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Resumi-La lithiation des furo- et pyrrolo[3.2-rjpyridines substituees sur leur sommet 4 effectuee par Cchange avec le 

r-butyl lithium. affecte stlectivement le sommet 2 de leur heterocycle pentagonal. 

Abstract-Lithiation of the title compounds using f-butyl lithium occurs at c-2 of the five-membered ring. 

La metallation rtgioselective d’heterocycles. realisee par 

echange avec des alkyl lithiens. constitue une methode 
importante et particulierement utile pour la synthese de 

composes tres varies.’ D6ja exploitee en serie furanne. 
pyrrole. indole et meme pyridine,2.’ elle ne parait pas 
avoir ete appliquee aux deux systemes bis-htterocy- 

cliques correspondant aux furo- et pyrrolo[3,tc]pyri- 
dines. 

Tandis que ces deux noyaux sont susceptibles d’etre 
engages dans I’edification de systimes polyheterocy- 

cliques apparent& aux alcaloi’des antitumoraux de la 
famille des ellipticines qui nous interessent par ailleurs. 
la reaction de lithiation pourrait permettre d’introduire 

sur leur heterocycle pentagonal les groupements fonc- 
tionnels utiles pour la synthese ultirrieure de tels com- 
poses. 

Auparavant. il est toutefois necessaire de connaitre la 
regioselectivite de la reaction d’echange. Nous avons 
done entrepris une etude a ce propos et nous publions ici 
les resultats de ce travail prtliminaire. 

Principalement. nous avons etudie six composes: les 

furo[3,2-c] pyridines la, lb et lc ainsi que les pyrrolo[3,2- 

c] pyridines Za, 2b et 2.c. 
Apres “echange” avec le t-butyl lithium h - 70” et 

reaction avec le dimethylformamide a la meme tem- 

perature. les composes lb et 2b.Ch non substitues sur leur 
position 4. conduisent a des melanges reactionnels com- 
plexes a partir desquels nous avons seulement reussi a 

isoler une petite proportion du compose de depart dans le 
cas de 2b. Nous n’avons pas poursuivi l’etude de ces deux 
exemples pour lesquels I’addition de I’alkyl lithium sur le 
noyau pyridine. suivie de I’tvolution de I’intermediaire 
formi. expliquent probablement les risultats enregistres. 

la : R = Cl LP:R=Cl 

lb:R=H Zb:R=H 

lc:R=COH, 2c:R=OCH3 

Au contraire dans les mimes conditions experimen- 

tales. les derives chlores la et 2ac7 reagissent tous deux 

pour donner les aldehydes 3a et 4a avec de tres bons 
rendements: 65% dans le cas de 3a. et 73% dans le cas de 
4a. En serie furo[3.2-clpyridine. on isole en outre 6% de 
I’acide 3b provenant soit de I’oxydation de I’aldihyde 3a. 

soit de sa “dismutation”. suivant la reaction de Cannizzaro. 

4 

N' h A’ 
0 R, 

3a:R,=CHO;R2=CI 
3b:R,=COOH;R2=CI 

3c : R, = CHO; R> = OCH, 
3d: R, = COCH,: R> = Cl 
3e: R, = CHOH-‘- -OCH,; RI = Cl 

31: R, = -CO-\:..,-OCH,: R> = Cl 

I 
CH ., 

4a:R,=CHO;R,=CI 
4b : R, = CHO; R2 = OCH, 

4c : R, = COCH,; RI = Cl 
4d : R, = CHOH-CHI; R> = Cl 

A partir des composes mtthoxyles lc et 2c. obtenus 
par substitution de la et 2a au moyen du methoxyde de 
sodium. la reaction est egalement rtgio-selective de la 
position 2. Cependant, si la lithiation est effectuee en 
laissant le melange a - 65”. - 70”, il reste environ 60% du 
compose de depart inchange et les rendements en al- 
dehydes ne dipassent pas 20% Pour en obtenir plus de 
70%. il est necessaire de laisser le melange de lithiation 
se rechauffer jusqu’a - IS” pendant IO minutes, puis de 
le traiter par le dimethylformamide a -60” comme pre- 
cedemment. 
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Nous avons egalement etudie I’acetylation des derives 

lithies de la et 2~ par le NJ-dimethylacetamide. Dans 
les mimes conditions que pour la formation des al- 
dehydes 3n et 4a, la foumit 69% de I’acetyl-2 chloro-4 

furo[3,bclpyridine 3d. De maniere surprenante, la 
methyl-l chloro-4 pyrrolo[3.2-clpyridine 2a conduit a 

seulement 5% du compose acetyle 4e. a cbtC de 60% du 
compose de depart. Nous n’avons pas trquve d’expli- 
cation satisfaisante pour rendre compte de cette 
difference de reactivite du dimethylacetamide. suivant 

qu’il se trouve oppose au derive lithit de la ou a celui de 
2a. 

