
fnmkdmn Vol. 37. No. 24. pp 4343 to 4352.1981 UWMOM181I2UM?-laUn, 

Primed in Gmr &ii&. 0 1981 Pttpmon Prcu Lid. 

STEREOCHIMIE DE L'ADDITION DU DIPHENYL-1,3 
A~AALLYLLITHIUM AUX ARYLALLENES, DETERMINATION 

DELACONFIGURATIONDES 
M~THYLENEPYRROLIDINESPARRMN 

L, VO-QUANG et Y. VO@JANG* 

~~rato~e de Recherches de Chimie orpanique, Ecoie Nationale Supkieure de Chimie de Paris, it, rue 
Pierre+Marie-Curie, 75231 Paris Cedex 05, France 

et 

M. J. POUET et M. P. SIMONNIN 
~~rata~e de S~c~oscopie RMN, B&e Nationale Sup&ewe de Chiiie de Paris, 11, rue Pi~e~t-M~e~u~e, 

75231 Paris Cedex 05, France 

(Received in France 3 More/t 1981) 

ResrunLLa reaction du dip~nyla~iyUithium avec les ~lall~nes conduit p~~i~ement a deux methy. 
i~nepy~oiidi~s epimtres au niveau du carbone-2. La con&uration de ces m~thyl~~pyffolidi~s a tte Ctablie par 
RMN grace a la dependawe st&r&c.himique des couplages vicinaux et isopropyliitniques, aux effets de sub 
stituants sur le d~pla~ment chimique des protons du cycle ainsi que par I’Ctude de leur derive N-benxyle. La 
geomttrie 2 de la double liaison est dtduite des couplages allyliques cisoides et transoides. Cette Chide st~r~ochimiq~ 
met en evidence la r6giosClectivitC et la sterdostlectivite de cette addition. Un mtcanisme concert6 du type 
cycloaddition (4rrs t 2ss) est prop& pour interprkter ces rtsultats. 

Depuis qu’elle a Cti: erigee en prineipe r~actio~nel,’ la 
cycloaddition polaire anionique d’~llyllithium aux 
liaisons multiples est devenue une methode g&terale de 
preparation de py~olidioes, py~olines ou pyrroles. Son 
champ ~appii~tio~ s’est en effet recemment Ctendu aux 
doubles liaisons activtes par des organodlbments’ et des 
groupes ~lectroat~acte~s (c&ones, esters, nitriles, etc.)’ 
ainsi qu’aux triples liaisons conju~6es (enynes, diynes, 
ynamides).’ Les arylallhes pouvaient etre des substrats 
interessants a plusieurs tines dans cette reaction: ils ont 
deux sites reactifs potentiels et leur reactivite vis a vis 
d’agents nucl~ophiles est mal connue:’ car ils peuvent 
&tre le siege de dimerisations thermiques6 ou basiques’ et 
de transpositions’. Seuls les hetbocumulenes ont Bte 
testes.9 

Malgre I’interCt incontestable de ce type de reaction 
sur le plan synthetique, tres peu de travaux se sont 
attaches & Ctudier la stkeochimie de cette addition.‘3*‘* 

Dans une note pr~l~inaire” nous avons montre que 
les m~~yl~nep~olidines pouvaient etre obtenues 1 
partir des arylalltnes et des arylpropynes. Ce memoire 
decrit les conditions de preparation de cette nouvelle 
famille de composts dont t&s peu de representants sont 
connus~’ ainsi que l’ttude RMN qui a permis de priSciser 
leur structure et leur configuration. 

Le diph~nyl-I,3 aza-2 aIlyllithium 1 a Cti! prepare de 
deux manitsres difftrentes: a partir de la benzylidene- 
bentylamine et de ~isopropylamidure de lithium 
(methode Al, ou de la cis~iph~nyla~d~e N-&hi&e 
(methode B)‘. Ce reactif, oppose en proportions sto- 
echiometriques aux arylallbnes 2, dans le t&ahydro- 
furanne g -7o”, sous argon, conduit apres hydrolyse a 
un melange de deux m~thyl~nep~olidines 4 et 5 Cpi- 
meres au niveau du C-2, a t’exception de 2r qui fournit la 
m~thyl~nep~olidine 6e inverse de 4 au niveau du C4. 
La formation du qua&me ster&risomere possible 7 n’a 
pas Cti: observee. Les re~ements en m~thyl~nep~- 
rolidines ne dfpassent pas SO% et divers prod&s 

secondaires peuvent etre deceks dans le milieu reac- 
tionnel: dim&es d’alltnes, ~nzylid~nebenzylamine, 
imidazolidines et polymeres (Fig. 1). 

Les mbmes cycloaddnits 4, 5 et 6 peuvent &re prep- 
ares directement a partir du diph~nyl-I,3 aza-2 allyl- 
lithium I et des arylpropynes 3. Les rendements varient 
avec Ies conditions de preparation du reactif 1 et la 
substitution du substrat: de 30 B 50% pour la methode A, 

ils sont meilleurs et souvent quantitatifs avec la methode 
B (par dosage RMN du produit brut de la reaction). 

