, 
(loo), 108 (7), 94 (24), 67 (1 I), 53 (7) ; Analyse : caIcuIe : C C 68,34, H 7,45, N 11,30. C7HqN0 

. Formyl-I dimethyl-& pyrrole 13b - 
Rdt = 2% ; IR (CHCI,) : 3000, 2920, 2860, 1710, 1500, 1390, 1360, 
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CHO) ; SM m/e : 123 (98), 122 
68,27, H 7,37, N 11,37, trouve : 

1295, 1150, 910, 820 ; RMN’h 
(~~~~1,)s = 2,0 (3H, s’, CH -3), 2,2 (3H, s, CH -2), 6,O (IH, m, H-4), 6,68 (IH, m, H-5), 8,9 (lH, sI, 

; SM m/e : 123 (973, 122 (50), 94 (IO&, 67 (16), 53 (15). 

Formyl-3 dimethyl-4,5 pyrrole 13d 
Rdt ‘= 4% 

- 
; IR (CHC13) : 3470, 3300, 3000, 2920, 2850, 1665, 1510, 1410, 1230, 1020 ; RMN’H 

3 FE;b) 6 = 2,jj ( H, s, CH -4), 2,25 (3H, s, CH -5), 7,2 (IH, d, J=2,1 H-2), 8,5 (IH, sI, NH), 9,8 (lH, 
RMN C(CDCI )8=97(q,CH -4) ld4(q CH -5) 115O(s C-4) 1257(s C-3) 1267(d 

d-2), 12b,8 (s, C-5), 186,j (d, &IO) ; SM3m/i : ;23 i84),312; (IOd), lb8 (Si 94 ?27): 67 (b), 5; (8): 

N-(hydroxy-Z’methyl-1’ ethyl) amino-3 but&e-2 oate d’ethyle 4 
Chromatographie sur couche mince : Eluant (AcOEt/CH2C12 : TO/SO). 

Formyl-3 dimethyl-& pyrrole 14c 
Rdt 1 34% ; IR (CHCI ) : 3500 3350 3060 2980 1660 1550 1485 1420 1390 1250 850 ; RMN’H 
(CDCI3) 6 = 2,2 (3H, z CH3-2): 2,5 {3H, s,‘CH -k), 6,; (IH \I H-i) 8 ; (1H iI NH; 9,8 (lH, s, 
CHD), RMNl3C (CDCI3) 6 = 1 I,7 (q, CH3-2), I?,7 (q, CH -5f, lb5,7 (2, d-4) 1;2 c (s, k-3) 
c-5), 137,6 (s, C-2), 185,3 (d, CHO) ; SM m/e : 123 ?lOO), 122 (99), 9; (40;, 67 (21): 

128,l (s, 

N-(hydroxy-2’ Ethyl) amino-3 phenyl-3 prop6noate d’bthyle 5 (39OT) 
Gradient d’blution : (AcOEt/Ess.G : 20/80 puis 30/70). 

-~ 

Formyl-2 phenyl-5 pyrrole 15a 
Rdt 1 28%, F = 135-136T (litt.12~~137-138°C) ; IR, (CHCI ) : 3460, 3300, 3040, 2840, 1680, 1520, 
1470, 1430, 1290, 1260, 1240, 1065, 1050, 800 ; RMN H (CD&l ) 6 = 6,55 (IH, dcj J=2,5 et 4,&I-4), 
6,95 (IH, dd, J=2,5 et 4), 7,45 (5H, m, Ph), 9,3 (IH, s, CHD), 9,8 ?lH, sl, NH) ; RMN ‘3C (DMSD d ) 6 = 
108,9 (d, C-4), 121 (d, C-3), 125,6 (d, Ph), 128,0 (d, Ph), 128,8 (d, Ph), 131,O (s, Ph), 133,9 (s, C-2), 
139,6 (s, C-5), 178,8 (d, CHO) ; SM m/e : 171 (IOO), 170 (50), 143 (4), 142 (5), 117 (2), 115 (34), 105 
(13), 77 (7). 

Formyl-1 phenyl-2 pyrrole 15b 
Rdt L 8% ; 

- 
IR (CHCI ) : 3040, 1725, 1510, 1475, 1400, 1385, 1300, 1240, 1170, 1060, 1020, 800 ; 

RMN’H (CDC13)13 6 =3 6,4 (2H, m, H-3 et H-4), 7,5 (IH, dd, J=3 et 1,5, H-5), 7,3 (5H, s, Ph), 8,9 (lH, 
s, CHO) ; RMM~~C (DMSO d6) 6 = 110,5 (d, C-4), 113,4 (d, C-3), 114,O (d, C-5), 118,5 (d, Ph), 127,9 
(d, Ph), 128,6 (d, Ph), 129,2 (s, C-2), 130,4 (s, Ph), 1598 (4 CHO). 