Ce dernier reagit neanmoins avec Pa&ate d’tthyle en 
donnant 28% du derive acttyle 4e et 12% d’un compose 

de doublement repondant a la formule 5. De plus, lor- 
squ’il est oppose a I’acttaldehyde. il conduit a 73.5% de 

methyl-l (a-hydroxyCthyl)-2 chloro-4 pyrrolo[3,2- 
cjpyridine 4d. Cet alcool secondaire &ant aistment 
oxyde en c&one correspondante 4e par le bioxyde de 
manganese, il est ainsi possible de I’obtenir avec des 
rendements satisfaisants. 

De maniere comparable, le derive lithii de la reagit 
avec le p-methoxy benzaldehyde. Apres oxydation par le 
bioxyde de manganese, I’alcool 3e, obtenu inter- 
mediairement. fournit ainsi la p-methoxy benzoyl-2 

chloro-4 furo[3.2-clpyridine 31 avec un rendement global 

de 75% a partir de la. 
Pour completer ce travail, nous avons enfin Ctudie la 

lithiation des furo- et pyrollo-[3,2-clpyridones 6a et 7a. 

6a : R=H 
6b : R=CHO 

dH, 

la : R=H 
7b : R=CHO 

Li’-“’ 
‘.. 9 

.-. . . 

“,I ’ 
ti X Li 

8a : X=0 
8b: X=N-CH, 

A - 65’ et en presence de 2.5 equivalents de r-butyl 
lithium. ces deux composts engendrent.bien les derives 
lithits attendus 8a et 8b. En effet, aprts traitement par le 
dimethylformamide et hydrolyse dans les conditions 
habituelles, ceux-ci conduisent respectivement aux al- 

dehydes 6b et 7b. Cependant. les rendements cor- 
respondants s’eltvent seulement a 29,5 et 12.5%~ mon- 
trant ainsi que. dans le cas des pyridones 6a et 7a. la 
reaction est moins complete que pour les derives chlores 

(la et 2a). et methoxyles (lc et 2e). Pour preparer les 
aldehydes 6b et 7b. il est tgalement possible d’hydrolyser 
les aldehydes 3e et 4b par simple ebullition en milieu 

chlorhydrique aqueux. IIs se forment alors respectivement 
avec des rendements de 81.5 et 65%. 

En ce qui concerne la structure des divers composes 
obtenus. elle est Ctablie avec certitude sur la base de 

leurs spectres de IH RMN. Dans tous les cas, en effet, 
on retrouve le systeme AB du noyau pyridine et un 
couplage .IL7 de I’ordre de I Hz. montrant sans am- 
biguite que la position substituee est bien le sommet 2 
(Tableau I). 

Les resultats negatifs enregistres lors des essais de 
lithiation des furo- et pyrrolo[3.2-clpyridines lb et 2b. 
non substituts en 4, sont a rapprocher de ceux mention- 
nts par Gronowitz et Sandberg au sujet des thieno 

[2.3-c] et [3.2-c] pyridines fondamentales qui addition- 
nent I’alkyllithien sur leur groupement azomethine sans 
donner de metallation en a de leur noyau thiophenique. 

Quel que soit I’hCtCrocycle accole (furanne. pyrrole ou 

thiophene), le noyau pyridine donne done lieu a I’addition 

des alkyllithiens sur le groupement -N=CH-, du moins si 
le noyau pyridine n’est pas substitue et si le produit 

considirt n’est pas un derive brome sur le noyau pen- 
tagonal. Dans ce dernier cas. en effet, la reaction 
d’echange halogene-metal se produit normalement.* 
comme pour le bromo-3 pyridine. 