Les deux mCthylbnepyrro1idines 4 et 5, issues d’un 
melange brut pr~alablement dose en RMN, sont stparees 
et purifites par ~~omato~phie sur colonne ~alumine, 
Les isomtres trans-2,5 5 sont ies produits majoritaires 
(f/4 = 21. 

La formation de pynoline-2 peut ttre mise en &vi- 
dence lorsque la reaction est conduite a temperature plus 
elevee. Elles resultent vraisemblablement du rtarrange- 
ment en milieu basique des m~thyl~nepy~olidines pri- 
maires. Pour verifier cette hypothbse, le produit majori- 
taire 51 a CtC soumis ;1 I’action du terbutylate de potas- 
sium dans le dimethylsulfoxyde pendant deux heures a 
SO”. Le produit principal de cette reaction est la pyr- 
reline-2 10. C’est egalement le derive N-benzylt 11 de 
cette pyrroline-2 qui est obtenu par benzylation de 5s a 
temperature ambiante. En effet, le phenylpropyne 3a et 
l’a~llyllit~um 1, a&s 6 hr de reaction a temp~rat~e 
amb~ante* sous argon, et t~itement par le bromure de 
benzyle, foumissent, apres hydrolyse, le derive 11. 

Lorsqu’elles sont isolees, les m~thyl~nepy~olidines 
sont stables. Elles peuvent etre conservees plusieurs 
mois sans dCgradation appreciable. Le compose 6e par 
exemple, maintenu quatre heures dans le benztned, a 
75”, reste inchange. Par contre, elles sont beaucoup 
moms stables en solution c~oroformique. 

Diftminafion de fu strarcture et de lu configuration da 
rn~t~~l~~ep~~~~~e~ 4,s et 6 

Les stru&rres des m~thy~nep~olidines 4,s et 6 ont 
Cte ttablies sur la base de leur analyse centesimale, de 
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RI, ,h 
,C=C-C, +-R,-CX-CR2R,R, 

R2 Rc 

2 3 
a. R,=Ph; &&=R,=H 
b. R$=RpPh; R&,=H 
c. Rt=R,=Ph: R+R,=H 
d. R;=R>R+Ph-; &H 

(I. n,=np 

e, R,=RFR,=R,=Ph 

\ Li / 
_____-_c__ 

Ph-CH-N-CH-Ph 

1 

Ii H 

cis-2,s 4 trans-2,5 S cis-2.5 6c 

a. R,=Ph; R2=R,=Ri=H 
b. R;=RpPh; R-&R&H 
c. R,=RI=Ph: R&&H 
d. R;=R>R;P& R;=H 
d’. R,=R&=Ph; R,-H 

e. R,=RpR,=R.pPh 

Fig. 1. RCaction de l’a~ally~lithium 1 avec les arylall6nes 2. 

leur examen en spectrom6t~e mol~cula~e et des r&d- 
tats de quelques transformations chimiques. 

Le microdosage de t’azote confirme la monoaddition 
d’azaallyllithium. Les spectres infrarouges de ces com- 
posCs prksentent les absorptions vN-H: 3330-3335 cm-’ 
et vC=C: 1660-1665 cm-‘. La structure amine secondaire 
est vCrifiCe par la formation facile des dCrivt% N-ben- 
zylCs 8 et N-tosylt 9.” La position de la double liaison 
est exo en 3 comme le montrent sans ambiguit6 les 
spectres de RMN-‘H de ces mCthylbnepyrrolidines et 
leur comparaison avec ceux de leurs isombres pyrrolines- 
2 ou des composCs de structure pyrroline-3.” Par exem- 
pie, les spectres des d&iv& 40 et 50 pr6sentent un signal 
complexe dil i! deux protons mdthyl6niques Hb et Hsb 
coupI& avec HZ et Hc en position allyiique, alors we 
celui de la pyrroline-2 isomere 10 r&v&e un doublet dG ?I 
un mCthyle port6 par un carbone sp3, coup16 avec HJ. 
L’absence de signal attribuable B un m&hyle vinylique et 
de couplage c.aractCristique JZ.$ permet d’exdure la 
structure pyrroline-3 12.’ 

La RMN du carbone- des composCs 6c et tk 
co&me leur structure m&hyl&nepyrrolidine. La 
presence de trois carbones sp3, dont deux sont en (I d’un 

azote, et de deux carbones sp2 est deduite des valeurs 
des d~placements chimiques obtenus. De plus, les 
multiplicitt% observkes dans les spectres “off resonance” 
indiquent qu’un seul carbone sp’ est coupk avec un 
proton et que les carbones sp3 C-2, C-4, et C-5 sont 
dgalement couplks avec un proton. Dans ces conditions, 
le carbone benzylique du d&iv6 & conduit A un triplet. 
Des exptriences d’i~adiation s&ective effect&es en 
d~couplant successivement les diffkents protons du 
cycle permettent d’attribuer de fa$on non ambigiie les 
diffkrents carbones et montrent que C-5 rksonne ;i champ 
plus faible que C-2 dans les composks 6c et &. 

L’Ctude en RNM-13C n’a pas bd poursuivie pour les 
autres composds car la substitution progressive des 
hydrogenes par des phtnyles rend difiicile la carac- 
tCrisation des carbones sp*. 

