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Resume - Les reactions de cycloadditiona des 0x0-6 (2Hl cyclohepta (cl 
pyrroles 4a, b et c avec un dienophile pauvre en electrons et a orbitale 
basse vacante (BV) de basse 6nergie l'acetylene dicarboxylate d'khyle 
(ADCB) conduisent respectivement aux addyits 1 2 Sa, b!-b& Ces 
etudes, suivies par spectroscopic RMN H, ont permis de preciaer lea 
cinatiques et lea mecaniames d'addition En particulier un nouveau type 
d'intermediaire l'adduit tricyclique 1 2' 6b et c a pu Btre mis en 
evidence et isole dans le can de 6c - 

Abstract - The cycloaddition reactions of 6-0~0 (2Hl cyclohepta (cl 
pyrrolea 4a, b and c with diethyl acetylene dicarboxylate an 
electron-deficient dienophile of relatively low LIMO energy level, afford 
the 1 2 adducts 5a b -b an c respectively 
reactions, investi&k~~NMR .pectro,c~",~."'ZE~a~~o~ to 
precise the mechanism of the addition In particular, new-intermediates. 
1 2' adducts 6b and c have been observed and isolated for the compound j$ 

Lea systemes polyaromatiques condenses du type de l'isoindole prdsentent de8 proprietes dieniques 

remarquables Recemment nous avons mis en evidence le caractere dienique marque mais attenu6 par 

rapport a celui de l'isoindole d'heterocycles tels qua la pyrrolo [3,4-c] pyridine 1 
1 
et la 

pyrrolo [2.3-f] phtalazine 2 
2 

Ces deux composes 1 et 2 ont pour cycle de base des systemes 

arcmatiquea pi-deficient.8 la pyridine et la phtalaxine Dana cette publication, now etudions 

l'influence d'un cycle inaature peu ou pas resonant, le cycle troponique. aur la reactivite 

dienique du systeme 

Aucun travail de ce type n'a ete effect& dans la serie de 1'0~0-6 cyclohepta (cl pyrrole. 

communement appelee pyrrolo-tropone Nous avona utilise lea derives 4a, b. c et d et les avona 

SOUmiS -e lea heterocycles 1 et 2 a l'action de l'ac&ylene dicarboxylate d'khyle (ADCE). 

dienophile a orbitale basse vacante (BV) de basse 6nergie 

Syntheses de ha, b, c et d 

Noun avona cite les compos6s 4a, c et d dans une br&ve comun ication 3 Lea derives 4a et 4d -- 
s'obtiennent par condensation directe de8 c&ones correapondantea aur le methyl-l diformyl-3.4 

pyrrole 2 . Now avons applique la q gme methode pour p&parer 4b - 
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4m R,.R3 :a3 

b R,.H R2=Cn3 

c Rj=n3:n 

d la+3.cqcn3 

3 

Par contra, selon cette publication, la pyrrolo tropone k avait 6th obtenue indirectement a 

partir du d&ive 4d Le diester 4d transform.6 en eel d’argent eat decarboxylk en pr6sence - - 
d’hydrogene. Cette derniere etape eat aleatoire et le rendsment de la reaction est. faible (5 %I 

La condensation directe du compoak diformyle 2 avec la propanone s’est av6ree d6licat.e & q ettre au 

point 

Ce n’eat qu’avec dee conditions opkratoiree tree atrictes que noue avone r&eel B isoler la 

pyrrolo-tropone 4c pure avec un rendement de 36 %. En effet, eelon lee modalit& operatoiree, des - 
reactions paraaites de type mono ou double condensation likaire peuvent devenir d&,erminantee et 

sont accompagnees d’une forte degradation den produite reactionnels 

Action de 1’ADCE 

Avec le dieeter fi , en presence d’un exces d’ADCE, dans le xylene a la temperature de reflux noue 

n’obeervons aucune &action d’addition Dane lee &es conditions, lea pyrrolo troponee 

4a, b et c conduieent a des produits d’addition 1 2 auxquele on peut attribuer respectivement lee 

structures 5a, b!-b et c par analogie avec lee adduits 1 2 obtenue & partir dee pyrrolo 

[3,4-c] pyridine 1 et pyrroloC2,3-fl phtalazine 2 

(E CO2E1) 

