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Summery - Ronctivity of triRuoromethyienaminoketones. Synthesis OF new triRuorometi~yipyrroies. The trifluoro- 
nMhylntcd cnnn~inoketonc~ are good precursors for the synthesis of new triflnorometl~ylutccl pyrroles. ISllalniriolccl.ollcs G 
and 9 give n mixture of isomeric pyrrolcs of which the forrnution is discussed. 

(trifiuoromoti~yi)onnminokotone / 3-exotrig cyciisntion / (triRuoromethyi)pyrroie / X-ray structure 

R&urn6 - Lcs (trifinoromdthyl)dnnmit~ocdloncs sent des prbcursenrs de (triflnorom6thyl)pyrrolcs. Les dnnminoc&ones G ct 
o prdscntent nnc r&ctivitb spbifique; eilcs condnisent iz des pyrrolcs dont Ies squelettes sonL isombres; uue interprbtation 
de leur formation es1 proposbe. 

(trifluoromkti~yi)8naminocetone / cyciisntion 3-exotrig / (trifluorom6thyi)pyrrolo / nnniyse structurala pnr rayons X 

Introduction 

Les h6t6rocyclcs substitu& par un groupe trifiuoro- 
m&hyle aynnt souvent cles activitks biologiques, de tr?zs 
nombreux travaus ont 6th consac& h leur synthhse ; 
en particulier, la synthi?se des pyrroles substituds par 
ui1 groupe trifluoroni&hyle a fait l’objet de nombreuses 
publications [l]. Ayant rdcemment d&wit une nouvelle 
synthkse ~I’QnaminocBtones trifluorom6thylkes [2], nous 
avons souhaitd dtuclier leur cyclisation en pyrroles. En 
effet, il est bien connu quo les pyrroles ou le.7 thioph8nes 
peuvent 8tre obtenus par cyclisation des 6nones conve- 
nnblement substitu&s [3-G] (sch6ma 1). 

R3 R3 

C02Et 
X=S, N-R 

SchBma 1 

Cependant, tous les pyrroles (ou thioph&nes) obtenus 
par cette voie rdsultcnt d’une cyclisation de type S-exo- 
trig (sch6ma 2, voic a). Aucune cyclisation 3-exotrig 

* Correspondance et tires B part 

(sclibma 2, voic b), cjni corrcsponclrnit B une r&ction de 
type Micha%l, n’est ddcritc dans la littrkature. Une telle 
cyclisation doit conduire h ml pyrrole isomi?re de celui 
pr6vu par unc cyclisation 5-exotrig. 

R&emment, nous avons montrk que de tclles cyclisa- 
tions 3-exotrig peuvent Etre rdnlisbes cn milieu basique A 
partir de vinyl sulfure [‘i’]. De meme, nous avons montr6 
que ce type de cyclisation pcut etre obtenu avec des 
Qnaminoc&ones lorsque 1’011 rdalise une rdaction sous 
contr6le orbitalaire : les dip6les 1,3, form& par ouver- 
ture d’nziridines N-substitubes par une dnone, conclui- 
sent uniquement aux composk r&ultaut d’une cyclisa- 
tion 3-exotrig [S]. Ces r&,ultats nous ont incitds $ recher- 
cher quels etaient les Facteurs structuraus susceptibles 
de favoriser la cyclisation 3-exotrig (sch6ma 2, voie b) 
lors de l’action d’une base sur une &wninoc&one. 

Rksultats 

Afin de pouvoir mieux cerner l’importance de la struc- 
ture de 1’6none sur lme kventuelle cyclisation 3-exotrig, 
nous avons recherchk les conditions expdrimentales qui 
minimisent le r61e du milieu r&ctionncl. Cette mise au 
point expQrimentale a Bt6 effectube sur le vinyl sulfure 1 
(schbms 3) dont l’bnolate, form6 clans le THF par ac- 
tion de l’hydrure de sodium, fournit principalement le 
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SchBma 2 

1 (z/E89/11) 2 R=Etou H 
3 

Schema 3 

tllioplii?nc 3 (45 Yo) provcnant d’une cyclisation 3-exo- 
trig (I’isomkrc 2 n’intervicnt que pour 22 % clans le brut 
cle Is r&&ion). 

Aprks plusieurs expkiences, nous avons constaG clue, 
lorsque la rdaction est effect& dans le benz&ne en 
prbence de DMSO, le vinyl sulfure 1 conduit uni- 
quement au thiopliQne 2 (rdt 67 Yo) rdsultant d’une 
cyclisation 5-exotrig. Le DMSO a &b introduit dans le 
milieu rbnctionnel de faGon h le rendre lioniogi?ne, mais 
il solvate vraisemblsblement le cation sodium et cloit 
avoir une influence sur la rbctivitd de 1’Qnolate. Ce sont 
ces conditions exp&imentales (&HO, DMSO, NaH) qui 
ont Btb utiliskes pour rQaliser la cyclisation de toutes 
lcs Qnaminocdtoncs Btudibes. Nous avons constat& que 
l’utilisation de 2 Bquiv d’llyclrura de sodium augmente 
lo rendement en hbtbrocycle et permet une diminution 
cle la dur&e de la r&action. Cet exc&s d’llydrure a pour 
autre avantage de transformer quantitativement les 
esters en acidcs, ce qui facilite leur isolement. Cepen- 
dant, un exck de base trop important cst susceptible 
de produire la dckarboxylation du pyrrole comme cela 
s’cst procluit 2% partir de l’bnone 9E (schbma 4). Ce type 
de dkcarboxylation est ddcrit dans la IittQrature [9]. 

Dnns ces conditions (schbmn 4), l’knamine 4E four- 
nit uniquement lc pyrrole 5 resultant d’une cyclisation 
5-cxotrig. En revanche, les deux Bnaminoc&ones 62 et 
9E, isombres de 4E, conduisent chacune Q deux pyr- 
roles ayant des squelettes isomkes. Enfin, l&amine 12 
clonne lieu rmiquement li la formation du pyrrole 13 
normalement pr&u par une cyclisation 5-exotrig. 

Les rendements indiquds correspondent k ceux 
des produits isol& sprbs purification. Dans chaque 
expkience, un spectre dc RMN du Auor du brut de la 

r&action a permis de nous assurer de l’absence de pyr- 
role isombre lors de la cyclisation de 4E et de 12 et que 
le rapport des pyrroles isom&res 7 et 5 ou celui de 10 
et 11, obtenus par cyclisation de 62 ou de 9E, Qtaient 
du m&lle ordre de grandeur dans le brut clc la rdaction 
qu’aprbs purification. 

Discussion 

Ces rbsultats mettent en Qvidencc une compQtition 
entre les deux types dc cyclisation possible : Is cyclisa- 
tion 5-exotrig, normalement attendue (schbma 2, voie a) 
- qui ne peut s’effectuer qu’rl partir de l’isom&re ayant 
le groupe glycinate en configuration cis par rapport B la 
fonction c&tone - et la cyclisation 3-exotrig (voie b), ja- 
mais observ6e en l’absence de groupe trifluorombthyle 
et qui n’a pas lieu avec les (trifluoron&l~yl)@namino- 
&tones 4E et 12. 