SttSochimie du cycle 
La prkence de trois centres chiiaux dans les mkthy- 

l~nep~o~idines &dikes (RI f Rz) entraine l‘existence 
possible de quakes couples de stt%oisomtres. Or, deux 
seulement sont observks expkrimentaiement: 4 et 5 ou un 
seul6r. Lorsque R, = R, = Ph, il ne reste plus que deux 
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6~ EC 

Wplacement chimique des carbones non-aromatiques des composes 6c et & (6 en ppm. solvant; CDCII) 

H 

cis-2.5 4 

H 

trans-2.5 5 

carbones chiraux et done deux couples possibles qui sont 
effectivement obtenus (4 et 5). 

Pour chacun de ces isomtres, il n’est pas necessaire de 
tenir compte de Tinversion de I’azote puisque ce proces- 
sus est rapide. En effet, lorsque l’atome d’azote d’une 
pyrrolidine n’est pas substitue, I’inversion de I’azote est 
plus rapide que celle du cycle substitue’5 et dans le ~6s 

oh I’atome d’azote est methyl& son inversion ne devient 
lente qu’a - 12Y.l” 

La pseudorotation du cycle a cinq chainons est 
igalement rapide et du fait de la presence d’un carbone 
sp’ en position 3, deux conformbes A et B seulement 
sont a considerer. Les spectres RMN des methyltnepyr- 
rolidines sont done des spectres moyennes qui refletent 
les populations p* et pe de ces deux conformtres 
(Tableaux I et 2). 

L’examen des modeles mokculaires (Dreiding) montre 
que les interactions entre les substituants phenyles en 2 
et 5 sont faibles s’ils occupent des positions trans: les 
populations des deux conformeres doivent etre voisines. 
Par contre, si les phenyles-2 et -5 sont en cis (en dessous 
du plan), le fait d’abaisser I’atome d’azote dans le con- 
formtre B les &carte, et done pB > p,,, except6 peut-&e 
lorsque la double liaison est substituee par un phenyle- 
6a. Les couplages 3J,.J dependront non settlement de 
Tangle diedre correspondant, mais Cgalement des popu- 
lations des deux conformtres A et B. L’angle ditdre 
(H-G-G-H) dans les composes cis-4,5 est voisin de 
t 20” et de - 20” dans les conform&es A et B respec- 
tivement, alors que dans les composes trans4,5 il est 
d’environ 90” pour le conformke A et 140” pour le 
conformere B. La courbe de Karplus permet de privoir 

cis-2.5 6 trans-2.5 7 

que le couplage vicinal doit etre plus grand dans les 
isomeres cis que dans les isomtres trans: 

‘J’,f = 9.5 Hz et ‘J\y’ -7.8 Hz. 

La dependance stereochimique du couplage isopropy- 
lidenique *‘.” 4J2.4 permet de definir la configuration rela- 
tive en 2.4. Les mtthylenes3 furannoses” offrent des 
exemples proches des mCthylenepyrrolidines Ctudiees. 
Un couplage 14J,,J compris entre 1 et 1.8 Hz n’est 
observe qu’avec H, endo, c’est-a-dire que rJiYl> 
rJ$ Darts les mtthylbepyrrolidines etudiies, un cou- 
plage 14J,.4[ > 2 Hz indique une relation trans entre les 
protons 2 et 4, alors que s’ils sont cis, j’J2.4) est de l’ordre 
de I Hz. 

mbthyltne-3 furannoses’9 

La configuration relative des carbones 2 et 5 des 
amines heterocycliques OLT’ disubstituees peut etre 
deduite de I’Ctude de leurs derives N-benzylCs”zo: les 
protons methyleniques sont isochromes si leurs sub- 
stituants sont en cis mais anisochromes s’ils sont en 
trans. 

Les signaux des differents protons des mbhylknepyr- 

4A 4B 

(Pour la clartk de schema, la double liaison et ses substituants R,. h n’ont pas Ctt representis) 





No. 
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Tableau 2. Param&res RMN-‘H des mCthylbnepyrrolidines cis-2.5 4.k Se 

Formule Hz I& HJ J&, & ‘JJz. I’J%I l’J%!&l l’J%.I ‘J%l ‘J4.3 Ph N-R 

4s 4.76 

4.80 

1.0 3.0 2.5 

2.3 

2.4 - - 

- 

2.6 2.6 

9.3 7% 
7.1 

- 1.7 
6.8 

7.8 7.7- 
6.7 

- 7.8- 
6.5 

- IA- 
6.4 

8.0 1.7- 
6.7 

2.52 

2.08 

2.20 

2.17 

2.22 

3.64 

5.11 4.12 4.21 - 5.98 2.1 6c 

/ 
4.l 6.62 

Ph 

5.65 

4.54 

5.49 

3.64 4.11 2.5 

rolidines peuvent &re attribds sans ambiguitk grace aux 
diff bents couplages qui ont Cte sysdmatiquement 
identifies par des extkience de double resonance. En eff et, 
les protons 4 et 5 presentent un grand couplage vicinal et 
I’absence de couplage i longue distance permet de dis- 
tinguer H%, alors que les signaux de Hz et H.,, qui sont 
couples entre eux, rev&lent uncouplage allylique (quand R2 
ou R, = H) avec les protons exocycliques. 

