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Abstract : The reaction of the diphenylnitrilimine and phenylnitriloxide with 211-pyrroles 1a.b leads to title
compounds. The 1 3-dipolar cycloaddition occurs only across the carbon nitrogen double bond. The reaction is
completely regioselective and parily diastereoselective.

Trés peu d'études ont été consactrées aux réactions de cycloaddition dipolaire-1,3 2 partir de 2H-
pytroles. Ces travaux sont limités a l'utilisation des 2H-pyrroles comme précurseurs de dipdles-1,3 : il a
été montré d'une part que leurs ylures d‘azométhine non stabilisés! et d'autre part que leurs nitrones 2,3
réagissent avec divers dipolarophiles. Le substrat 2H-pyrrole, d'acces relativement facile24, est un systéme
cyclique 1-aza-1,3-diéne; il présente deux types de double liaison et deux faces énantiotopiques si les
substituants de la position 2 sont identiques ou diastéréotopiques dans le cas contraire.

Me 13:R=Ph,R1:Me
) 1b:R=Me,R'=Ph

N =R
1

Nous rapportons dans cette communication les premiers résultats relatifs a la réactivité de 2H-
pyrroles comme dipolarophiles vis-3-vis de deux types de dipdles-1,3 hétwéroatomiques : la
diphénylnitrilimine et le phénylnitriloxyde. En présence de 2H-pyrrole 1, nous avons produit les deux
espéces dipolaires 2a et 2b par déshydrohalogénation des précurseurs 3 par ajout de triéthylamine 3, Avec
la diphénylnitrilimine, 1a réaction est maintenue 4 heures au reflux du benzéne alors qu'avec le
phénylnitriloxyde, 30 mn 2 -10°C dans I'éther suffisent.

Le dipolarophile 1a conduit, avec les dipbles 2a et 2b, 2 la formation d'un produit unique,
Tespectivement 4a et 4b dont les structures ont été déterminées par voie spectroscopigue (RMN 1H, 13C,
masse) et analyse pondéraleS. Aucune trace du régioisomere § n'a été détéctée pas plus que des prodiuts
résultant de la cycloaddition sur la double liaison carbone-carbone 7. La stéréospécificité cis des réactions
de cycloaddition dipolaires-1,3 étant bien établies 38 , T'obtention d'un seul isomére nous améne 2 penser
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que les composés 4 présentent une jonction cis, et qui, si I'on se réfere a la série pyrrolizidine deit
correspondre 4 la jonction de cycles la plus stable 9.

Ph—CCl=N-ZH

b + 3 lEt3N
Z=NFh

Ph—C=N-—*Z
2
2a:Z=N-Ph
2b:Z=0
4a : Z=N—-Ph
4 :Z=0

L'action de la diphénylnigilimine avec le dipolarophile 1b conduit par contre & deux stéréoisoméres 6
et 7 de proportion relative 16:84. La différence de solubilité de ces derniers dans I'éther a permis d'isoler
pur le cycloadduit majoritaire 7 et donc de déterminer leurs structures relatives, en se basant sur leurs
données spectroscopiques (RMN 1H et 13C, masse) 10,

La sélectivité de ces cycloadditions est remarquable : réaction exclusive avec la double liaison
carbone-azote, réaction régiospécifique dans tous les cas et diastéréosélective lorsque le carbone sp3 du
dipolarophile est porteur de deux substituants différents. Le noyau 2H-pyrrole constitue donc un substrat
intéressant pour des études de réactions de cycloaddition et on peut envisager de s'en servir comme
synthon pour la préparation d'alcaloides.
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