11 nous a pnru intkressant d’essayer de comprendre 
quels Otaient les facteurs qui favorisaient la cyclisation 
C&C4 (voie b) observee seulement avec les compos& 
GZ et 9E. Cela nous a amen& B pr@ciser l’importance 
de la conjugaison entre l’atome d’aeote et In fonction 
&none dans ces mokkules. 

La configuration 2 de l’bnaminocbtone 6 a 6td ktablie 
par une Qtude de l’effet Overhauser home- et hdt&o- 
nuclhaire. Par ailleurs, en RMN du proton, le signal de 
chacun des deux m&hyl&nes lib B l’atome d’azote est 
un singulet ; l’atome d’azote ne serait done pas conjugud 
b 1’Qnone. Afin de conforter cette llypoth&se, nous avons 
syntll&i& la NJV-dikhyl dnaminocdtonc 142 et dtudie 
sa structure car la sym@trie du groupe NJ-dikthyle 
doit apporter des informations sur la conjugaison de 
l’atome d’azote avec la fonction &none. 

,, 
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OACF, 

4E 5 64 % 

62 CO$l 

7 40% 5 27% 

9E 10 51% 1126 % 

Et02C 

Ph 

> 

,3 aR=Et 26% 

bR=H 15% 

SchQma 4 

En RMN ‘H, les deux groupes dthyle sont icientiques : 
on observe un seul quadruplet pour les deux mdthyli?nes 
et un scul triplet pour les deux m&hyles. Cela permet 
de coliclure qu’il n’y a pas de conjugaison entre I’ntome 
d’azote et la fonction Qnone ; l’atome d’azote est done 
tQtra6drique. Par ailleurs, aucune variation d’intensitd 
(experience NOE) n’est decelable sur le proton vhrylique 
lorsque l’on irradie les groupes m&hyl&ne. Inversement, 
I?irradiation du proton vinylique produit uniquement 
we augmentation importante d’intensite (- 15 %) des 
protons en ortho du noyau aromatique; cet effet conduit 
a envisager une conformation majoritaire s cis pour 
cette &one. 

La meme etude effect&e sur 1’8naminocktone 62 
suggere aussi que la conformation privilegike doit &tre 
s cis. Cette conformation est d&favorable au recouvre- 
ment de l’orbitale du carbone Ce par celle du carbone 
Cc de I’Qnolate (schema 5). 

En outre, In presence du groupement Blectroattrac- 
teur trifluorom&hyle doit fortement abaisser l’energie 
de la LUMO du systeme conjugue et favoriser ainsi la 
cyclisation Cs-Cd (addition de type 1,4). Pour conforter 
cette hypothese, nous avons effectue un calcul PM3 sur 
les deux molecules modeles P-chlorees 15ab posskdant 
le meme squelette que 6 et ne se differenciant que par 
les substituants CHs et CFs. Ce calcul montre que le 
groupe CFs abaisse effectivement la LUMO de 15b 

d’environ 0,s eV (LUMO 15a : -0,4418 eV; 15b : 
- 1,2437 eV). 

H 

Ph 

,5 a R=CH3 

b R=CF3 

Considerons maintenant les trois (trifluorom&hyl)- 
&tones 4E, 9E et 12. En ce qui concerne ces trois 
&ones, il y a une difference fondamentale dans la conju- 
gaison de l’atome d’azote avec l’enone entre d’une part 
4E et 12 qui n’kvoluent que par cyclisation 5-exotrig et 
9E qui donne lieu aux deux types de cyclisation. 

Les spectres de RMN de 4E enregistres a tempera- 
ture ambiante mettent en evidence l’existence d’un 
Bquilibre lent entre les deux conformations 4Er et 4Ee 
(schema 6) ; cela est caracteristique d’une forte conju- 
gaison entre l’atome d’azote et le carbone Cd et donne 
h la liaison Cs-C4 un fort caractbre de simple liai- 
son, ce qui doit favoriser l’isomkrisation E --) 2. Pour 



728 

5 

6’2 scis 6’2s trans 

&h&ma 5 

lent 
Ph - 

lent 

46 4 E2 

Schema 0 

l’ckone 12, ii temp&ature ambiante, I’bquilibre E/Z est 
tellement rapidc par rapport h. 1’6chelle de temps de la 
RMN, qu’il n’est pas possible de distinguer les deux 
stdr6oisomerc.s E et 2 (la tempkature doit Btre abaissee 
A -59 “C pour obtenir la s6paration des signaux des 
isomkes E et 2). L’isom&isation des &ones 4E et 122 
(ou de leurs Qnolates) (schema 7) doit done demander 
moms d’6nergie qu’une cyclisation 3-exotrig. 

La situation est tout a fait diff&ente en ce qui 
concerne 1Unone 9E. Les spectres de RMN permettent 
de mettre en Evidence l’absence de conjugaison entre 
l’atome d’azote et 1’6none. Cette absence de conjugaison 
rend plus difficile l’isomerisation E --) 2 ndcessaire a 
une cyclisation 5-exotrig. En revanche, la pr&ence du 
groupe CFz, abaissant l’bnergie de la LUMO de l’knone 
(lo], facilite la cyclisation 3-exotrig qui correspond a 
une addition de type 1,4 done sous controle orbitalaire. 
Cette cyclisation n’est pas observge lorsque le groupe 
CFs est remplace par un groupe CHs 16E (schema 8), 
bien qu’il n’y ait pas de conjugaison entre l’atome 
d’azote et l%none, car la LUMO de cette &one doit 
Gtre supkrieure d’environ 1,0 eV B celle de 9E [lo]. 

SynthBse et identification des eitarninocktones 

9E et 12 ont BtB synth&is& suivant [2]. 4E, (iZ.et 
142 ont 6th obtenus par action du AT-benzylglycinate 
d%thyle sur les ,&chloro&ones correspondantes suivant 

une &action d&rite dans la littdrnture [ll, 121 ~OLII 
d’autres mol6cules. 

l&amino&tone 9E : la configuration E a 6th btablie 
iL l’aide d’experiences NOE. L’irrndintion clu proton 
vinylique no procluit aucun effet sur le groupc phdnylo. 
En ce qui concerne les signnux dc RMN ‘H ou i3C des 
deux m&hyl&nes lies B l’ntome d’azote, chaque groupc 
m6thylene donne un seul singulet. La temperature doit 
Qtre abaisske jusqu’i -55 “C (solvant CD&&) pour que 
les deux conformations dues h la rotntiou autour de la 
liaison C4N soient d6tectees par RMN ‘II (existence de 
deux singulets fins pour le proton vinyliquc et clc deux 
singulets pour chaque m&hylene lid a l’atome d’nzote). 