Etant donne I’importance du courant de cycle des 
substituants aromatiques, le deplacement chimique de 
chaque proton 2,4.5 doit i?tre fortement inthtend par le 
nombre de phknyles sit&s du mkme c?rte du cycle pyr- 
roline. Le dtplacement vers les champs forts sera im- 
portant si le phenyle est introduit sur le carbone a, mais 
plus faible s’il est en fi. Le proton-2 n’ayant pas de 
substituant a, les effets seront plus faibles. 

Configuration des composis 6c et 8c 
Le traitement de la m&hyl&epyrrolidine 6c par le 

butyllithium iI - 70”, puis par le bromure de benzyle, 

conduit quantitativement au d&iv6 N-benzylb ltc cor- 
respondant. L’observation dun singulet pour les protons 
benzyliques de 8c indique que les phhyles-2 et -5 sont 
cis dans les composes ftc et 8e. Cette conclusion suppose 
que la benzylation s’effectue sans changement de 
configuration. Ce point a Ctk vfkifi6 exp&imentalement: 
la mtthylbnepyrrolidine 6e, traitte par un 6quivalent de 
butyllithium a -7o”, dans le tttrahydrofuranned,, puis 
par I’eau lourde, redonne le meme compose 6c Ndeu- 
t&ii. La configuration relative des carbones- et -5 est la 
mime dans les prod&s 6c et tte et its ont la mime 
constante de couplage ‘J4.5 7.8 et 8.0 Hz qui suggere une 
configuration trans4.5. 

La valeur du couplage isopropylidknique ‘J2.. (2.15 et 
2.5 Hz respectivement) dans les composCs 6e et 8c per- 
met de leur attribuer une geometric trans en 2.4. 

Ces conclusions sont contirmees par I’influence de la 
N-benzylation sur les dCplacements chimiques des pro- 
tons du cycle. Dans les deux isomkres possibles tk et 13, 
qui ont la m2me configuration relative en 2.5 mais qui 



avec une position trans de Ph-2 et Ph-5 pour les derives 
sb, sd, SC et cis pour les d&iv& 4b, 4d, C. 

L’observation d’un systeme AB pour la resonance des 
protons diaster6otopiques du mCthyl&ne de tk, derive 
benzyl6 de Se, contirme ces conclusions. 
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different au niveau du C-4, la forte interaction stCrique 
entre Ph-2, Ph-5 et CH*Ph dtstabilise les conform&es B 
dans lesquels ces substituants sont du mZme cot6 du 
cycle et favorise les conform&es A. Dans le conform&e 
t?e A, H, et H3 sont cis au benzyle, alors que H, est trans 
a ce groupe. Par contre, les trois protons HZ, H,, H, 
sont cis au benzyle dans 13A. La benzylation de 6c 
devrait entrainer un fort blindage de HZ et Hg et avoir 
peu d’influence sur H, dans le compost &, alors que HZ, 
H4 et H, devraient etre blind& dans I’isomere 13. 
Experimentalement, seuls les protons HZ et HJ sont 
diplaces 1 champ fort par benzylation alors que H, est 
peu affect6 On en dtduit une geomttrie trans pour H, et 
HJ dans les composes 6c et k, en accord avec la valeur 
du couplage vicinal 3J,.J. 

Stktfochimie de la double liaison exo 
La ddpendance conformationnelle des couplages al- 

lyliques a suscite beaucoup d’inttr~t. De nombreux 
rtsultats expkimentaux et le calcul thtorique ont permis 
d’etablir que ces couplages, qui sont normalement n&a- 
tifs, dependent de I’angle ditdre @.21 

Configuration des compost% 4a, 5s et sd’ 
Ces trois composes presentant un grand couplage 

vicinal 3J,.3 > 9 Hz ont une configuration cis en 4.5. De 
plus, 5a et 5d’ ont un couplage isopropylidenique rJ2.,J > 
2 Hz: ils ont done une configuration trans en 2.4. Par 
contre, la petite valeur du couplage ‘JZ., dans 4a indique 
une geometric cis-2.4. 

H , #,“-.. 4 

4 
_A3 

#Q,(_& cf 
c3 ____-:, 

h 
‘H 

A 

Ces conclusions sont confirmees par I’effet des 
phCnyles sur les dtplacements chimiques des protons du 
cycle. Les composCs k et sd’ ont la meme geometric en 
2, 4, 5 et ne different que par la presence dans 5d’ de 
deux phenyles sur la double liaison exo. Le proton H, 
qui est 6loigne de cette double liaison exo a le m&me 
deplacement chimique dans Sa et 5d’. Les composes 4a et 
Sa ne different que par leur configuration en C-2; les trois 
protons 2, 4, 5 de 4a, qui ne voient aucun phenyle du 
mBme cot6 du cycle, resonnent a champ plus faible que 
ceux de 5a. 

Configuration des compost% 4b, 4d,4e et 5b, sd, Se 
Le carbone C-4 &ant disubstitue, ces molCcules ne 

presentent pas de couplage 3J,.J ni ‘J2... Seuls les 
dtplacements chimiques peuvent Etre utilises pour definir 
leur contiguration. 