Pour Ies deux systemes bis-heterocycliques consider& 
au tours de ce travail, comme d’ailleurs en serie pyridine 
proprement dite. I’introduction d’un substituant hetero- 

atomique en a de I’azote pyridinique fait disparaitre la 
tendance a I’addition de I’alkyllithien, et la lithiation en Q 
de I’hedrocycle pentagonal devient alors la seule reac- 

tion observee. 
En conclusion. les furo-et pyrrolo[3,?-clpyridines 

substituees sur leur sommet 4 par des groupements 

chloro ou methoxyle sont aisement et selectivement 
lithiees en 2 par metallation au moyen du r-butyl lithium; 
bien que de maniere moins complete. les furo et pyr- 

rolo[3.2-clpyridones-4 subissent la meme reaction. 
Des derives tres varies de ces deux systemes bis- 

heterocycliques disubstitues en 2.4 sont ainsi rendus 
accessibles. Parmi ceux-ci. certains sont susceptibles 

d’etre engages dans I’edification de systitmes polycy- 
cliques plus ou moins apparent& aux alcaloIdes naturels 
de la famille des ellipticines. 

PARTIE EXPERMEh’TAL.E 

La points de fusion ont CtC pris au bane de Kofler. Les 

spectres de RMN ‘H ont CtC enregistres soit sur un appareil 

Varian XL 100. soit sur un appareil Varian A60, dans les solvants 
indiques. Les deplacements chimiques sont exprimes en ppm par 
rapport au Me&i. 

Mefhoxy-4 furo[3.2-clpyridine lc 

Une soln de 2.8 g de sodium dans 80 ml de methanol absolu, est 
Cvaporee a set et la chloro-4 furo[3,2-c] pyridine la (12.3g. 

80 mmole) dissoute dans le dimethylformamide (80 ml) est ajou- 
tee en une seule fois. Apres I h de chauffage au reflux le solvant 

est evapore et le residu. repris dans I’eau. est extrait au CH& 
Le residu de I’evaporation du solvant est distille a Eb,, = 100” 

pour donner 7.1 g (59.6%) d’un compose solide incolore. F = 48- 
50’. Calc. pour CRHTNO~: C. 64.42; H. 4.73; N. 9.39. Trouve: C. 

64.72; H. 4.54; N. 9.10%. 
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Mefh+l mithoxy-4 prrrolo[3.?-cjpyridinp 2c AcPrvl-2 chloro-4 lun)[3.!-c]p~ridirle 3d 
En effectuant la reaction comme dans le cas prCcCdent. au 

depart du mCthoxyde de sodium (30mmole) et du dkrivt chlork 

?.a dans 20 ml de dimCthylformamide il se forme 2.5 g (77%) du 

compose 21. Ebr = 138-142”. F = 55”. Calc. pour C9H,oN:O: C. 

66.65: H. 6.22; N. 17.27. Trouvi: C, 66.87: H. 6.29; N. 17,llR. 

La reaction esr conduite comme pour obtenir I’aldehyde 3~. en 

remplacant le dimethylformamide par le dimethylacetamide. Le 

compose 3d recristallise dans le cyclohexane en donnant 694 

d’aiguilles jaunes. F = 141”. Calc. pour CgHhCINO:: C. 55.24: H. 

3.07: N. 7.16: Cl. 1X.16. Trouve: C. 55.30; H. 3.22: N. 6.97; Cl. 
18.339. 

Fonn~l-2 c.hloro-4 furo[!,?-clpwidine 3~ 

Le derive chlore Is (3.07g. Xmmole) en solution dans le 

tetrahydrofuranne (THR set (100 ml) est introduit dans un tricol 

de 5OOml mainfanu sous atmosphere d’azote et a I’abri de 

I’humiditt. Au moyen dune seringue. on ajoute au melange 

precedent refroidi a - 65. - 70”. I.25 equivalents molaires 

(25 mmole) de r-butyl lithium en solution dans le cyclohexane et 

lais\e IO minutes sous agitation a la mime temperature. Le 

dimethylformamide (2.3 ml. 30 mmole) en solution dans Tether 

see (IO ml1 ect ajouti lentement sous agitation. Le melange es1 

encore maintenu a - 65’ pendant I5 min aprts la fin de I’addition. 
rtchauffe a la remperature ambiantc pendant 45 min et verse dans 

350 ml d’eau. La phase aqueuse es1 extraite B I’Cther et le residu 

de I’Cvaporation du solvant est repris dans le cyclohexane bouil- 

Ian1 et filtre. (a) La partie soluble dans le cyclohexane recristal- 

Ike a froid pour donner 2.36g (65%) d’aiguilles jaune-pale. F = 

l53-ISS”. correspondant a I’aldehyde 3a Calc. pour CXH~CINO:: 

C. 52.89: H. 2.20: N. 7.71; Cl. 19.56. Trouve: C. 52.93: H. 2.35: N. 

7.71: Cl. 19.87%. (b) La fraction insoluble dans le cyclohexane 

est recristallisee dans l’ethanol pour donner des microcristaux 

incolores (2OUmg. 6%) correspondant h la carboxy-! chloro-4 

furo(3.2clpyridine 3b. F = 250”. Calc. pour CRH,CINOI: C. 