l&amino&one 12 : en RMN clu proton et du i3C, 
un seul singulet est observe pour le proton viuylique 
et le carbone Cq, ainsi que pour chacun des groupcs 
m&hylbne lies a. l’azote. Dans le spectrc DEFT, on ob- 
serve un seul signal fin pour chacun dcs quatre car- 
bones m6thyl6niques. La structure de cc compose n’a pu 
dtre elucidee que grace B dcs etudes de RMN effectubes 
a diiferentes tempbratures. Le spectra clc RMN i3C, 
d&couple des protons, a 6td cnrcgistr6 h cliffrkentcs 
temperatures : h temperature ambiante, les cnrboues Cz 
et Cs apparaissent chacun sous forme d’un signal large; 
a -59 “C, le signal du carbone CZ est form6 de clcux 
quadruplets d’intensith inc?gnle (6 = 178 et 182 ppm; 
couplage 2J avec les atomes de fluor); celui du carbone 
Cs est form6 de deux singulets d’intcnsitb inegale. Ces 
informations permettent de conclure qu’b tcmp6raturc 
ambiante, il y a une rotation rapicle autour de la dou- 
ble liaison Qtlyl6nique Cs=C4 et que les deux st&Coi- 
somkres 2 et E sont done en Qquilibrc rapide. A -59 “C, 
l’interconversion Z/E est fortement ralentic et 1’011 ob- 
serve par RMN les deux isomkres 2 et E. Nous avons 
pu attribuer les signaux du carbone Cz a chacun dcs 
stdreoisomeres en enregistrant, h -59 OC, le spectre de 
RMN i3C non d&couple des protons : chaque raie du 
quadruplet situ6 a 6 = 178 ppm est dedoublee, par suite 
du couplage avec le proton vinylique par une constante 
de couplage de 4 Hz. De m&me, chncuue des quatre raies 

9E- 4 E R*=H, R3=Ph 

12 i! R*=CC$El, R3=H 

9 E R*=Ph, R3=H 

Schema 7 
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H3cwph 

P 

Ph 

16 E a R=COzEt 24 % 

17 b R=C02H 5 % 
c R=H 12 % 

ScliPmn 8 

du signal de ~11~s faible intensit6 (6 = 182 ppm) cst 
transform& en doublet dont In constantc de couplage 
est de 8 Hz. La comparaison de ccs deux constantes de 
couplage permet clone de proposer la configuration Z au 
compos6 dent le carbonyle rksonne b d = 178 ppm et In. 
configuration E & l’isomke minoritaire (6 = 182 ppm). 

La facile interconversion Z/E, h temphature am- 
biante, a d6jh 6th constat&e sur deux types d’bnones sub- 
stituees par une amine secondaire; la formation d’une 
liaison hyd~ogbne est considkrde comme la force mo- 
trite de l’interconversion [12, 131. En cc qui concerne 
I’dnaminocbtone 12, la rapide interconversion obscrvdc 
r&r&e cle In prEsence des deux groupes attracteurs. 

Lcs structures dcs pyrroles ‘7, 10, 11 et 13a ont Qtb 
dGtermin6es B l’aide de donn&s dc RR/IN et d’effet 
Ovcrhauser nuclbaire. A pnrtir des informations spec- 
troscopiqucs, il n’a pas 6t6 possible de proposer une 
formule pour les pyrroles 5 et 13b; l’analyse par dif- 
fraction X a permis l’attribution cl’une structure pour 
ces cleux pyrroles (fig 1 et 2). 

Conclusion 

La cyclisation 3-exotrig, qui conduit A la formation des 
pyrroles 5 ou 11, semble li6e h cleux facteurs : d’u11c 
part, l’atome d’azote ne doit pas Btre conjug& avcc 
I’dnone, et d’autre part, la prhence du groupe trifiuoro- 
m&hyle pnrait nBcessaire pour ahisser la LUMO de 
I’Qnone et permettrc la r&action de type <C addition 1,4 >). 

Partie expkrhnentale 

Lcs spcctres de RMN 13C d&oupl& du proton ont 6th en- 
rcgisLr& sur un ayareil Brulcer AC-200 (50,32 MHz). Les 
spectres de RMN I-1 ant 6th enregistrds sur des appareils 
Brukcr AC-200 (200.13 MI-la) ou AM-300 (300,13 MHz). 
Les spectres de .RMh ‘“F oht 6l.B enregist&s &r un sp- 

oar&l Bruker AC-200 (188.32 MHz). Le solvant utilisd est 
h, CDCls et les ddplaLem&ts soni exprimhs en ppm par 
rapport au TMS 011 au Cl?C13 utilis& comme rbfdrence in- 
terne. Les multiplicit& sont indiqhes par s : singulet, d : 
doublet, dd : doublet de doublet, t : triplet, y : quadruplet, 
m : multiplet, M : massif, etc. Des exphiences NOE sont 
utilis6es pour confirmer la structure dcs produits. 

Les spectres infrarouges ont bt6 obtenus avec un spec- 
tromhtre Perkin Elmer 297. Les Bchantillons sont en solution 

Fig 1. Dessin ORTEP du pyrrole 13b. 

Fig 2. Dessin’ ORTEP du pyrrole 5. 

dans le dicl~lorom&l~ane et les frbquences de transmission 
sont cxprimkes en cm-‘. 

Les spectres de masse ont dtd enregistr& sur un appa- 
reil Nermag RlO-105 fonctionnant & 70 eV avec couplage 
chromatographique. 

Les analyses BEmentaires ont 6th effectu6es par le Service 
central d’analvse du CNRS B Solaixe. Les cllrornatonranhies - . 
(ordinaires ou (<flash D ) ont Btc5 effect&es sur des colonnes 
de gel dc silice Merck Geduran Si GO. Les solvants sont s&h& 
et distill&. 
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l R&action de la ~-pf~~n~l-~-cl~lo~~-l,l,l-tr~~i;oro6ut- 
3-&-2-oue avec le N-benzyllgl~cinate d’tW& 

Une solution de 4-phbnyl-4-chloro-1 ,l,l-Lrilluorobut-3-&l- 
a-one (2,74 g, 11,9 mmof) dnns le TI-IF (9 mL) cst ajoutke 
id (me solution de N-bcnzylgfycfnate d’dthyle (3,21 g, 
lG,7 mmol) et d’dthyfdiisopropylamine (4,ZS g, 33,3 tntnof) 
duns Ic THF (20 mL). L’ngitation est maintenue ti LcmpQrn- 
Lure utnbiantc pendant 18 h. Apt&t filtration du chlor- 
hydmte d’&hylcfiisopropylnmine eL ajout de 20 mL d’&ltcr, 
lc mdltmge rdactionnel est fav6 avec une solution de HC1 
10 % jusqu’h III-I wide puis lave ii l’eau. La phase btltkrke 
est s6cf1de sur suffnkt de magn&iutn puis concctttrde sous 
pression rdduito. Le brut (4,39 g) est purifib sur colonnc 
d’nluminc (&her de p8Lrolc/dther, 4:l) puis recristnllis& dans 
l’hexnnc. On obtient 2,87 g (7,311 tntnol, 62 %) dc 4E. 

l 4-{ Bcnz~~l~(e’tf~o.~~car6on.~l)m~tl~~l/amino}- 
l,1,l-t~~~~~oro-~-phe’7i~~l6ut-3-~n-2-one 4E 

P = GS-GO OC. 
IR : 1745; 1 190-I 150 (C-F). 