Dans les produits majoritaire 5b, sd, Se, les protons 
H-2 et H-5 resonnent a champ plus fort que dans les 
produits minoritaires 4b, &I, C. Ce fait est en accord 

En particulier, pour @ - 42”, les couplages cisoides 
‘JY; et transoide ‘JL$ ont des valeurs voisines de 
-1.2Hz. Pour @ = o”, rJi’$;dxI > /‘JL$ alors que pour @> 
45”, (‘JFX;dxI> rJY$ II ressort des resultats de la lit- 
tCrature2’ que ces couplages sont tgalement intluencCs 
par d’autres facteurs tels que la taille du cycle, I’ordre de 
la liaison C=C, la nature des substituants et leur position. 

Darts les modeles moltkulaires des mtthyltnepyr- 
rolidines, les angles diedres correspondant a H-2 et H-4 
sont legerement differents et de plus ils ne d6pendent que 
faiblement de la conformation du cycle. Darts tous les 
cas, ces angles sont compris entre 70” et 90” et on doit 
attendre /‘JFX;dx( > rJc;“xl. Dans le cas des composes 41 et 
5a, le plus grand couplage allylique est observe en&e H4 
et H-6a. L’inCgalitC attendue permet alors de conclure que 
le proton Hda occupe un position transoide par rapport a 
H-4. 

L’examen des resultats (Tableaux 1 et 2) montre que, 
dans les composes 4.a (cis-2,s) et 5a (trans-2,5), les cou- 

Ph 

&A &B 

kH2Ph 

Ph 

13A 13 B 

kH2Ph 
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plages cisoTdes faisaot intervenir ie proton-2 sont plus 
petits en valeur absolue que les coup~ages cisoTdes fais- 
ant intervenir le proton-4. I1 en est de meme pour les 
couplages transoides. Les faibles vacations d’angle ne 
suffrsent pas a expliquer les differences exp~rimentales, 
compte tenu des cot&es repr~sen~nt “J en fonction de 
I’angie dkdre (P.” Par contre, ies couplages allyljques 
itant influenc&s par la nature des substit~nts et kur 
position, cet effet traduit pro~blement l’in~oence de 
t’azote qui est en a du proton-2, mais en /I du proton-4. 

Dans les composes cis-2.5 4d et 8c, les grandeurs des 
couplages alfyliques observes i~diquent qu’il s’agit de 
couplage transo’fde. La double liaison a done une 
confi~fation 2. Bien que le couplage soit relativement 
faible dans 6c, la double liaison est Cgalement Z, car & 
derive de 6e par N-~nzylation sans changement de 
g~om~trie. 

Le blindage du methyl-3 par un ph~~yle cis dans ies 
composes 9 et 16 et la valeur &levee du couplage ‘J, j = 
9.5 Hz sont en faveur d’une ~om~trie cis en positions 2 
et 3.13 Cette geometric est confirm&e par le fait que le 
N-benzyle deplace a champ fort le proton H, situ& du 
mime c&e du cycle. 

La reaction du diphenyl-l$ am-2 a~iyllithium 1 avec 
les arylallenes 2 fournit done deux m~thyl~nepy~olidines 
d et 5 Cpimeres au niveau du carbone-2, ~ail~nique 2e 
conduit a une seule m~thyl~nepy~oiidine 6c dont la 
con~guration du carbone- est I’inverse des preddentes. 

Une interpretation de ces resultats repose sur la dis- 
cussion prealables de trois points: (a) Les arylallenes 2 
sont bien les substrats de cette reaction. Le fait que les 
arylali~nes 2s. c, d et les arylpropynes 38, c, d, con- 
duisent aux memes produits suggere cette hypothbse. La 
transposition ac~tyl~nique-all~nique en milieu basique 
est bien connue22 et peut meme &tre employee comme 
m&bode de preparation ~ary~al~~nes en part~cul~er~3 
Now avons vCrifiC que cette transposition pouvait avoir 
lieu darts des conditions proches de celles de l’addition 
de 1. En effect, la diph~nylpropyne 3e soumis a I’actioa 
du butyllithium I -7o”, pendant sept heures, dans fe 
t~trahydrofuranne, conduit apres hydrolyse ;1 un melange 
de diph~nylpropyne 3c (32%), diph~nylpropadi~ne 2e 
(55%) et dimire d’atltnez4 (13%). De plus, le terra- 
ph~nylpropyne qui ne peut etre isomerist en ahenique 

est inactif dans ies conditions de la reaction de cyctoad- 
dition. (b) La g~orn~t~e de I’anion dip~nyl~l.3 aza-2 
allylithium 1 a et6 d&rite, w” Par ouverture thermique 
de la cisdiph~nylazi~di~e N-lith~~e et la &action avec 
les arylail~nes ayant CtC ~~uite darts les mimes con- 
ditionsio I’entite &active a la corruption (IX). Le 
meme resultat avait 6th obtenu en RMN avec l’anion 
diph~nyl-t.3 allyllith~um.~ (c) Le produit cin~t~ue de la 
reaction est certainement ~som~re cis3.5 4, Les pro- 
portions des deux Cpimbres constantes quelle que 
soit ia mtthode de preparation du reactif 1, ces propor- 
tions refletent cetles de ~~quiIibre thermodynamique de 
ces deux sttreoisomeres. Ce fait a et6 virifie en sou- 
mettant ~~sorn~re majori~ire 5 in l’action du butyl~ithium 
dans Ie t~trahydrofuranne B -70” pendant plusieurs 
heures, Aprts hydrolyse, fe melange resultant est con- 
stitui des deux Cpimeres dans les proportions identiqnes 
a celles que I’on obtenait en fin de r6action, c’est-&dire 
St4=2. L’isom&e trans-25 S mains encombr~ que Ie 
cis-2.5 4 est I’isomtre thermodynamiquement le plus 
stable. 