. Formyl-3 phenyl-2 p rrole 
Y 

15c 
Rdt = 18%, F=lEO”C (Iitt.1 714 : 1-C) i IR (CHC13) : 3465, 3300, 3035, 2940, 2860, 1665, 1490, 

J=3,3 et 3, H-4), 7,5 (5H, m, Ph), 8,95 (lH, sI, NH), 4,8 (IH, 
1460, 1370, 1285, 1270, 1245, 1075 ; RMN H (CDCI ) 6 = 6,75 (IH, dd, J=3 ef 3,3, H-5), 6,85 (lH, dd, 

s, CHO) ; RMN C (DMSO d6) 6 = 108,2 
(d, C-4), 120,4 (d, C-5), 121,9 (s, C-3), 128,6 (d, Ph), 128,9 (d, Ph), 130,5 (s, Ph), 140,4 (s, C-2), 185,4 
(d, CHO) ; SM m/e : 171 (IOO), 170 (68), 143 (6), 142 (7), 117 (2), 115 (43), 105 (2), 77 (4) ; Analyse 
CllH9N0 : calcule : C 77,17, H 5,29, N 8,18, trouve : C 76,99, H 5,29, N 8,08. 

Phenyl-2 pyrrole 25 
Rdt ;2%, F = 122T (IittYT18 : 119-12OT) ; IR (CHCI ) : 3480, 3000, 2910, 1250, 1210, 1090, 1010 
800; RMNlH (CDC13) 6 = 6,25 (IH, ddd, J=3,5, I,5 et 2,5!H-3), 6,45 (IH, ddd, J=3,5, 3 et 2,5, H-4), 6,; 
(IH, ddd, J=1,5, 3 et 2,5, H-5), 7,3 (5H, m, Ph), 8,25 (IH, sl, NH) ; SM m/e : 143 (loo), 117 (5), 115 
(34), 104 (4), 77 (2). 

Rdt 1 10% ; RMN H (CDCI) 6 = 7 25 (IH d, J=l 5) 7 5 (3H m) 7 72 (IH, d, J=1,5), 8,07 (2H, m) ; SM 
PhBnyl-2 ofazole 35 

m/e: 145 (IOO), 121 (39), 3117 (4;), 105’(88), bO’(;O), 7; (Sk).’ 

N-(hydroxy-2’ methyl-1 Ethyl) amino-3 phenyl-3 propenoate d’bthyle 6 (39OT) 
Gradient d’elution : CH2C12/Ess.G (60/40, 70/30, 80/20, 100/O). 
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Formyl-1 methyl-5 phenyl-2 pyrrole 16b 
Rdt 1 3% * IR (CHCI ) : 3060 2960 2880 1725 1550 1500 1455 1380 1370 1340 1300 810 ; 
RMN’H (&cl ) 6 = 2% (3H s ‘CH ) k,l (IA, m, H-4), 6,‘2 (lH,‘d, J=;,5, H-i), 7,4 ?5H, s,‘Ph), 9:O (lH, 
s, CHO) ; SM3m/e : ‘185 (;;), 1&‘(38), 156 (IOO), 115 (12), 104 (9), 77 (13). 

Formyl-3 methyl-5 phenyl-2 pyrrole & 
Rdt i 31% ; IR (CHCI ) : 3480, 3300, 3000, 2980, 2740, 1650, 1460, 1410, 1370, 1260, 1150, 1040, 
910, 880 ; RMN~H (~;$13) 6 = 2,3 (3H, S, CH ), 6,5 (IH, sl, H-3), 7,5 (5H, m, Ph), 8,5 (lH, sl, NH), 9,9 
(IH, s, CHO) ; RMN c (DMSO d6) 6 : 12,4 &, CH ) 105,O (d, C-4), 122,15 (s, C-3), 12832 (d, C-2), 
128,7 (d, Ph), 130,35 (s, C-4), 130,7 (s, Ph), l4ojo’ (s, C-5), l85,3 (d, CHD). 