RMN ‘I1 : 6 1,18 et 1,31 (L, 31-1, ‘5 ,,,I = 7,l Hz); 3,75 CL 
4,04 (s, 21-I); 4,ll ct 4,2G (q, 21-1, 3Jt,,, = 7,2 Hz); 4,3G 
CL 4,72 (s, 2H) ; 5,39 et Ii,72 (s, 11-I) ; 7,09-7,G2 (tn, 101-I). 

RMN 13C : 6 14,OG; 14,lO; 50,39; 51,84; 54,82; 55,27; G1,71; 
G1,92; 88,GCi; 89,89; 117,42 (q, *&p = 291,9 Hz); 127,13 
(s, 2C); 127,32 (s, 2C); 127,59; 129,Ol (s, 2C); 129,17 
(s, 2C) ; 129,29 (s, 2C) ; 129,5G; 134,04 ; 134,SG ; 135,lO ; 
lG8,41; lG8,70; 175,84 (q, IC, 2Jcp = 31,0 Hz). 

RMN to17 : 6 -78,02 (d, ‘Jtt~ = G,3 Hz). Spcctre d8coupld 
6 -78,02 (s). 

CC/MS (m/r) : 391 (M+, 4 %); 390 (M+ - 1-1, 12 %); 322 
(M” - Cl?a, 17 %); 91 (PhCH,f, 100 %). 

Anal talc pour C21~~20~3N03 : c GG,44; 1-I 5,15; N 3,58. ‘IY : 
C G4,14; l-l 5,OG; N $54. 

l Rdaction de la 3-chloro-4,4,4-truoro-l-pl~~n~l6ut- 
2-h-l-one avec le N-benzylgl~cinate d%th@ 

Une solution de 3-chloro-4,4,4-trifhtoro-1-plt&tylbut-2-Bn- 
l-one (0,5 g, 2,l mmol) dnns le THF (1,7 ntL) es1 ajoutde 
B une solution de N-benzylglycinatc d’dthyle (0,55 g, 
2,s mmol) et d’&hyldiisopropylaminc (0,7G g, 5,2 mmol) 
dens le TI-IF (3,5 mL). L’ngit;ation est tnaintenue it tempdra- 
ture ambiantc pendant 18 lt. Apt-Es le meme Lraitetnent que 
prd&demmcnt, le brut est; purifi$ sur unc colonne de silice 
(BLhcr/@thcr de p&role, 4:OG). On obtient 0,42 g (1,l mmol, 
50 %) de 62 et 20 mg de BE. 

l 3-(Benzyl[(e’thoxcycar6on~l)lne’thylamino}- 
4,4,4-trifllLoro-l-pll~n~jl6ut-Z-~n-l-one 62 

IR (film) : 1740; 1 190-1’140 (C-F). 
RMN ‘1-I : 6 1,17 (L, 31-I, 3J,,,t = 7,2 Hz); 4,04 (s, 21-I); 

4,12 (q, 21-1, 3J ,,,I = 7,l Hz); 4,53 (s, 2H); G,47 (s, 11-I); 
7,2-7,5 (m, 81-I); 7,5-7,s (m, 21-I). 

Irradiation h 6 G,5 ppm : NOE : 7,2-7,5 (-2,5 %). 
RMN t3C 

3JCP 
: 6 13,82; 53,19; 57,72; G1,15; 100,91 (q, 

= 4,6 Hz); 121,117 (q, ’ JCF = 279,91 Hz); 127,74; 
128,02 (2C) ; 128,05 (2C) ; 128,23 (2C); 128,55 (2C); 
132,lO; 135,27; 139,03; 145,36 (q, 2Jc~ = 29,7 Hz); 
lG8,3G; 187,36. 

RMN tsF 62 : 6 -G3,87 (s, 3F) [6E : 6 -GO,20 (s, 3F)]. 

CGk%$m/z) : 391 (M+, 2 %); 91 (PhCH,f, 100 %); 77 
0 . 

l R&action du 2-(e’thoxycarlronyl)-3-chloro-4,4,4-tri- 
fluoroDut-2-&al avec le N-benqlgl~cinate d’&hyle 

Une solution de 3-chloro-2-(bthoxycarbonyf)-4,4,4-t.riIfuoro- 
but-Z-&ml (0,92 g, 4 mmol) et de N-benzyglycinute d’Qlltyle 
(1,93 g, 10 mtnol), dans Ie THF (10 mL), est agilde eL porthe 
il. reflux pendanl 11 II. Le solvnnt est; ensttite dvaporb. On 
ajoute de l’dther (10 mL) ; Ie cftlorhydrate (0,80 g, 35 mmol) 
esL filtr& et Ic solvattt QvnporB. Le r&idu cst purifib pnr 
chromutographie &fair (6Lher/bLfter de pdtrofe, 1:l). 0~1 
isole 1,211 g (80 %) de 12. 

l 4-j Benz~ll(e’tf~ox~car6on~l)mhY~~l]amino)- 
3-(e’thoxycar6on~l)-l,l,l-tti~uoro6ut-3-&-2-one 12 

IEMN ‘I-1 : 6 1,2-1,3 (tn, GH); 4,O (s, 21-I); 4,2 (q, 41-I); 4,7 
(s, 21~) ; 7,2-7,4 (m, 5H); 7,9 (s, 11-I). 

RMN 13C : 6 13,s; 14,O; 51,2; Gl,4; G1,9; G4,3: 100,3; 117,l 
(q, t JCF = 291,3 Hz) ; 128,4-133,G (in, GH) ; 156,7; lGG,4; 
lGG,9; 179,l (M). 

RMN ‘OF : 6 -72,4 (1). 

Proc&dk g&&al de syntl&e des pflrroles 

Les r&actions sont efkcLu6es sous azote. 0,282 g (2 Qquiv) 
d’ftydrure de sodium, 3,4 tnL de DMSO et 9 tnL de benakne 
sont agit& pendant 30 min h. tempdraturc ambianle. On 
njoule ensuitc goutte 21. gout;Le 1 dquiv de l’dnatninoc&one 
dissoute duns 3 tnL de benzhnc. L’agitntion cut tnaintenue 
h Lemptkature ntnbiante pendant 18 h. On ujoute 24 tnL 
d’Qther et, on extrait la phase organiquc avec une solution 
nqueuse de NnOH 0,l M (3x 10 tnL). La phase organique CSL 
s&f& sur MgSO,t, Ie solvnnt dvupord et le brut purifib par 
chrotnatograpltie sur colonne. La phase nqueuse basique esL 
ucidifi6e avec une sofuLion aqucuse de I-ICI B 10 % (~1-1 = 2) 
CL ensuitc extraite avec de 1’Qther (3 X 50 mL). CeLLe phase 
dtht.Xe cst sdchde sur MgS04 et Ic sofvant Qvapork Le brut 
cst purifie SW colonne de silice ou recristallisb. 
A partir de 1’Bnnminocdtone 16E (1,163 g, 3,4 mtnol), on 

isole lcs comp0s.k 17a-c. 