48.61; H. 2.02; N. 7.97; Cl. 17.97. Trouve: C. 48.90: H. 2.30; N. 

7.05: Cl. 18.06%. 

Methyl-I ocirvl-2 chloro-4 p~rrolo[3.!-c]p~ridine JC 
(a) A porrir drc compoci 2a e/ du dimJrhvl-ctcerum- 

rde. Dans les conditions d&rites pour obtenir I’aldehyde 

4e. la lithiation du compose 2a. suivie de I’addition du dimethyl 

acetamide. conduit a hoc? du compose de depart recuperi et a 

seulement 5% de 4c. qui recristallise dans le cyclohexane ou 

I’ethanol en aiquilles jaunes. F= !l.5-216”. Calc. pour 

CWHKIN:O: C, 57.55; H. 4.32: N. 13.43: Cl, 17.03. Trouve: C. 

57.42; H. 4.29; N. 13.31; Cl. 16,73c7. 

.Merhyl-I /ormyl-2 chloro-4 p.wrolo(3.2~cjpyridine 4a 

La lifhiation est effectute a -65 -70’ comme dans le cas 

precedent au depart du compose 2a (3.33 g. Xmmole) et de 

f-butyl lithium (I.25 equivalents molaires. 25 mmole). Le 

dimethylformamide (2.2g. 30mmole) est ajoute a -65” et le 

melange reactionnel est agile pendant IOmin a la mime tem- 

perature puis 45 min a la temperature ambiante. Aprts decom- 

position en versant dans 250 ml d’eau. extraction au chlorure de 

methylene et evaporation des phases organiques reunies. le 

residu de l’evaporation du solvant est recristallise dans le cyclo- 

hexane ou dans le minimum de toluene pour donner 2.84 a (73%) 

de microcrislaux jaune pale, F=.206-207”. Calc_ pour 

CUH-CIN:O: C. 55.53; H. 3.60: N. 14.40: Cl. 18.25. Trouve: C. 

55.65; H. 3.69: N. 14.30: Cl. 18.25%. 

(b) R porlir de 2a e/ de I’ucPlate d’lrhylr. La solution du 

compose 2a (3.33~. 20 mmole) dans le THF tee (IX ml). main- 
tenue sous atmosphere d’azote set et refroidie a - 65’. est traitee 

par 25 mmole de f-butyl lithium et agitee pendant IO min a la 

meme temperature. L’acetate d’ethyle (2.93 ml. 30 mmole) es1 

ajoute progressivement et le melange reactionnel es1 agite pen- 

dant 45 mm a - 65’. puis I h h la temperature ambiante et enfin 

decompose en le versant dans 250 ml d’eau contenant IOml 

d’acide chlorhydrique concentre. Apres extraction au chloro- 

forme. le solvant est s&he puis evapore pour fournir un residu 

qui recrisfallise dans I’ethanol en donnant I.1 g (27.67) du 

meme compose que celui forme en (a). F = 215-216”. La phase 

aqueuse. alcalinisee par du carbonate de sodium. fournit un 
solide qui es1 essore et s&he. La fraction de ce dernier 

qui se dissout dans le cyclohexane bouillant donne 720mg 

(21.6%) du compose de depart inchange La partie insoluble 

recristallise dans I’ethanol en dormant 250mg (12%) de micro- 

cristaux incolorec. corrcspondanl a 5. F = 2X5‘. Cdlc pour 

CIRHI~CI:N~O: C. 57.W; H. 4.27: N. 14.93; Cl. 18.93. Trouve: C. 

57.45; H. 4.34: N. 14.76: Cl. 19.2X 

(c) Par oxydation de I’alcool Id. Le melange forme par I g de 

I’alcool 4d. 30 ml de chloroforme et 8 g de bioxyde de manganese 

est chauffe a retlux sous agitation. pendant 22 h et filtre. Le solide 
ohtenu apres evaporation du solvant recristallise danc I’ethanol 

en donnant 7X0 mg 178.7%) du compose 4c. F = !I.%216’. 