Les m~thy~~nepy~olidines cis-2.5 4, dont ie cycle a 
une st~r~ochimie analogue ii celle’ du product unique’ 
d’addition au stilbkte Z, sont vraisemblablement les 
produits primaires de la &action. Le diph~ny~-~.3 pro- 
padiene 2e offre un cas particulier. Le compost majori- 
taire isolc 6c est I’epimere au niveau du carbone- du 
cycloadduit attendu be qui n’a pu etre mis en evidence ni 
dans le milieu reactionnel, ni en tentant i’~quilibration de 
6c en presence de butylljthium darts le t~trahydro- 
furanned~ a - 70“. 

~‘~pim~risati~n darts ie milieu r~actionnei avant 
~hydrolyse des cycioadduits anioniques primaires 14 se 
fait vraisemb~ablement par l‘interm~d~~re des carban~o~s 
15 et 16 qui en sent issus par prototropie. La protonation 
du carban~n le plus stable 15 conduit ;i la formation des 
m~thyl~nepy~olidines trans-2.5 5 apres hydrolyse. Par 
contre, dans ie cas ou Rz = H et R3 = Ph, la forte inter- 
action sterique entre R, et Ph-2 d6favorise 15 au profit de 
16 qui donne aprts hydro~yse \a m~th~~nepyrro~idine 6c. 

~i~tervention d’un processus d’~limination-addition 
de HLi facilitee par la presence de la double liaison exo 
en position 3 pourrait egalement expliquer cette Cpi- 
m~risation du carbone-2. Une telle ~limina!ion de LiH a 
tte d&rite dans ta ~~tt~rature.*’ La reduction de la liaison 
C=N, difhcile en geniralz7 pourrait itre activee ici par la 
conju~ison avec la double liaison. Ce processus parait 
toutefois moins probable que le precedent li - 70“. 
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CONCLUSION PARTlEExPmmmm~ 
Dans ce travail, la configuration des methyknepyr- 

rolidines a etC ttablie en s’appuyant sur la dtpendance 
stereochimique des couplages vicinaux 3J,.5 et isopropy- 
lideniques ‘J*.., sur les effets des substituants sur le 
diplacement chimique des protons du cycle, ainsi que 
sur la forme du signal methylenique de leurs derives 
N-benzylts. La geometric de la double liaison exo a CtC 
definie en reliant la valeur des couplages allyliques 
cisoide ‘Jcsd et transoide ‘Fd B I’angJe dibde @ forme 
avec le plan de la double liaison. L’influence de I’azote 
du cycle sur ces couplages a ete mise en evidence. 

Les points de fusion ont CtC dttermin6s au bane KMIer prta- 
lablement Ctalonnt. Les microdosages d’azote, effectds par le 
Service Central d’Analyse du Centre National de la Recherche 
Scientilique, ont do& des r6sultat.s conformes aux formules 
moltculaires propostes ?I -cO.3% p&s au plus. Les spectres in- 
frarouges ont 616 r6alists avec un spectromttre Perkin-Elmer A 
257 (C 2 cm-l). Les spectres de r6sonance magnCtique nucltaire 
ont CtC enregistr6s sur Ies appareils Varian A 60 et XL 100, en 
solution dans le deutCriochloroforme. Les dtplacements chi- 
miques sont exprimts en ppm par rapport au tetramethylsilane 
pris comme reference. 

Cette etude stereochimique de la reaction du diphenyl- 
1.3 aza-2 allyllithium 1 et des arylalltnes 2 permet 
d’etablir trois resultats experimentaux importants (a) 
Une seule double liaison est attaquee en partant aussi 
bien d’arylalltne 2 ou d’arylpropyne 3 et de deux 
equivalents d’azaallyllithium 1, que du monoadduit 5 
prealablement isole. C’est la double liaison conjuguee 
avec au moins un phenyle qui est le site de I’addition. Le 
meme phtnomene avait ete remarqut avec les alcenes.’ 
Le triphenylallene 2d posdde deux sites reactifs, mais la 
double liaison disubstituee est largement preferentielle. 
(b) Bien que quatre methyltnepyrrolidines 
stereoisomtres soient possibles, deux seulement sont 
obtenues: 4 et 5 epimeres au niveau du carbone-2, ou une 
seule 6e dont le carboned est I’inverse des deux prece- 
dentes. (c) La double liaison exo a une configuration 2 
dans les produits d’addition. 

Diphknyl-1.3 aza-2 allyllithium 1 (m&ode B) 
Une quantite de 0.5 g (O.&I25 mmole) de cisdiphCnylaziridin 

est dissoute dans I5ml de tCtrahydrofuranne anhydre. Sous 
argon et sous agitation, on ajoute 0.0025mole de butyllithium 
(Merck, dans I’hexane). Le melange r6actionnel est porte a 
I’tbullition pendant une heure, pratiquement jusqu’a la fin de 
degagement du butane. I_e diphtnylazaallyllithium, qui apparait 
legerement color6 a I’introduction du butyllithium, se prtsente a 
la fin sous une belle couleur pourpre. 