q l-Bent~l-3-me’th~l-~-ph~n~ lpyrrole-2-carboxylate 
d ‘Ethyle 17a (0,25G g, 24 d) 
RMN ‘I-1 : 6 7,5-7,l (m, 10H) ; G,9 (s, 1H); 5,5 (s, 21-I); 4,2 

(q, 21-I); 2,5 (s, 21-I); 1,3 (t, 31-I). 
RMN ‘“Cl : 6 12,5; 14,3; 52,7; 59,G; 120,2-138,5; lG1,9. 
NOE : une irradiation effectuEe sur fes protons donnant un 
signal B 6 = 5,5 ppm produit un effet de +5,1 % sur le signal 
66 = 6,9 ppm. 

n Acide l-6er~z~1-3-m~th~~l-4-ph~n~lp~lr~qle- 
2-carbox&we 27b (0,050 g, 5 %) 
RYN iz1: 6 7,4-7,l (m, 101-I) ; G,9 (s, 1Ii) ; 5,G (s, 21-I); 2,5 

s, * 
RMN tsC : & 13,l; 53,3; 119,7-138,5 (m). 

n l-Benz~1-3-me’th~l-~-ph~n~~lpyr~ole 17c 
(0,100 g, 12 %) 
RMN ‘I-1 : 6 7,5-7,l (m, 101-I) ; 6,7 (d, 1H) ; 6,5 (L, 11-I); 5,0 

(s, 21~); 2.2 (s, 3H). 
NOE : une irradiation enectuCe sur les fwotons donnant un 
signal h 6 = 5,0 ppm produit un effet de -!-a,5 et +2,0 % 
sur Ies signaux situ& & 6 = G,7 et G,5 ppm. Une irradiation 
effect&e sur les protons donnant un signal B d = 2,2 ppm 
produit un effet de +1,3 % sur le signal situ& $6 = 6,5 ppm 
et de 0 % sur Ie signal B 6 = 6,7 ppm. 

Ce pyrrole a 6th obtenu par une autre voie 1141, mais 
aucune description n’est publi6e. 
A partir de 1’Bnaminocdtone 9E (1,110 g, 2,s mmol), on 

isole fes composk 10 et 11. 



n Aci& I-Ir~~~~~/l-4-~lt~~~l-3-(~nifE1Lorome’tir.yl)p~nole- 
2-carlrox~jligue 10 (0,489 g, 51 %) 
I’ : 163-164 Oc!. 
IR : v 3 340-3 480, 3 010-3 050, 1 700. 
Ri?iN 6;;; 6 9,84 (m, 11-I) ; 7,25 (m, 101-I); G,82 (s, 11-I) ; 5,!3 

% - 
RMN 13C : b 53,08; 118,12 (q, *Jop = 35,7), 122,86 (q, 

l&r = 269,G); 121,22 (q, 3Jcr;. N 5), 125,9 (q, 3Jcp - a), 
127,10, 127,37, 128,02, 128,16, 128,93, 129,36, 129,38, 
133,51, 13[3,32, lG4,3G. 

RMN l”F : 6 -53,25 (s). 
Anal talc pour C~JI-I~~NOZF~ : C G&OS; I-I 4,08; N 4,05. Tr : 

C G5,93 ; I-1 4,lG ; N 3,95. 
NOE : unc irradiation effcctu&e sur IC proton dormant un 
signal B G,82 pptn produit un effet do -l-4,7 % sur lo signal 
des protons rdsonnnnt h 5,64 ppm et inverscmcnt (+G,G %). 

Ri?!: ‘I-I : 6 7,35 (m, 101-l); 7,08 (d, “J = 1,8); G,78 (d, 
= 1,8) ; 5,0G (s, 21-l). 

MS (m/z) : 301 (47 % M+‘), 91 (lo0 %), 65 (lG %). 
NOE : une irradiation effectubc sue les protons rksonnant 
id 5,07 pptn produit un effet de +2,82 % sur les protons 
dormant un signal situ6 B G,77 ppm. Unc irrndiation elfcctude 
sur Ie proton Idsonnant & G,77 ppm produit un effet de 
1 % sur les protons donnant un signal B 5,07 ppm. Une 
irradiation cIFectude sur le proton rdsonnant B 7 ppm produit 
un effcl de i-8,7 % sur Its protons rdsonnant entrc 7,2G eL 
7,48 ppm et de +2 % sur le proton konnant ir G,77 ppm. 

h partir dc l’bnaminocdtone 12 (1,240 g, 3,3 mmol), ou 
isole les composbs 13a cl; 13b. 

l 1-13er1~~1-3-(triJluorome’tfr.~l p~wole-2,4-dicar6ox~late 
6 de diktlr~jle 13a (0,347 g, 28 /s) 

RMN ‘I-l : d 7,3 (m, 41-I); 7,l (m, 21-I); 5,3 (s, 21-I); 4,3 (m, 
4H) ; 1,3 (t, 3H); 1,2 (t, 31-l).. 

RR/IN ‘“C : 6 13,G; 14,l; 52,7; GO,7; G2,l; 114,7 (q, 
. Cl’ J 
’ JC,p 

= 2,O); 11&o (q, *JCP = 37,7) ; 122,0 (q, 
= 268); 125,8 (q, ‘&IF = 3,7); 127,4; 135,5; lGO,8; 

168,3. 
ItMN l0l” : 6 -55 3 
NOE : une irradirkibn effect&e SW its protons rksonnant h 
5,3 ppm produit un effet de +3,8 % sur les protons donnant 
un signal B 7,3 ppm et de +2,7 % sur Its prolons donnant 
un signal h 7,l ppm. 

n Acide 1-6en,&4-(e’tf~oxycar6onyl)-3-j1)-3-(t~~jIuoro- 
me’t/qj~)pyrrole-2-car6ox~lique 13b (0,170 9, 15 %) 
La structure de 13b a 6th dtablic par analyse n.ux,rayons X. 
F : 130-131 OC. 
RMN ‘1-I : 6 10,l (1, 1I-I); 7,4 (s, 1H); 7,2 (m, 5I-I); 5,3 (s, 

21-I) ; 4,3 (q, 2I-I, J = 7) ; 1,3 (t, 31-I, J = 7). 
RMN 13C : d 14,0; 53,3; G1,3; 115,5 (q, 3J~~ = 2,O); 118,2 

$q, “.‘cF = 3&l) ; 121,7 (q, ‘JCF = 2G9,1), 123,8 (q, 
eJCF - 3,5) ; 127,5-135,2 ; lG2,8 ; lG4,G. 