MPfh!l-I (a-hydroxy-hhyl)-2 chloro-4 p~rrolo[3.2-clpvridine C 

La methyl-l chloro-4 pyrrolo[3.!-clpyridine 2.a (3.33 g. 

20 mmole) est traitte par le f-butyl lithium (?5 mmole) a -65” 

pendant 5 min. dans les conditions habituelles. et I’acetaldehyde 

fl.32g. 30 mmole) est ajoutee en maintenenant la meme tem- 
perature jusqu’a la fin de I’addition. Le melange es1 ensuite agile 

pendant I h a la temperature du laboratoire et verse dans 250 ml 

d’eau contenant IU ml d’aoide chlorhydrique concentre. Apres 

ncutrahsatmn. extractmn au CHIC]: et evaporation du solvant. Ic 

solide residue1 est recristallise dans le toluene pour donner 3.1 g 

(73.6%) de microcristaux incolores. F = 175”. Calc. pour 

CIIIHIICIN:O: C. 57.02: H. 5.26; N. 13.30: Cl. 16.X3. Trouve: C. 

56.84; H. 5.16; N. 13.12; Cl. 16.60%. 

p-Mirhox~benro~l-2 chlom-4 /uro[ 3.2.cjpyridine If 

Form+-:! mirhoxv-4 furoI3.2~clppridine k 

En se placant dans les memes conditions que pour former le 

.ompose 31. la methoxy-4 furo[3.2-clpyridine lc (l.5g. 

IOmmole) dans le THF (50mlJ est traitee oar 12.5 mmole de 

f-butyl lithium a -65”. Aprts. 5 mm d’agitation 1 celte tem- 

pcralurc. le melange est rechauffc a -lo’ pendanl environ 1s min. 

refroidi de nouveau a - 65” et trait6 par le dimethylformamide 

(I.15 ml. I5 mmole) dans Tether (IOml). ajoute lentement. Le 

melange esl agitt pendant 30 min a - 60’ et I h a la temperature 

ambiante puis decompose en le versant dans I’eau (I50 ml) con- 

tenant de I’acide chlorhydrique concentre (4 ml). Apres IS h 
d’agitation a la temperature du laboratoirc. neutralisation avec 
une solution d’hydrogenocarbonate de sodium. extraction a 

I’ether et evaporation du solvant. le residu solide est recristallise 

dans I’hexane pour donner I.15 g (65%) d’aiguilles jaunes. F = 
138-139”. Calc. pour CpH,NO,: C. 61.01: H. 3.98; N. 7.91. 

TrouvC: C. M).91- H. 3.83: N. 7.77%. 

Mirhyl-I formyl-2 mifhoxy-4 pyrrolo[3,2-c]pyridine 4b 

En proctdant de la meme manitre et avec les mimes propor- 

tions des reactifs que dans le cas precedent. 3.24 g (20 mmole) du 
compost 2c ant fourni le compose 4b qui recristallise dans 
I’ethanol en aiguilles jaunes (3.i2g. 82%J F = 196198”. Calc. 

pour C,oH,oN:O:: C. 63.15; H. 5.30: N. 14.73. Trouve: C. 62.91: 
fJ. 5.30: N, 14.75%. Si la meme reaction est effectuee en laissant 
le melange de lithiarion uniquement a - 65”. on forme seulement 

18.4% de I’aldthyde 4b et r&up&e 6U% du compose de depart. 

La chloro-4 furo[3.?-clpyridine la (3.07g. 20 mmole) est traitee 
a - 65’ par 25 mmole de I-bulyl lithium dans les conditions 
d&rites pour former I’aldehyde 3s. Le melange est agite pendant 

IOmin a -65’. et le p-methoxy benzaldehyde frdichemenl 
rectitie (3.6ml. 30mmole) es1 ajoute progressivement. Apres le 
traitement habituel. le residu de I’evaporation du solvant forme 

une huile visqueuse. correspondant a I’alcool 3c. que nous 

n’avons pas reussi a faire cristalliser. y compris apres purification 

sur colonne de gel de silice. A tout le produit obtenu. on ajoute 
I20 ml de chloroforme et 33g de bioxyde de manganese et le 

melange resultant est chauffe a reflux. zous agitation. pendant 
24 h. Le bioxyde de manganese est liltre. IavC quatre fois avec 

lo0 ml de CHCll bouillant. et le residu obtenu par evaporation du 

solvant ert recristallise dans I’ethanol pour donner 4.3 g (74.8% 
par rapport a la) d’aiguilles jaunes. F= 200”. Calc. Pour 
CI~HIoCIN~O: C. 62.61: H. 3.48: N. 4.R7; Cl. 12.35. Trouve: C. 