Cycloaddition du dipht?nylazaallyllithium. Mode opiratoin 
g&+al 

Ces resultats s’interprenent bien par I’hypothese d’une 
cycloaddition concertee de type (4as t 20s) de I’anion 
diphenyl-1.3 aza-2 allyle (E,E) conduisant a la formation 
des mtthylenepyrrolidines cis-2.5 4 les plus encombrees. 
Une epimerisation rapide au niveau du carbone- (ou 
exceptionnellement du carbone-rl) serait responsable de 
la formation des methyknepyrrolidines trans-2.5 5 (ou 
6~). Cette tpimerisation n’est pas observee avec les 
alcenes;‘~3*‘o elle est facilitee dans le cas des mCthyltne- 
pyrrolidines par la presence de la double liaison exe3. 

Cette hypothese permet de rendre compte des 
differems aspects de la selectivitt? mise en evidence dans 
cette reaction: regiostlectivid, stereospecificite et ap- 
proche preferentielle endo (par rapport aux substituants 
de la double liaison attaqute) et syn2’ (par rapport au 
substituant de la double liaison n’entrant pas en rtac- 
tion). 

A une solution de 0.0025mole de diphCnylazaallyllithium 1, 
refroidie B -70”. on ajoute 0.0025mole d’acetylenique ou d’al- 
ICnique dissoute darts 5ml de tCtrahydrofuranne anhydre. Le 
melange reactionnel est agite sous argon pendant 7 hr a -70” 
(I6 hr ;i temptrature ambiante dans le cas du tCtraphCnylalltne). 
Aprb hydrolyse et extraction a P&her, la couche organique est 
sCchC sur du sulfate de sodium et Ie solvant evapore. On 
introduit I ml de t&rachlorure de carbone et tire sous vide; Ie 
residu restant, exempt de toute trace de tttrahydrofuranne, est 
systematiquement dose en RMN. II est ensuite trait6 par I’tther 
de p&role pour cristalliser les produits solides. Les constituants 
des mClanges sont en g&&al separts et purifies par chromato- 
graphie sur colonne d’alumine (Merck, standard, activite II-III) 
avec I’Cther de p&role ou le t&-achlonrre de carbone comme 
&rants. 

Les caracttristiques des h6tCrocycles obtenus sont exposes 
dans le Tableau 3. Les rendements des produits isolCs et purifiCs 
correspondent aux meilleurs resultats, c’est-a-dire a la cycload- 
dition du diph6nylazaallyllithium aux acbtyleniques: phenyl-I 
propyne 3a,r” diphenyl-I.3 propyne 3c,= tripbCnyl-IJ.3 propyne 
3d” et aux alltniques: diphbnyl-I.1 allbne 2b,)’ tCtraphCnylalltne 
2e.” 

N-benzyl pht!nylmithylPne-3 triphinyl-2,4,5 pyrrolidine 8c 

GAIN 

/ nz>FT< 

/ P~~:,:.:~~~:,1’” Ph 

Approche endo et syn (R2 = H ou Ph) 

Une quantitt de 0.39g (0.001 mole) de pyrrolidine 6e est 
dissoute dans IO ml de (Ctrahydrofuranne anhyde. On refroidit la 
solution a -70” et introduit 0.001 mole de butyllithium. Aprts 
une demi-heure d’agitation sous argon, une quantite de 0.17g 
(0.001 mole) de bromure de bcnxyle est ajout6e et I’agitation 
maintenue 4 hr B cette temptrature avant I’hydrolyse et I’extrac- 
(ion a I’Cther. La couche organique est ensuite sCchCe sur sulfate 
de sodium et le solvant tvapor6. Le traitement du rCsidu restant 
a P&her de p&role permet d’obtenir 0.25g de pyrrolidine N- 
benaylCe 8c. F = 134”. Rdt: 52%. IR, vC=C 1670 cm-‘. 

N-benzyl diphinylmithylke-3 tCtraphLnyl-2,4,4J pynolidine Be 

G&N 

La reaction du diphCnyl-I,3 aza-2 allyllithium et des 
arylalltnes peut etre ainsi rapprochte de celle des 
alcenes’*’ et, par sa sClectivitC, a la cycloaddition dipolaire- 
1,3 aux allCniquesP 

De la mgme man&e, 0.54g (0.001 mole) de pyrrolidine SC 
mine a 0.35 g de pyrrolidine N-benzylee 8e. F = 2W. Rdt: 56%. 

IR, vC=C 1650cm-I. 

N-to& m&hvkne-3 o-chlorovhknvld diohtkyl-2.5 Py~lidine 9 
C&ClNO,i ’ . . - 

La cycloaddition du diphCnylaxaallyllithium a 
(0.0025 mole) de p.chloropMnyl-I propywY effectuCe 

0.38 g 
selon le 
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mode optratoire &&al, four&t 0.28 g de mtthyltne-3 p.chloro- 
phCnyl-4 diphCnyl-2.5 pyrrolidine 5 (RI = p.Cl-C&; R2 = Rs = 
R, = H). CrsHasNCl. F = 94’. Rdt: 28%. 