On note en particulier cur lea spectrea de RMN ‘H la presence d’un singulet vere 4,7-4.8 ppm 

caracteristique du proton angulaire HIOb et d’un autre eingulet vere 2.5-2.6 ppm qui est le 

signal du groupement N-&thyle (tableau 1) 

Adduits 1 1 

N-CH 
3 

Adduits 1 2 

N-CH3 

Pyrrolo [3,4-d wridine 1 2.32 5.02 2,55 et 2,6o 4,a6 et 4.91 

Pyrrolo [2,3-f] phtalazine 2 2,30 4.98 2,50 4,95 

Fyrrolo troponee 

4a - 
4b - 

4c - 

2933 4,a3 

2,33 4.80 

2,5a (5a) 4,76 (5a) 

2959 4.72 (5b,) (5b,l 

2,57 (5b2) 4,71 (5b21 

2,61 (5~) 4.73 (5c) 

Bolvant CDC13/MS, 4 ppm 

TABLEAU 1 
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Cirktique de 4a (fig. 1) 
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lia + ADCE hdduit 1 1 - & 
7 

hdduit 1 1 + ADCE 
kl 

- 5a - 

Fag. 2 con&.ttons fADeEl = 2.1g1 = 

0.53 mote.1-l d t = 0 ?lm. solLzlnt CE13. 

t.wpSnrhtre 700. 

Dane lo milieu reactionnel, la pyrrolo-tropone !+& et l’adduft 1.2 fja isolds par ailleurs sont 

facilement identifiablea. t’addult. 1 1 qui ae forma n’a pu &tre isol&, cependant il a 6th 

identifie par analogic avec les adduits 1 1 des dtiriv& t et 2 aux-m&nmss isolis (tableau 1). La 

prkence d’un maximum aur la courbs cin6tique de l’adduit 1-l est. caractiristique de 

l’accumulation d’un intaraidiaire dans une s6quenca de &actions cons6cutlves. La non-obaervation 

d’un point d’inflexfon aur la courbe cin&ique de 5a au niveau du maximum de l’adduit 1.1 cat bien - 
en accord avec la participation du reactif ADCE aux deux (tapes de la reaction conekutive. Dane 

ce type de r&action appel&! con&cutive parallale, cc) point d’inflexion doit se situer plus tilt 

et dans le can p&sent ne paut Btre observ6 en raison de la courte pkriode d’auto-acc616ration. 

La rdversibillt~ de la pre&re &tape reste h snvisager h cette temphrature En effet, lee 

rijactiona de r6tro Diels-Alder sont friquentes, ainsi la formation de l’azanorbornadiene, motif 
5 present dans l’adduit 1 1 peut gtre r6versible . 

L’&ude de cette mime &action en difaut d*ADCE conduit en 25 h environ a den concentration8 

limites dcs produits initiaux et finaux 3 , 2 et de l~interm~diaire adduft 1 1 (fig. 2). 

La poursuite de ottta reaction laiase apparaftre une faible ivolution de cc8 concentrations 

llmltes. 

En particulier, la diminution de la concentration de l’adduit 1.1 peut &a ausai bien attribude 

i une t&s fafble r8versibilit6 qu’& une d&gradation de ce compoa& en raison des approximations de 

meaure . 
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J-w- 2 condt.tton8 [ADCG] = [la] = 0 265 mole 1-l - 

d t = 0 mn, sotvant CLXX3, twrp4mtum 70’. 

Si le sch&ma r6actionncl (fig. 1) traduit cxactcmcnt lcs actcs clcmcntaires, la determination 

cxp&%rtcntalc approxlmativc dcc constantcs de vitcssc (k0 et k,) conduit h k,= 2k0. 

Par approchc mathcmatiquc ’ on pcut oalculcr plus pr&is~mcnt lc rapport kr/kO k, = 2,25 k0. 

