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Abstract : The reaction of the diphenylnitrifimine and phenyhitriloxide with ZIl-pyrroles 1o.b leads to title 
compounds. The I 3-dipolar q&addition occurs anly across the carbon nitrogen double bond. l’k reaction is 
completely regioselecfive at&partly diartereoselective. 

Trbs peu d’Ctodes ont CtB consactrkes aux &actions de cycloaddition dipolaire-I,3 a partir de 2H- 

pyrroles. Ces travaux sont limit& & l’utilisation des ZH-pyrroles comme prkurseurs de dipbles-1,3 : il a 

et& montr6 d’une part que leurs ylures d’a;rBm&hine non stabilk& et d’autre part que leurs nitrones Z3 

rkagissent avec divers dipolarophiles. Le substrat 2H-pyrrole, d’acc~s relativement facile*,d, est un systkme 

cyclique I-aza-1,3-dikne; il presente deux types de double liaison et deux faces enantiotopiques si les 

substituants de la position 2 sont identiques ou diastk6otopiques dans le cas contraire. 

la:R=Ph,R’=Me 

lb : R = Me, R’= Ph 

Nous rapportons dans cette communication les premiers rksultats relatifs B la rdactivitt de 2H- 

pyrroles comme dipolarophiles vis-8-vis de deux types de dipiXes-1,3 hCt&oatomiques : la 

diphknylnitrilimine et le ph6nylnitriloxyde. En prksence de 2H-pyrrole 1, nous avons produit les deux 

espkes dipolaires 2a et 2b par d&hydrohalog&mtion des pticurseurs 3 par ajout de triCthylamine 5. Avec 

la diphknylnitrilimine, la reaction est maintenue 4 heures au reflux du benzkne alors qu’avec le 

phknylnitioxyde, 30 mn 1-10°C dans l’kther suffisent. 

Le dipolarophile la conduit, avec les dipi3les 2a et 2b, 2 la formation d’un produit unique, 

respectivement 4a et 4b dont les s!n~ctures ont 6t6 d&ermin&s par voie spectroscopique (RMN lH, 13C, 

masse) et analyse pondtkle~. Aucune trace du r&ioisom&re 5 n’a CtC dCtBctCe pas plus que des prodiuts 

rkwltant de la cycloaddition sur la double liaison carbone-carbone 7. La stCrt5ospCcificit6 cis des rkactions 

de cycloaddition dipolaires-1,3 &ant bien Btablies ~8 , l’obtention d’un seul isom&re nous amsne ?I penser 
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que les composes 4 presentent une jonction cis, et qui, si l’on se refere a la serie pyrrolizidine doit 

correspondre a la jonction de cycles la plus stable 9. 

Ph , ph H 

Me 

Ph-CCl=N-ZH 

\ lb + 3 IEt3N 

Z=WPh 3 
Ph-C=N+Z 

2 

2a:Z=N-Ph 

2b:Z=O 

h 

Ph H 

4 
4a :Z=N-Ph 
4h :Z=O 

L’action de la diphenyhkilimine avec le dipolarophile lb conduit par contre k deux stercoisomkres 6 

et 7 de proportion relative 16:84. La difference de solubilite de ces derniers darts l’ether a permis d’isoler 

pur le cycloadduit majoritaire 7 et done de determiner leurs structures relatives, en se basant sur leurs 

donnees spectroscopiques (RMN 1H et 13C, masse) *o. 

La selectivid de ces cycloadditions est remarquable : reaction exclusive avec la double liaison 

carbone-azote, reaction regiospecifique dans tous les cas et diastkeoselective lorsque le carbone sp3 du 

dipolarophile est porteur de deux substituants diff&ents. Le noyau 2H-pyrrole constitue done un substrat 

intercssant pour des etudes de reactions de cycloaddition et on peut envisager de s’en servir comme 

synthon pour la preparation d’alcalo’ides. 
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