IR, rem-i: NH 3330; C=C 1660,890 
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Tableau 3. Cycloadditions de diphCnylazaallyllithium 

Hetdrocycle obtenu Fonnule No. F” Rdt IR cm-l 
% vNH vC=C ACHl 

4351 

k M~thyi~ne-3 t~ph6nyl-2,4~ 
p~olidi~ 

26 Mtthyltne-3 tCtraphCyl-2,4,4J 
pyrrolidine 

k Ph~nylm~thyl~~-3 triph~nyl-2.4,~ 
p~olidine 

3d ~ph~nylm~thyl~ne-3 triphenyl-2,45 
pyrrolidine 

PhCnylmethyltne-3 tttraphenyl-2,4,4J 
pyrrolidine 

k DiphenylmCthyltoe-3 tttraphtnyl- 
2,4,4$ pyrrolidine 

CnHx,N Is 83 18 

C&$N f;, 17!3 :; 
Sb 122 33 

C&z& 6c 148 40 

C35H?9N 46 * 5d 228 :3 
4d’ * 11 
56’ ** 23 

C.&N 4e * 
- se 220 9 

3348 1660 898 
3315 1660 890 
3320 1655 900 
3315 1655 8% 
3310 1670 

331s 

3320 1650 

3305 1650 

*Non isole, identifie dans le melange; *+huile. 

RMN, S ppm: 7.6-6.9 (14H); 4.94 (IH): 4.76 (IH); 4.63 (IH); 
4.20 (IH); 3.64 (1H); 2.32 (IH) 

J Hz: 2.4; 2.7; 2.5; 3.1; 2.7; 9.8 

Une quantitC de 0.11 g (O.ooO3 mole) de cette pyrrolidine est 
dissoute avec 0.6~ de chlorure de p-tosyle dans 4ml de soude 
10%. Aprts IS hr d’agitation, le melange rCactionne1 est 
hydrolyse et le residu huileux, recristallisd dam l’ethanol, donne 
0.0s g de p~olidi~ N-tosylee 9. F = 138’. Rdt: 3b%. IR, vC=C 
1655, %9Ocm-‘. 

Mbthyl-4 triptiyf-2,394 pyrrvline-2 IO 
Une solution de 0.32g (0.001 mole) de methylene-3 triphenyl- 

2,4,S py~olidine !!a et 0.6g de te~obutylate de potassium 
sublime dans Sml de dim~t~ylsulfoxyde est chauffee pendant 
deux heures B 50”. Ames hvdrolvse. extraction il l’ether. s&haze 
de la couche organ&e sur du sulfate de sodium et Cvaporati& 
du solvant, le residu brut est sCparC par chromatographie sur 
colonne d’alumim. Le tetrachlorure de carbone permet d’isoler 
0.19g de pyrroline-2 IO. fR, vcm-‘: NH 3300; C=C 1620 RMN, 8 
ppm: 8.1-6.9 (ISH); 4.43 (IH); 3.08 (IH); 0.60 (3H) J Hz: ‘Je.+ 
9.5: 3Jn_Me: 7.0. 

N-benzyl mkthyf-3 @@h&l-L2.4 pynv!ine-2 11 C&,N 
La cycloaddition du diphCylazaallyflithium selon le mode 

optratoire general est etfectu6e avec 0.3g (0.0025 mole) de 
phenyl-1 propyne 3a. A la tin de I’agitation, on inert 0.17g 
(Oo.OOl mole) de bromure de benzyle et l’agitation est maintenue B 
temperature ambiante pendant 15 hr. Apres hydrolyse et extrac- 
tion a l’ether. la couche organique est stchte sur sulfate de 
sodium et le solvant Cvaport. Trait6 par P&her de p&role, le 
residu respant fournit 0.288 de pyrroline-2 N-bennylee 11, F = 
226”. Rdt 28%. IR, r&C 1620cm-‘. RMN, 6 ppm: 7.7-6.6 (20H); 
4.48 (IH); 3.78 (1 H); 3.35 (I H); 0.59(3H) J Hz: ‘J,.$: 9.5; 3Jn_,.,e: 7.0; 
*J: 14.0. 

Essai d’iquilibration de la pheitylmlfhyf~~e~3 tr@h~nyf-2,4,5 
Fy#lM~e (c 

A une solution de O&g (0.~1 mole) de py~ol~i~ 6e dans 
0.5 ml de t~~hydrofu~nne deudrie, est ajoute 0.0801 mole de 
butyllithium, Aprts 12 minutes d’agitation, It melange est trait& 
par de l’eau lourde et examine en RMN. II contient 45% de 
pyrrolidine 6c et 55% dun isomtre, probablement une pyrroline-2 
17, en ntgligeant la faible quantit6 de prod&s non identif& 
(< 5%). 17, RMN, S ppm 7.7-6.8 (2OH); 6.54 (IH); 5.24 (IH); 4.54 
(IH): 4.36 (IH); 2.23 (IH) J Hz: ‘J,,: 4.5; ‘J: 2.0 et 2.2. 
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