Rh4N “I? : 6 -55,2. 
i\ partir de l’dnaminocdtone 4E (1 g, 2,55 mmol), on isolc 

le pyrrole 5. 

n A&de l-benzyl-5-ph&yl-3-(trijh~orome’thyl)pl/rrole- 
2-carboxylique 5 (564 mg, G4 %) 
~a structure de 5 a bt.6 Qtablie par analyse aux rayons X. 
F : 178-180 w. 
IR : v 1680, 1 150, 1 120. 
RMN ‘Ii : S lo,54 (s, 11~) ; 7,3 (m, 81-I); G,8 (m, 21~); G,GO 

(s, 11-I) ; 5,59 (s. 21-I). 
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RMN 13C : 15 40,99; 110,49 (q, 3Jc~ = 4,43) ; ll9,57 (q, 
“Jcp 
:&I: 

= 4,49); 122,88 (q, ‘JCF = 2G3,lO); l22,95 (q, 
= 37,50); 125,79; 1‘27,31; 128,G3; 128,72; 129,14; 

129,G3; 13O,G2; 137,87; 141,15; lG4,54. 
MS (m/t) : 301 (27 % hl”), 91 (100 %), 
RMN ‘“F : d -57,9 (8). 
Anal ctlk I>our ClnI-IlsNO~F3 : C GG,O8; 1-I 4,08; N 4,05. 

Tr : C GG,41; I-I 4,13; N 4,08, 
A partir de l’brraminoc&0ne GZ (200 mg, 0,5 nmol), On 

isolc les cornpok 5 et 7. 
5 (47 ???,I, 27 %) : struclure confornie ir celle I~rbckdeninienl 

d&rite. 

m Acide 1-6enz~jl-3-~~hk~~yL-5-(t~~~uola~ne’th~l)~~~jr~o~e- 
2-car6oxylique 7 (40 m.q, 40 %) 
F : 145-l46 OC. 
IR : v 1680, 1 150-l 100. 
RMII;II : 6 7,3 (m; 81-I); G,9 (m, 21.1) ; G,G9 (s, 111) ; 5,G7 (s, 

RMN 13C : 6 50,50; l13,51 (q, 3Jcp = 3,46); 121,43 (q, 
“JCP = 5,54) ; 120,117 (q, ‘JCF = 268,85); 127,38 (q, 
2Jop = 38,lG); 127,76; 127,43; 127,Gl; 128,Ol; 128,Gl; 
129&O; 134,29; 134,62; 137,45; 165,OQ. 

Anal cak pour CloHlnNo~Fs : C GG,O8; II 4,08; N 4,OB. 
Tr : C 6G,OG; I-l 4,15; N 4,9. 

AnalFjlses structurales par diflraction X 

Lcs configurations des pyrroles 13b et 5 ont dt0 &&lies pal 
diffraction X sur monocristal. Les mesurcs de diffraction ont 
616 rrTzalis8es ix l’aidc d’un diffractom&trc Nonius CAD-4 il 
18 “C, en rayonncmont CuI<w Les structures ont 6th r&o- 
lues in l’aidc du syst&ne SUP [15]. Les principaux pararntitres 
cristallographiques sent don&s dans le tableau 1. Tous les 
atomes d’hydrogbne ont 6th position&s B partir de Fourier 
differences et leurs coordonndes atotniques ont Qt.6 anindes 
en maintenant leur facteur d’ugitation thermique isotropc 
&al $ six. Les coordonn8es atomiques des atomes afinds en 
anisotropie (C, N, 0, I?) Sony donnbs dans Ies tableaux II 
et III, les distances et angles de liaisons dans les tabieaux 
IV-VII. 

Les configurations des pyrroles 13b et 5 sont clairement 
mises cu dvidcnce sur lcs finurcs ORTEP 1161 1 et 2. I1 est h 
remarquer que dans lo CBS du pyrrole 5, le mdtif asym&rique 
est composd de doux tnokules qui ont Is meme conligura- 
tion et des conformations t&s proches. Ndanmoins, ces deux 
molkules de pyrrole 5 so diff&encient par la position de 
l’atome d’hydrog8ne de la fonction carboxylique qui n’est 
p<as port6 par le mdme atome d’oxyghne. Gels s’explique 
par la prdsence de liaisons hydrogkne. En effet, les deux 
molkules du motif asymEtriquc sont associees sous forme 
d’un dim&re grace & deux liaisons hydrogkne impliquant les 
fonclions carboxyliques et confirmant ainsi sans ambiguYt8 
la localisation des atomes d’hydrog&ne carboxylique (fig 3). 
Les param&,res concernant ces liaisons hydrogkne sont : 
d(02-II] = 1,01(3) A; d(I-I...Ol”] = 1,63(3) A; 
d[O2.. .Ol”] = 2,638(3) A; 02-H.. -01” = 172(2)” ; 
d[02’QI] = 1,10(3) A; d[II.’ *Ol] = 1,49(3) A; 
d[OZ” + - .Ol] = 2,585(3) A; 02”-Ha a.01 = 174(2)’ avec 
i=l-a,--?/,2-z. 

Le cristal du composk 13b met Bgalement en ocuvrc des 
liaisons hydrogbne, mais en impliquant la fonction carboxy- 
lique et la fonction ester de deux mokules voisines (fig 4) 
conduisant ainsi h un enchainement lindaire des moldcules : 
d[Ol-II] = 0,85(3) A; d[H.. .03’] = 1,81(3) A ; 
d[Ol. - ,03’] = 2,642(2) A ; 
01-H.. .03’ = lSS(2)’ avec i = z, 5/2 - y, l/2 + z. 
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Tableau I. Principnux pnrom&tres crislallogropl~iqucs. 

13b 5 

I;bIWllO Cl&I~~FsNO~ C~DH~.IF~NOZ 
hklsse molnire (g/mol) 341,3 345,3 
Cronpc d’cspacc P&/c P&/c 

a (A) 14,7733(9) 12,092(2) 

0 (A) 5,8553(4) 23,714(2) 

c (A) l&439(2) 11.804(Z) 
P (“1 98,27( 1) 100,85( 1) 
Volunle (AS) 1578,4(2) 3324,3(7) 

K,,,, (g/cm3) 4 1,437 8 1,380 
DimcnsionB maxim&s du cristnl (mm) 0,OG x 0,28 x 0,40 0,Oti x 0,28 x 0,40 
Nombre de rbflexions inddpendantes 3 039 6 432 
Nombre de rbflexions observQes 1 > 30(l) 2 154 3 949 
130ntldrulion 4&,[0’(1) + (O,OSF:)‘]-’ 
I?. 0,039 

;&L!;‘(r) -I- (O,OSf<f)“]-’ 

& 0,082 OIObG 

Tableau II. Pyrrole 13b : coordomuks atomiqucs eL f’nc- 
Lcurs d’ngitntion lliermiquo isotrope dquivalcnte (L&, = 
d/3 CiCjl3ijUifl,j). 