Cin&iquc de 4c (fig. 3) 

D&s lc depart, la r&action p&cntc unc cin&iquc bccucoup pluc lcntc que ccllc de 4a . L’adduit - 
1 1 de type azanorbornadi&nc n’cst pas present danc 18 milieu r6actionnc1, on n’obccrvc jcmaia lc 

signal oaractcristiquc du NCH3 pontd en RMN ‘H vcrc 2,3 ppm (tableau 1). Par contrc 11 y a 

formation de dcux compo&a qui, comptc tcnu de l’allure den courbcs cin6tiqucs scmblcnt cc former 

de man&e concurrcntc. L’un dcc composes cst l’adduit 1 2 SC is016 pr&Cdcmment. L’autrc compc& - 
6c a ate isolc. - La microanalyst et lc spcctre de RHN ‘H plaidcnt en favcur d’unc structure 

isomire de l’adduit 1 2. En cc qui conocrnc la configuration de cet isom&re adduit 1 2’ & , on 

note cur 1s cpactrc de RHN ‘H la pr6scnce de deux cignaux h 2.74 et 4,79 ppm dans un rapport 

d’intcgration 3/l. Ccttc caract&ictiquc act scmblablc a cellc obccr&c pour lc motif (CHNCH3) 

den adduitc 1 2 (tableau 1). Par contrc, la prcccnoc de clgnaux situ& cntre 5,95-6,110 ppm couc 

formc d’un massif de quatre protons et d’un signcl h 6,gO ppm cow formc d’un doublet & un proton 

differe totalcmcnt de cc qui cst obscrvk pour les adduits 1 2 5a, b:-b2, et c. 

c. Dane to ca8 d’une rdacixon con8Scuttvo pzmllPte to rapport k/k, set d&em+n4 par r48otutton 

gmphaque de l’dquatwn eutvante ’ 
k/k0 (k/kg)-1 

rA&illtt 1 11, = 
I4al9 /4ale / flaln 

(k/kg)-1 (k/kg)-1 

On a consuid& que cette r&z&ton dtatt tersnnda appmzum ttvenu?nt au bout de 25 h 8o%t 

lAd&tt 1 II_ = 0,057 mole.L.-1, Ccl_ = 0,103 mole.L.-l, KI_aIo = 0,265 mole.L.-l. 
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40. 

eo. 

Fag. 3 co?kittton8 CAlEEl = 2.l4cl = 0 53 mol~.l-~ - 
d t = 0 mn, Botlxlnt cLm3, tMpSraure 700. 

I. c.mpr ,k 

we 4-O WO MO 
e 

L’cnchainement troponique est interrompu au profit d’une structure de type polyinone. 

Une autre remarque psrmet d’aborder le probl&me de cette configuration. En effet, l’addult 1 2’ k 

n’cet pas stable thermiquement, il s’leomirise en adduit 1 2 2 . Ceci explique par ailleurs la 

valeur croissant0 du rapport [5cI/C6cI observ6e cur la figure 3. 

De plus pendant cette ieom6risatlon, 11 n’apparart aucun produit intermhdiaire cc qui laiese 

prC.eager un processus intramoleculaire. 

Ainei, la structure 6c proposie pour l’adduit - 

caracterietiques de RIW ‘H pout facilement 

intramoleculairc i l’ieom&re z therwdynamiquement 

ScMme 2 

1 2’, proche de cello de z compte tenu de ee8 

6’ouvrir et conduire par un processus 

le plus stable (echka 2). 

La st&bchlmle de l’ieom&?e & n’a pu 6tre v&ifi&, cependant i l’aide dee wdhlee molbculairee 

nous constatons que lee contraintee st&riquee eont wine importantes, comme pour z, pour une 

jonction tie entra lee cyales pyrrolique et bene6nique. 
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En ce qui concerne le mecaniema g&&al de la reaction, on pout penner que l’adduit 1 1 eat 

toujours intermkdiaire de reaction mais avec une ci&tique de formation tree lente par rapport a 

l’additlon de Hichagl. Au ooure de la deuxlkme etape le zwitterion forma koluerait selon daux 

voles differentes (scheme 2) avec des cinetiques semblables (Mg. 3). 

Cinetique de 4b (fig 4) 

w. 

00. 

40. 

OO. 

Ftg. 4 condttton8 [AWE1 = Z.tel = 0,53 mote 1-l 

& t = 0 mn, eotvant CLXX3, tsmfxfrature 70°. 