. Formyl-3 rr”“thyl-2 phenyl-5 pyrrole 16d 
Rdt = 9% ; RMN H (cDcI ) 6 = 2,6 (3H, S, CH ), 6,8 (IH, d, J=3, H-4), 7,4 (6l-L m, Ph, N-l), 9,8 (lH, 5, 
CHO) ; SM m/e : 185 (IaO), 184 (83), 156 ?33), 115 (14), 105 (50), 77 (45). 

. Methyl-5 phenyl-2 pyrrole 26 
Rdt = 15% ; IR (CHCI ) : 3480, m20, 1590, 1520, 1480, 1450, 1260, 1250, 1070, 1040 ; RMN’H 
(CDCI ) 6= 2 3 (3~ s C&I 1, 5,9 (IH, dd, J=3,5 et 2,5, H-3), 6,4 (IH, dd, J=3,5 et 2,5, H-4), 7,4 (5H, m, 
Ph), 83 (IH: sl, NH; ; S&l m/e : 157 (83), 156 (IOO), 128 (8), 115 (7), 104 (7), 77 (IO). 

. Methyl-4 phenyl-2 oxazole 36 
Rdt = 29%,; IR (CHC13) : 3020, 1610, 1560, 1495, 1455, 1395, 1350, 12.79, 1110, 1070, 1030, 1010, 
940 ; RMN H (CDCI ) 6 = 2,25 (3H, s), 7,5 (4H, m), 8,0 (2H, m) ; RMN C (DMSO d6) 6 : II,3 (g, 
CH ) 103,3 (d, Ph), ?25,8 (d, Ph), 129,l (d, Ph), 129,l (s, Ph), 135,4 (d, C-5), 13793 (s, C-4), 16093 (s, 
C-d. 

N-(hydroxy-2’ phenyl-2’ ethyl) amino-3 propenoate d’ethyle 7 (33OT) -- 

. N-(oxo-~~ phenyl-2’ ethyl) amino-3 propenal 1 Oa 
Gradient d’elution : AcOEt/Ess.G (1 O/90, 40/60, 70/30, 100/O). 
Rdt = 44%, Z/E = O/100 ; F =lll IT ; IR (CHCI ) : 3400, 3000, 2800, 2740, 1680, 1635, 1610, 1480, 
1440, 1395, 1345, 1150 ; RMN H (CDCI + 4 go&es CD OD) 6 = 4,6 (2H, s, CH ), 5,4 (IH, dd, J=l$7 
et 8,2, H-z), 7,5 (4H, m, Ph, H-3), 8,O (A, m, Ph), 9,l (I?-& d, J=8,2, CHO), 11 (& sl, fW-0 ; RMN C 
(DMSO d ) 6 : 49,72 (t, CH2), 101,6 (d, Ph), 127,3 (d, Ph), 128,9 (d, Ph), 133,9 (d, C-2), 134~7 (s, Ph), 
157,3 (d, C-3), 188,9 (d, CHO), 194,Z (s, CO) ; SM m/e : 189 (29), 105 (72), 84 (IOO), 77 (42), 51 (16). 

N-(hydroxy-2’ phtkryl-2’ ethyl) amino-3 propenoate d’bthyle 1 (42OT) 
Chromatographie sur couche mince, Eluant : CH2C12 et MeOHm. 

. Benzoyl-2 pyrrole 17a - 
Rdt = 27% ; IR (CHC13) : 3470, 3320, 31030, 1620, 1570, 1545, 1490, 1450, 1430, 1405, 1355, 1180, 
1115, 1090, 1045, 1025, 940, 910 ; RMN H (CDC13) 6 = 6,25 (IH, dd, J=2,5, H-5), 6,8 (It-l, dd, J=3 et 
2,5, H-4), 7,15 (IH, dd, J=3 et 2,5, H-3), 7,5 (3H, m, Ph), 7,9 (2H, m, Ph), IO,2 (IH, sl, NH) ; SM m/e : 
171 (99), 169 (26), 105 (22), 94 (IOO), 77 (39). 

Benzoyl-1 pyrrole 17b 
Rdt : 2% 

- 
; IR (CHCI ) : 2920, 

H-3, H-4)! 7,0 (ZH, 
2880, 1690, 1480, 1460, 1330, 1250, 1140, 1080 ; RMN’H (CDCI ) 6 = 

6,4 (2H, m, m, H-2, H-5), 7,5 (5H, m, Ph) ; SM m/e : 171 (14), 105 (IOO), 773(58). 

