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Pyrrolo| 2.3-d | pyridazine et de la Methyl-1 oxo-6 (6/)cycloheptatrieno] b | pyrrole
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Requ le 20 Avril 1973

Monsieur:

Dans la série des diuld(:hydcs du N—mf:thyl pyrrole,
seul le méthyl-1 diformyl-2,5 pyrrole (1) était connu
jusqu’a présent.

Nous avons prepare le methyl-1 diformyl-2.3 pyrrole et
etudie quelques condensations afin d’aceéder a la meéthyl-1
pyrrolo| 2,3-d Jpyridazine (VI) (3) et au méthyl-1 oxo-6
(bH)eycloheptatrieno b |pyrrole (IX) dont le squelette
n’a pas encore ete deerit.

Le méthyl-1 diformyl-2,3 pyrrole (V) a ¢té oblenu a
partir du méthyl-1 formyl-2 pyrrole carboxylate de méth-

yle-3 (1) (2).

COOCH

COOCH3 CHo0H
b, l |
N CH(OCH3), N

| CH(OCH3 )2
H CHz
II 1

| ‘
CHO CH,0H
(AEIN - e
e ]
N-"cHo N
I
CHy

\ CHO
CHy

V "

Lacetal Il reduit par Phydrure d’aluminium lithium
conduit a Ualcool correspondant 1. Ce composé 111 peu
stable ¢n milieu acide faible, est hydrolysé facilement
en methyl-1 formyl-2 hydroxyméthyl-3 pyrrole (£V), dont
la fonction alcool a éte ()xyd('( suivant Fetizon et Golfier
4) pour donner le methyl-1 diformyl-2,3 pyrrole (V),
F = 77°, RMN (deuteroc hloroforme) &: H(Cll3) 4,00;
H, (),()8, 5 6,88: H(CILO) 10,13-10,30.

L.a condensation de hydrazine en milieu alcoolique a
temperature ordinaire permet d’obtenir directement la
methyl-1 - pyrrolo[2,3-d |pyridazine (V1) déja preparee
selon une autre methode par Marquet, Andre-lLouisfert et
Bisagni (3). F = 111°; RMN (deuterochloroforme) §:
H(CH3) 391: H, 729: Hy 6,58: M, 9,35: 1, 9.25.
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A notre connaissance, aucun derive du methyl-1 oxo-0
(OIhcycloheptatrieno| b |pyrrole (1X) nest décrit dans la
littérature.  Afin d’aceéder a cette pyrrolo-tropone et a
quelques-uns de ses dérives, nous avons condense le méthyl-
I diformyl-2,3 pyrrole (V) et I'oxo-3 pentanedioate de
On obtient le methyl-1
dicarbomethoxy-5,7 0x0-6 (6H)cy cloheptatrieno|b Jpyrrole
(VID. F =174%; RMN (deuterochloroforme) 8: H|N-
Cll; et 2 x (O-CHR)| 3.88: H, 7,08; 13 06,64: I,
8,08; g 8,0.

: : ,
methyle en presence d’une base.
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[hydrolyse de ce diester VI conduit au methyl-1
dicarboxy-5.,7 ox0-6 (6/)ey cloheptatrieno| 6 |pyrrole (VI11);
la decarboxylation du sel d’argent de Dacide en présence
d’hydrogene permet d’obtenir le methyl-1 oxo-6 (611)-
cycloheptatrieno| & Jpyrrole (IX). Composeé IX, F = 118°;
RMN (deuterochloroforme) §:  H(CH3) 3,85: 11, 7,00:
H; 0,54: 1, 7,48; 1 et 1, 6,78; 1l 7,40.
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la condensation du methyl-1 diformyl-2,3 pyrrole (V)
iy i D
avee la diethylectone donne le trimethyl-1,5.7  oxo0-6

(6I)eycloheptatrieno| b |pyrrole (X).

Compose X, F =

169°:  RMN (deuterochloroforme) §: H(N-CH3) 3,80:
H(CH;) 2,372,310 Hy 6,930 Hy 6470 Hy 7,710 g
7.50.
CcHO CHaCHy T s
| | + 0=¢C —_— ;I ‘ 8—0
N cHo N N =
\ \
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English Summary.

This communication describes the synthesis of 1-methyl-2,3-
diformylpyrrole. This new compound is used to prepare a new
heterocycle, 1-methylcycloheptalb Ipyrrol-6-one and thus allows
a new synthesis of l-methylpyrrolo[2,3-d |pyridazine.