‘f+ 
,,a .* 

.-:: 
-.Addull 11 -- - 

TO MO 

+.mp.;z 

4b 

Fin d&but de &action la vitasee de disparition du deriv6 troponique monomethyli 5 s’lnscrit entre 

lee cinetiquee observ&s pour lee composes troponiques dimethyli et non-methyle ‘(B et 4c . Comme - 
pour la clndtlque de 4a on observe une courbe a maximum pour l’adduit 1 1 toutefois l’lntcnsite du - 

maximum eet plus faible. On note aussl la formation des deux adduits 1 2 possible8 5k, et 

5b2 iaol& et identifihs auparavant mais dans des proportions non mesurables en coupe de 

reaction compte tenu de la complexiti du mhlange &actionnel. En fin de reaction, la proportion 

eat de 50150. Enfin, un autre type de compoai 6b set prknt dans la milieu reactionnel Nous - 
n’avons pu l’isoler. Cependent cette structure prksente den caracteristiquea de RMN ‘H d 

slmilalrea i celles relev(es pour l’adduit 1 2’ & . De plus k apparart de menihre concurrente 

aux adduits 1 2 5b: et b2 et disparaft du milieu reactionnel, bien aprea l’adduit 1 1 par 

chauffage prolon&. Noun lui avons attribue la structure 6b ’ (schema 2) par analogie avec la - 
structure & identlfi~e precbdemment. En difinitive, l’etude de la cinetique de ‘(b permet 

d’obeerver l’ensamble des q eceniemee rencontres dans lee etudes de 48 et 4c. - - 

d. On note la prd8ence d’un 8-1 d 2.70 ppn fNCB5J et de proton8 vtnylaques ver8 8 ppn le 
82.gna1 du groupemsnt mbthgle en a du carbongle 88 sttuo d I,%? ppn. 

e. En rateon de la dtse@trse de la etructure 4b le echkz du ddrwd 6b peut repr&enter un 
melange d’tecw&ee. Toutefos8 on ne pout m-er la poeetble r@oe~ecttv-std de la ponnatton 
de Z’addutt 1 2’. L’ouverture du pant aaotl n’e8t pu8 rdgtoedlecttve putsque l’on obttent en 
ftn de r&&ton de8 proportwn8 dgalee de 5b et 5b nnt~ l’attaque nucldophtle colon la vote 
2 pout &tra ddfavomek qwnd 1s groupemen~kthg~de la tropons e8t en posttron B du ette 

at* atnst avec Is ddrwd troponque dunkthyle la on n’obta.ent pa8 d’addutt 1 2’ - 
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Conclusion 

On obaervs una profonde difference de r&activit(, du syst&me dieniqus sntre las s&lea de type 

pyrrolo [3,4-c1 pyridine _l_ , pyrrolo [2,3-f] phtalazlne 2 d’une Dart at 10s pyrrolo tropones 

4a, b et c d’autre part. Or l’bnergls d*actfvation dans ccs rktiona da Dials-Alder peut &.re 

considkie comme for&e de deux composantas we contribution endothermlque lise i la rupture du 

ayst&mme x du cycle pyrrolique et une contribution exothtrmique 116e i la formation simultan&e 

possible d*un cycle aromatique adjacent. La tr&s faible aromaticiti de la tropone impose 

certainement une dnergie d*activation supdrieure dans catte s&ie done une dactivitd moindre. 

En ce qui concerne la r(act.fvit& dicinique relative de8 pyrrolo-tropones 4a, b et c l~utilfsation 

d’un dL&ophile pauvre en klectrons c4~me 1’ADCE conduit & des r&actions de Dials-Alder de type 

“normalcsw c’est-a-dire avtc une interaction d&erminante entre la HO du dlkne et la DV do 

di6nophils. L’tntroduction de substituants m6thyle.e a effet donneur de type “hyperconjugafson” 

augmente 1s nlveau inergetique de la HO du diene et ainsi contribue a l’augmentation de sa 

reactivitd. 

PARTIE EXPERIHRNTALR 

Les points de fusion ont citd mesur6s our banc de Kofler at ne sont pas cord@&. Las spectres de 
RMN H ont 6th obtenus avec un spectrom&re Varian A-60 ou T-60 utilisant 18 tctram&hylsilane 
U?iS comme rcifiirence interns). Les deplacements chimiques sont exprim&s en ppa/IMS. Las spectres 
IR sont enregiatrijs 8ur un spectromitre Deckman IR 4250. 
Lea microanalyses ont 6tC effect&es sur un appareil Technicon. 