62.34; H. 3.57: N. 4.68: Cl. l?.28c/r. 



I.ithiation de furo- et pyrrolo]3,?-cjpyridines 17x1 

Formyl-2 dihvdro-4.5 0.x0-4 flcro[3.2-clprridinr 6b I’ivaporation du solvant d’cxtraction fournit un residu qui 

6a 
{a) La suspension de la dihydro-4.Z 0x0-4 furoI3.Sclpyridine recristallise dans le dinxanne en dormant ??Omg (12.5’1;) de 

(1.3Sg. 1Ommole) darts le THF set (70ml) est refroidie ti microcristaux beiges, F = 270”. Chic. pour C,H*N:O?: C. 61.38: 
- 61;” sous azote et trait&e par 2.5 ~quivaients molaires de f -butyl 
lithium. ajoute progressivement. & djm~thylrormamide [2,3 ml. 

H, 4.58; N. 1S,98. TrauvC: C. 61.42: H. 4.65; N, 15.69%. 
tb) Par hydrolyse acide do compose Qb (IOOmgJ dans les 

30mmole) dans le THF (5 ml) est aioute lentement au milieu 
r~actjonnei devenu jaune &an@ et homog~ne. et mainteno h la 

conditions deja d&rites en tb) pour former 6b, on obtient 60 mg 
(64.7%) du produit attendu 7b. 

mtme tem~rature, Apres 1 h &agitation B froid. puis 1 h sup- 
plimentaire B )a temperature ambiante. le melange est verse dans 
IM-HCI (lOOmI). La phase aqueuse est decant&e. saturee par BIBLIOCR.4FWE 

NaCl et directement extraite au CH:CI. ~~vapo~tion des ‘H. W. Gschwend et H. R. Rodriguez. Orgut&* Reu~fi(~ns. Vat. 
phases organiques reunies fournit un residu qui recristallise du 
dioxanne apres avoir ete traite au noir animal. en donnant 480 mg 

26, p. 1. Wiley. New York (1979). 
“A. 1: Meyers et R. A. Gabel. Te&akedwn Letters 227 (197X). 

(29.4%) de microcristaux jaune pale. F = 270“. Calc. Dour 
CrH<NO,: C. 28.90; H. 3.09-N. 8.59. Trouve: C. 58.63: H. 3.20; 

“M. Mallet, These de Doctorat es-Sciences. Rouen, 5 Octobre 
1981; ‘F. Marsais. M. Mallet et G. Ouenuiner. 8 M. Qtnn. of 

N, 8. 37%. ~e~e~ocyc~i~ Chemistry, Graz. Austria, 23-28 Aout 1981.“Ab: 
(b) Le mime cnmposC 6b est obtenu au depart de 3c (I?0 mg) stract 111 et ref. cities. 

par chauffage a I’ebullition danr IM-HC1 (20 ml). pendant 3 h. Le ‘J. D. Bourzat et E. Btsagni. B&l. Sot. Chim. 1727 (1971). 
produit essort B froid recristailise dans le dioxanne pour dormer ‘E. Bisagni. 3. D. Bourzat et Andre-Louisfert. Tefr~hedron 26. 
90mg (81.4%) de cristaux jaune pale. F = 270”. ideot~que au 2087 ( 1970). 
composi obtenu en A. ““F. Eloy et A. Deryckere. Helv. Chim. Arta 53. 64s (1970): ‘F. 

Efoy et A. Deryckere. i. Hererocyclir Chum. 8.57 (1971). 
Mt;rh.sl-l form+2 dihydro-4.5 0x0-4 prfroto[3.?-cjp~ridine 7t1 ‘E. Bisagni. J. D. Bourzat. J. P. Marquet, C. Labrid. P. Delort et 

(?I ,&I @pars de ‘7s (t.%g. lt}mmoie) et en utilisant une 
techmque identrque B celle d&rite ci-dessus pour preparer 6b. 

,1\. te Ridant. C&n. Tker. 8. 559 (1973). _ __ 
‘S. Ctronowrtz et E. Sandberg. Arkir Kemi 32. 249 (1970). 