N-(hydroxy-2’ phBnyl-2’ ethyl) amino-3 butene-2 oate d’ethyle 8 (330°C) 

. N_(~~o-~’ phenyl-2’ ethyl) amino-3 butenal 10b - 
Eluant : AcOEt/Ess.G (70/30 puis 100/O). 
Rdt = 41%, Z/E : +3/37 ; IR (cHC1 ) : 3410, 3020, 2850, 2740, 1700, 1620, 1600, 1450, 1385, 1240, 
IO80, 1000 ; RMN H (CDCI ) 6 = 2,a (3H, s, CH -Z), 2,4 (3H, s, CH -E), 4,5 (2H, d, J=4, CH -Z), 4,7 
(2H, d, Jz4, CH _E), 5,o (lH?d, J=3H, H-Z), 5,2 (?H, d, J=8, H-E), 7,5?jH, m, Ph), 739 (2H, mY2Ph)Y 9,0 
(lH d J=3 CH&Z) 9 6 (IH, d, J=8, CHO-E), II,0 (IH, ~1, NH) ; RMN’ C (CDCI ) 6 : 1799 (St CH -z), 
l9 ; (; CA _E) 4819 ‘(t, CH -Z), 49,6 (t, CH -E), 97,7 (d, CH-E), loo,5 (d, Cfb, l27,2 (dp p;f-z)Y 
q2;,9 (b, Ph?_E),‘l2<,0 (d, Ph.-$), 129,Z (d, Ph-?E), 134,l (d, Ph-Z), 13496 (d, Ph-E), 16190 (Ss z)p 163y9 
(S, E), 188,4 (d, CHO-Z), 188,l (d, CHO-E), 192,8 (ST CD) ; SM m/e : 203 (16), 185 (61), 122 (26), lo8 
(54), 105 (loo), 98 (68), 84 (30), 77 (64). 



Synthkse de pyrroles et d'oxazoles 3413 

N-(hydroxy-2’ phenyl-2’ ethyl) amino-3 butene-2 oate d’bthyle 8 (420°C) 
Eluant : AcOE-t/Ess.G (70/30. 

_~ 

Benzoyl-2 methyl-5 pyrrole 18a 
Rdt : 41%, F = 144OC ; IR (CHC13) : 3460, 33yO, 3000, 1610, 1575, 1500, 1490, 1410, 1375, 1335, 
1270, 1280, 1250, 1235, 1180,1160,1050 ; RMN H (CDCI ) 6 = 2,4 (3H,s, CH ), 6,O (lH, dd, J=qBt 
2,5, H-4), 6,8 (IH, dd, J-4 et 2,5), 7,4 (3H, m, Ph), 7,853(2H, m, Ph), 11,O (lb, sI, NH) ; RMN C 
(axI 6 : 13,8 (q, CH ), 110,l (d, C-4), 121,8 (d, C-3), 128,l (d, C-Ph), 12990 (d, C-Ph), 13173 (s, 
C-Ph),3131,5 (s, C-'j), 138,O (s, C-l), 185,0 (s, CO) ; SM m/e : 185 (loo), 170 (IO), 156 (16), 108 (76), 
105 (IO), 80 (II), 77 (IS), 53 (14); Analyse C12H11N0 :calcuIe : C 77,81, H 5,99, N 7,56, trcuve : C 
77,85, H 5,93, N 7,39. 

. Benzoyl-1 methyl-2 pyrrole 18b 
Rdt = 8% * IR (CHCI ) : 3005, 2970, 2930, 1690, 1600, 1495, 1445, 1395, 1325, 1260, 1150, 1090, 
890 ; RMN'H (CDCI & = 2 5 (3H s CH 
(3H, m, Ph), 7,6 (2$ m, PA) ; Sk 'm/e 

,), 6,l (ZH, d, J-3, H-3 et H-4), 6,75 (IH, d, J=3, H-5), 7,2 
: 185 (24), 105 (loo), 77 (22). 

Benzoyl-3 methyl-5 pyrrole 18d 
Rdt Y 7%, F = 12HaC ; IR (CHCI ) : 3460, 3300, 
RMN'H (CDCI ) 6 = 2,2 (3H, s, CI+, 6,4 (IH, 

3000, 1625, 1570, 1500, 1450, 1380, 1120, 870 ; 

Ph), 9,25 (lH,'sl, NH) 
m, H-4), 7,05 (IH, m, H-Z), 7,4 (3H, m, Ph), 7,7 (2H, m, 

; SM m/e : 185 (92:, 184 (36), 113 (IOO), 108 (97), 105 (85), 77 (42). 