Tri&thyl-2,5,7 0x0-6 (2H) cyclohepta (cl pyrrole 4a . A 0,411 g (3 umoles) de m&hyl-1 
diformyl-3,4 pyrrole 3 et 1 g de pentanone-3 dans 25 ml?e mlithanol on ajouta 12 ml d’une solution 
de potasse dans 1s &.hanol i 4 %. Le &ange eat port6 a reflux pendant t2 h. Apr&s evaporation 
de la moitii des solvants en volume et refroldissement a tempkrature ordinalre on obtient par 
prCcipitatlon & CO,51 g, 91 %). Ce compose peut gtre recristallise dans 1s cyclohexane , P = 
132O. IR (cHC13) . 1567 cm-’ (~~01. RHN (~0~1~1 + 6 2,20 (d, 6H, 2xm3) , 3,80 (a, 3!i, NCH~) , 6,96 

(s, 28, H, et H3) , 7,44 (q, 2H, H4 et tie) , J4(CR l-5 = JecCH )_7 = 1 Hz. Analyse C,2H,3N0 * Calc. 

X C 76,98 , H 7,OO , N 7*48. Tr. % C 76,7 , H 7,j , N 7.3. 3 

Dimithyl-2.5 4x0-6 (2X) cyclohepta (cl pyrrole !I& . A 0.50 g (3,6 mmoles) de m&hyl-1 diformyl-3,4 
pyrrole 1 et 1‘5 g de butanone-2 dans 20 ml de methanol on ajoute 10 ml d’une solution de ootasse 
dane la m&than01 & 4 %. Le &lange est port.6 H reflux pendant 12 h. Aprhs hvaporation de8 
solvants , on ajoute 20 ml d’eau. Apris homog&riisation du p&cipitd celuf-ci est filtri et s&hi. 
On obtient 0,65 g de ‘lb ue l’on rtcrfstallfse dans l*&her sulfurique (0,406 g, 64 Xl , F : 
68-69*. IR fCHC13) 

7 tc_o) R~ (CDCr ) 
1572 cm- - . 

3 
6 2,15 fd, 3H, CH3) , 3,80 (8, 3H, NCH3) ; 

6.99 fs, 2H, ii, et H3f , 6,117 fd, tH, H7, J7_8 1: 12 Hz) , 7,25 fd, lH, HR) , 7,42 (d, 1H, H4, 

J4(CR t-5 
t 1 Hz). Analyse Ct,HllNO Calc. x C 76,28 , H 6,4o ; N 8.09. Tr. X * C 76,0 , H 6,3 , 

N 8.23 

Methyl-2 4x0-6 (2H) cyclohepta (c) pyrrole 4c . lke m&hods une solution de propanons CO,38 8, 
6.6 mmoles) dans 3 ml d’bthanol est additionxe tris lentement sous forme de micro-gouttes (3 h) a 
tempirature ordinaire a un mhlange constitu& de 0,822 g (6 mmolesl de m&thy&l diformyl-3.4 
pyrrole 2 , 3 ml d’hthanol et 4 ml d’une solution aqueuse de soude a 10 % mie sou8 agitation. Le 
melange eat agttCI pendant 12 h a temp&atura ordinaire. On ajoute 10 ml d’oau. La phase aqususe 
est axtraite par 5 fois 
anhydre , puis c5vapor648. 

15 ml de chloroforms. Las phases organiques sont skhies sur H&so4 
Le &sidu cst chromatographi& sur colonne d’alumine. Aprks 6lution au 

m&anga &her sulntrique, chloroforma 75/25 on reeueille 0,34 g (36 Xl de composi !k_ , F = 132*. 

IR (CRC131 : 1580 cm’> f&O). RMN fCDC131 * 6 3,78 (8, 3H, NCH3f , 7,02 (s, ZH, H1 et H3) ; 6,39 (m, 

2H, H5 et fi7) ; 7,25 (m, 2H, H4 et RR, 54-5 = J7_6 I 12 Hz). Analyse C10H9N0 - Calc. x * c 75,47 , 

H 5,66 , N 8,80. Tr. % - C 7512 ; H 518 ; N 8,6. 