0,39236(9) 
0,349ti8(8) 
0,45153(7) 
0,2755(l) 
0,2281( 1) 
0,2091(l) 
0,35147(9) 
0,203G9(9) 
0,2555( 1) 
0,3019( 1) 
0,2753( 1) 
0,2157( 1) 
0,2520( 1) 
0,3732( 1) 
0,2988( 1) 
0,3800(2) 
0,4440(2) 
0,1478( 1) 
O,OG38( 1) 
0,0280( 1) 

-0,0511( 1) 
-0,0936( 1) 
-0,0578( 1) 

G,7W) 
G,O3(3) 

5,G1(4) 

c3 
C4 
c5 

:; 
C8 
c9 

Cl0 
Cl1 
Cl2 
Cl3 
Cl4 
Cl5 

;,;7;:w;j 

0:9:11(2) 
1,3611(3) 
1,0004(3) 
1,1344(3) 
0,8582(3) 
1,3332( 3) 
1,1776(X) 
1,0433( 3) 
1,1198(3) 
1,29G5(3) 
1,1668(4) 
0,8724(4) 
1,0394(4) 
0,7752(5) 
0,5836(G) 
1,5182(4) 
1,4362(3) 
1,5758(4) 
1,5133(5) 
1,3105(4) 
1,1685(4) 

0,15296(G) 
0,06032(9) 
0,05549(G) 
0,20950(7) 
0,20692( 7) 

-0,14805(7) 
-O,OSGGO( 7) 

0,0528G( 7) 
0,09G71(8) 
0,05295(S) 

-0,02059(S) 
-0,01765(S) 

0,17731(S) 
0,08000(Q) 

-0,09095(S) 
-0,1547( 1) 
-0,1340(2) 

0,0765( 1) 
0,1071 l(9) 
0,1567( 1) 
0,1841(l) 
O,lG37( 1) 
0,1155(l) 

3,06(3) 

5,04(5) 
ClG 0,0205( 1) 1,2326(4) O,OSGS( 1) 4,40(4) 

Tableau III. Pyrrole 5 : coordonndes atomiques et fac- 
tenrs d’agitation thermiquc isotrope Bquivalente (Beg = 
413 CiCjBijlXilZj). 

- 

2 ?I z Bw (rf") 

1’1 0,3505( 1) 0,@?857(7) 0,7556( 1) 8,24(4) 
F2 O,SG95(1) -O,u3296(6) O,G322( 1) 7,73(4) 

z 
0,2255( 1) 0,01983(S) O,GO31(2) 9,99(4) 
O&988( 1) 0,05226( 7) 

02 0,5814( 1) 0,00640(7) 

N 
Cl 

:: 
c4 
CB 
CO 
c7 
C8 

cc1” 
Cl1 
Cl2 
Cl3 
Cl4 
Cl5 
ClG 
Cl7 
Cl8 
Cl9 
Fl’ 
F2’ 
F3’ 
01’ 

%+’ 
Cl’ 
c2’ 
C3’ 
C4’ 
c5’ 

I 

% 
CS’ 
C9’ 

ClO’ 
Cll’ 
C12’ 
C13’ 
C14’ 
C15’ 
ClG’ 
C17’ 
C18’ 
C19’ 

0,5139(l) 
0,5054(2) 
0,3915(2) 
0,3316(2) 
0,4078(2) 
0,6028(2) 
0,3363(2) 
0,3832(2) 
0,3282(2) 
0,2971(2) 
0,3232(2) 
0,3789(2) 
0,4101(2) 
O,G176(2) 
0,6749(2) 
0,7863(2) 
O,844G( 2) 
0,7934(2) 
O,G831(2) 
0,6241(2) 
O,lG93( 1) 
0,0762( 2) 
0,2039( 1) 
0,2385( 1) 
0,1280( 1) 

-0,0577( 1) 
0,0458(2) 
0,0332(2) 

-0,0787(2) 
.-0,1342(2) 

0,1440(2) 
0,1200(2) 

-0,2530(2) 
-0,2883(2) 
-0,4011(2) 
-0,4797(2) 
-0,4475(2) 
-0,3350(2) 
-0,0813(2) 
-0,0290(2) 
-0,0291(2) 

0,0160(3) 
0,059G(3) 
0,0(X9(2) 
O,OlG7(2) 

0,12046(7) 
0,07391(S) 
O,OG2GG(8) 
0,10154(9) 
0,13753(S) 
0,04331(8) 
0,0197(l) 
O,lSGGO(S) 
0,17889(9) 
0,2245( 1) 
0,2781(l) 
0,28G7( 1) 
0,24150(D) 
0,14973(O) 
0,17843(S) 
0,1954(l) 
0,2205( 1) 
0,22SG( 1) 
0,2134( 1) 
0,1881(l) 
0,0487[3(8) 
0,1199(l) 
0,13041(7) 
0,04558(G) 
0,00581(7) 
0,06917(7) 
0,06559(S) 
0,08870(9) 
0,1049(l) 
0,09343(9) 
0,03827( 8) 
0,09G4( 1) 
0,10182(9) 
0,1393(l) 
0,1453( 1) 
0,1147( 1) 
0,0781( 1) 
0,0717( 1) 
0,05058( 9) 
0,09830(9) 
0,0851( 1) 
0,1224(2) 
0,17IG(2) 
0,1858( 1) 
0,1488( 1) 

$“;;l# 

,$,O~(‘,, 
0,5054(2) 
O/1713(2) 
O,G521(2) 
0,6431(2) 
0,3943(2) 
0,2813(Z) 
0,2092(2) 
0,2480(2) 
0,3584(2) 
O/1317(2) 
0,5108(2) 
O,G198(2) 
O,G276(2) 
0,7254(3) 
0,8177(3) 
0,8130(2) 
0,7130(2) 
0,9148(l) 
0,8375(l) 
0,9848( I\, 
l,lG2G(l; 
1,2699( 1) 
,l,1520(1) 
1,1191(2) 
1,0094(2) 
0,97GO( 2) 
l,OG51(2) 
1,1875( 2) 
0,9380( 2) 
1,0714(2) 
1,1480(2) 
1,1514(3) 
1,081G(3) 
I ,0047( 3) 
0,9991(2) 
1,2GG1(2) 
1,3567(2) 
1,4708(2) 
1,5544(2) 
1,5321(3) 
1,4185(3) 
1,3300(2) 

4JW 
4,41(4) 
4,58(l) 

a$[:{ 9’ * 
4,G5(4) 
5,81(5) 
4,21(4) 
5,42(5) 

:*$sj 1 I 

5:;7((i) 
5,34(5) 

4,G5(4) 
4,Gl(4) 
5,87(5) 
7,37( 7) 
7,22(7) 

G,82(G) 
5,75(5) 
8,85(4) 
11,75(G) 

7,99(4) 
5,58(3) 
G,G9(4) 
4,25(3) 
4,33(4) 
4,92(4) 
5,55(B) 
4,69(4) 

z$:; 
4:74(4) 
G,27(G) 

X’,c,j 
8:26(S) 
%97(G) 
4,70(4) 
4,94(4> 

.8,56(7) 

G,14(G) 
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Tableau IV. Pyrrole 13b : principales distances de liuisow 
!A). 