Rdt '= 17%, F = 50°C (litt. 
Methyl-2 phenyl-5 orfzole 2 

58-59~) ; IR (CHCI ) : 3380, 3000, 1580, 1560, 1490, 1445, 1300, 
1130,1;1060, 1025, 940 ; RMN’H (CDCI 1 6 = 2,5 (34 s, CH i, 7,l (IH, s H-4) 7 5 (5H, m, Ph) ; 
RMN C (CDCI ) 6 : 14,02 (q, CH ), 12&O (d, Ph), l&l (d, z-4), 128,2 (d: Pn), ;2;,6 (s, Ph), 12099 
(d, Ph), 15~1 (s,~c-~), 160,2 (s, C-2) ; Analyse ClOH9NO : calcule : C 75,45, H 5,7O, N 0,809 trcuve : 
C 75,12, H 6,04, N t3,61. 

N-(hydroxy-2’ phenyl-2’ ethyl) amino-3 phenyl-3 propenoate d’ethyle 2 (420°C) 
Eluant : CH~CI~/ETSS.G (SO/IO, 100/O! puis CH2Clp/AcoEt (SO/IO, 80/2O, 60/40, O/100). 

. Benzoyl-2 phenyl-5 
Rdt = 50%, F = 166OC (litt. 

q$rrole e 
: 164-166°C;) ; IR (CHC13): 34711, 3330, 3030, 1620,1580, 1520, 1475, 

1460, 1415, 1280, 1180, 1160, 915 ; RMN H (CDCI 3)_6 .: 6,6 (IH, dd, J=4 e&2,5,H-3), 6Fp5 (lH, dd. 
J=4 et 2,5, +4), 7,i (SH, 111, Phj, 7,9i (iH, m, Filj, IU,~ (iH, sl. NH) ; RMi\j C (UVSU d-) o = l88,8 

(d, C-4), 121,3 (d, C-3, 125,7 (d, Ph), 127,9 (d, Ph), 128,5 (d, Ph:. 128,6 (d, Ph), 12H,8 (d, Ph), 131,l (s, 
c-5), 131,6 (d, Ph), 131,8 (s, Ph), 138,9 (s, Ph), 139,3 (s, C-Z), 183,h (s, CO: ; SM m//e : 247 (loo), 170 
(8O), 105 (79), 77 (72) ; Analyse : C17H13N0 : calcule : C 82,56. H 5,30, N 5,66, trouve : C 82,74, H 
5,39, N 5,77. 

. Benzoyl-1 phenyl-2 pyrrole 19b 
Rdt = 1% * IR (CHCI.) : 2920, 1700, 1580, 1460, 1440, 1380, 1310, 1290, 1175, 1165, 1080, 1020, 
9OO ; RMN’H (CDCI )+j = 6,3 (IH, dd, J=3, H-4), 6,4 :lH, dd, J-3 et 1,5, H-5'1, 7,l [IH, dd, J=3 et 1,5, 
H-3), 7,4 (OH, m, PA), 7,75 (ZH, m) ; SM de : 247 (9), 121 (37), 105 :loO), 77 (40). 

Diphenyl-2,5 oxazole 39 
3025, 1600,1550, 1495, 1490, 1450, 1350, 17_@, 1135, 1075, 1160, 1030, 
7,5 (9H, m, Ph et H-4), 8,1 (ZH, rn? Ph) ; RMN C (DMSO d6) 6 : 124,1 Cd, 

(d, Ph), 127,5 (d, Ph), 128,6 (s, Ph), 129,2 id, Ph!, 130,65 (S, Ph), 15O,8 
(s, C-5), 16O,! (st C-2) ; SM m/e : 221 (IOU), 197 (7), 165 (311, 105 (36), 89 (25), 77 145). 

Aza-4 diethoxy-6 methyl-3 hexadiene-2,5 al-l 21 
Chromatographie sur couche mince, eluant : AcOEt/Ess.G (50/50). 

Rdt : 
Aza-4 diethoxy-6 methyl-3 hexadiene-2,5 al-l 21 
34%, Z/E : 100/O ; IR (CHC+ ) : 34OO, 3000, 2920,2840, 

900 ; RMN k (CDCI,) 6 = 1,l (6H, t, J 
2740, 1730, 1610, 1570, 1500, 1380, 

1290, 1200, 1150, 1080, i:, I,9 (3H, s), 4,l (5H, m), 5,0 (IH, d, 

J=3), 9,0 (IH, d, J-3), II,0 (lH, sl). 