Fl-CG 1,334(2) N-C4 1,354(2) 
FS-CG 1,333(2) 

ClO-Cl1 1,513(3) 
N-Cl0 1,4(X(2) 

FS-CG 1,321(2) 
Cl l-Cl2 1,386(3) 

Cl-C2 1,378(2) Cll-ClG 1,378(3) 
Ol-c5 1,307(3) Cl-C5 1,49G(2) C12-Cl3 1,387(3) 
02-C5 1,195(3) C2-C3 1,429( 2) c13-Cl4 1,371(3) 
03-C7 1,215(2) CP-CG 1,486(3) c14-Cl5 1,377(3) 
04-c7 1,311(3) c3-c4 1,3G5(3) 
04-C8 1,4&l(3) 

Cl&ClG 1,391(3) 
C3-C7 1 ,QGB( 2) 

N-Cl 1,375 CB-CD 1,481(4) 

Tableau V. Pyrrole 5 : principulcs disLmces do lhisons (A). 

Fl-CO 1,323(3) C7-C8 
FZ-CG 

1,3!)3( 3) 1’2’-CO’ 
1,325(3) C7-Cl2 

1,327(3) 

F3-CG 1,335(3) C8-co 
1,392(3) 1’3’-CG’ 
1,379(3) Ol’-C5’ 

1,331(3) 

Ol-c5 1,240(3) C9-Cl0 
02-C5 

1,3G9(4) 02’-C5’ 

N-Cl 
1,280(3) CIO-Cl1 1,365(3) N’-Cl’ 

N-C4 
1,383(3) Cll-Cl2 1,384(3) N’-01 

N-Cl3 
1,370(2) C13-Cl4 1,594(3) N’-C13’ 

1,371(2) 

1,461(3) C14-Cl5 1,392(3) Cl’-C2’ 
1,459(3) 

Cl-C2 1,3813(3) C14-Cl9 1,377(3) Cl’-C5’ 
1,387(3) 

Cl-C5 1,456(3) ClS-GIG 1,370(4) C2’-C3’ 
1 &G(3) 

C2-C3 1,387(3) ClG-Cl7 1,3G8(5) CS’-CO’ 
1,391(3) 

CP-CG 1,487(3) c17-Cl8 1,379(4) C3’-01’ 
c3-c4 1;371(3) Cl&Cl9 1,394(3) C4’-C7’ 
c4-c7 1,474(3) !?I’-CG’ 1,330(3) C7’-C8’ 
C%;;p’ 1,376(3) Cll:-C12; 1,383(4) Cl5’-GIG’ 

1,379(4) Cl3 -Cl4 1,507(3) ClG’-C17’ 1,327(G) 
C9’-ClO’ 1,348(4) Cl4’-cl5 1,383(3) C17’-C18’ 1,388(5) 
ClO’-Cll’ 1,364(5) Cl4’-C19’ 1,378(3) ClS’-Cl9’ 1,391(4) 

Tableau VI. Pyrrolo 13b : principnux angles de liaisons (“). 

c7-04-C8 -l17,2(2) c4-c3-c7 120,9( 1) 03-c7-c3 121,1(2) 
Cl-N-C4 N-C4-C3 04-c7-c3 
Cl-N-Cl0 

114,8( 1) 
Ol-CB-02 04-C8-C9 lOG,3(2) 

CM-N-C 10 Ol-c5-Cl N-ClO-Cl1 113,8(2) 
N-Cl-C2 02-C5-C 1 122,9(2) CIO-Cl l-Cl2 118,0(2) 
N-Cl-C5 Fl-CG-172 lOG,5(2) c1o-C11-c1G 
c2-Cl-C5 130,4(2) FL-CG-F3 lOG,O( 1) C12-Cll-ClG 
Cl-C2-C3 Fl-CG-C2 Cl l-C12-Cl3 
Cl-C2-CG 1’2-CG-173 C12-C13-Cl4 120,3(2) 
C3-C2-CG F2-CO-C2 c13-c14-Cl5 119,8(2) 
C2-C3-C4 lOG,O( 1) F3-CG-C2 112,5(2) C14-Cl&Cl0 120,0(2) 
C2-C3-C7 132,1(2) 03-c7-04 124,1(2) Cl I-ClG-Cl5 120,0(2) 

Tableau VII. Pyrrole 5 : principnux angles de litlisons (“). 

Cl-N-C4 109,0(2) Ol-c5-Cl 121,5(2) ClO-Cll-Cl2 120,0(Z) 
Cl-N-Cl3 120,3( 1) 02-m-c 1 115,2(2) C7-C12-Cl1 120,3(2) 
C4-N-C13 Fl-CGA?2 105,3(2) N-C13-Cl4 113,7(2) 
N-Cl-C2 Fl-CG-F3 c13-c14-Cl5 
N-Cl-C5 FL-CO-C2 c13-c14-Cl9 
C2-Cl-C5 130,0(2) F2-CG-F3 c15-c14-CID 
Cl-C2-C3 F2-CG-C2 115,2(2) C14-C15-Cl6 
Cl-C2-CG l?3-CG-C2 C15-ClG-Cl7 
C3-C2-CG Cd-C7-C8 ClG-C17-Cl8 
CZ-C3-C4 CQ-C7-Cl2 c17-ClS-Cl9 119,4(3) 
N-CM-C3 C8-C7-Cl2 118,2(2) C14-C19-Cl8 
N-C4-C7 124,6(2) c7-C8-c9 C I’-N’-C4’ 

121,0(2) 

c3-m-c7 C8-C9-Cl0 Cl’-N’-C13’ 
Ol-C5-02 CD-ClO-Cl1 Cd’-N’-C13’ 
N’-Cl’-C2’ 02’-C5’-C 1’ 117,7(2) CO’-ClO’-Cll’ 119,6(3) 
N’-Cl’-& Fl’-CG’-172’ ClO’-Cl I’-C12’ 
C2’-Cl’-C5’ Fl’-CG’-P3’ C7’-C12’-Cl I’ 
C I’-C2’-C3’ 107,7(2) Fl’-CG’-C2’ N’-C13’-Cl4’ 
Cl’-C2’-CG’ 128,1(2) F2’-CG’-F3’ c13’-c14’-c15’ 
C3’-C2’-CG’ F2’-CG’-C2’ C13’-Cl4’-C19’ 

117,7(2) 

C2’-C3’-C4’ F3’-CG’-C2’ C15’-C14’-C19’ 
N’-C/I’-C3’ C4’-C7’-C8’ 122,6(2) Cl4’-Cl!?-ClG’ 
Iv’-C4’-C7’ 123,3(2) C4’-C7’-C12’ 119,4(2) C15’-ClG’-C17’ 
C3’-C4’-C7’ 129,4(2) C8’-C7’-C12’ ClG’-C17’-C18’ 

123,2(3) 

0 I’-C5’-02’ C7’-CS’-C9’ 
118,0(2) 
120,5(2) C17’-C18’-C19’ 

Ol’-C5’-Cl’ CS’-C9’-C’iO’ 120,9(3) C14’-ClD’-ClS’ 
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Fig 3. Pyrrole 5. Dim&re formi! g&c h deux liaisons hydrogi?ne (i = 1 - :L’, --1/, 2 - z), 

Fig 4. Pyrrolc 13b. Association linkairc de deux n~oI&ulcs par liaison hydrog&ne (i = z, 5/Z - ?J, l/2 + z). 
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