2&me tithode un mcilange constitue de t g (7.3 mmolesf de mithyl-1 diformyl-3,4 pyrrola 2 , 1.28 
g (7,3 mmoles) d’oxo-3 pentanedioate de mlithyle, 5 gouttes du m6lange acide ackique, pipdrldine 
(4/l) dans 70 ml de benzkne anhydre eat port& h rsflux durant 9 h. Apris refroidlssement la 
solution laisee ddposer 1,s g (75 X1 de methyl-2 dimethoxycarbonyl-5.7 0x0-6 (2Hl cyclohepta (c) 
pyrrols z , F = 176O. IR (KIWI 1705 cm-l CC.0 ester). RMN (CDC13) 6 3.86 (II, 9H, NCH3, 2xOCH3) s 

7.16 (8, 2H, H, et H3) , 7,90 (8, 2H, H4 et H6). Analyse C14H13N05 Calc. Y C 61,09 , H 4,76 , 

N 5109. Tr. % . C 61‘0 , H 4,7 , N 5.1. 

On ports $5 am B reflux un mklange constituci de% (1,2 8, 4.3 mmoles) et de potasse (0.56 & 10 
maoles dans 40 ml d’ithanolf. Le se1 de potassium obtenu, in016 par filtration, lavi B 1’Bthanol 
est diesous dana 30 ml d’eau. A cette solution est ajoutci sous agitation 1,7 g (10 mmoles1 de 
nitrate d’argsnt dans 20 ml d’eau. L’agitation est maintenue 15 mn a tempirature ordinaire. 1.4 
prhipitk obtenu est filtr&, lav& & l’eau et s&he ii 110*. On obtlent 3.2 g 160 X) de se1 
d’argent du compose 4d . Cc sal d’argent finement diviei eat dicartmxyl6 sous atmosph&re 
d*hydro&ne (6 H 7 mm>8 Hg) B 190-200’. On obtiant par sublimation 0,05 8 (7,5 %) do coieposci s 
* Ce d&iv& peut itre purifi& par une now&la aubllmation 8Ous vide (3 mm HE) a 130’. 
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TBtraethoxycarbonyl-2,3,3a,4 trlmkhyl-1,7,9 dihydro P, lob 0x0-8 (1H) cyclohepta (g) indole ja . 
On ports 8 reflux pendant 90 mn un mBlangc constit.u( de 0,206 g (1,1 mmole) de I(a , de 0,595 g 
(3,s -lea) d*ADCE et de 10 ml de xylbne. Apti evaporation du 8Olvant le residu est 
chromatographid 8ur colonne d’alumine en utilisant l’ether de pitrole (45-60*) puis l’ethcr 
sulfurique conme iluants. On obtient 0,36 g (62 %) d’adduit 1:2 5a cristallisant dans l’&her 
sulfurique , F = 153*. IR (KBr) 1740, 1725, 1705, 1690, 1590, 1580 cm-’ (C=O), (C=C). RMN (CX13) 

6 l,lO-1,55 (m, 12H, 4xCHfi$ , 2,37 (2x6, 6H, 2CH3 en o du C=O) , 2,58 (6, 3H, NCH3) , 4,0-4,60 

(m, 8H, 4xC&CH3) , 4,?6 (a, lH, Hlob) , 7,26 (III, lH, HlO) , ?,41 (m, lH, H6) , J6(CH )_7 = 

J10(CH3)-9 = ‘I8 Hz) * 7,46 (8, 1X, H5). Analyse C28X33NOg Calc. % C 63,75 , H 6.2 3 , N 2,65. 

T, % C 63,6 t H 6,3 , N 2,4. 

Titraithoxycarbonyl-2,3,3a,4 dimethyl-1,9 dihydro-3a,lOb 0x0-6 (IH) cyclohepta (g) indole 5bl 
et tkraithoxycarbonyl-2,3,3a,4 dimithyl-1,7 dihydro-3a, lob 0x0-8 (1H) cyclohepta (g) indole 

z2 On Porte a reflux pendant 6 h un mklange constitue de 0.26 g (1,s mmole) de 4b , de 0,68 
g (4 mmoles) d’ADCE et de 15 ml de xylene. Apr&s evaporation du xyl&s le residu est 
chromatographie 8ur colonne d’alumine On Clue avec de l’ether de p&role (45-60°) pour eliminer 
l’exces (I’ADCE puis de l’ether sulfurique. Lea fraction8 ether&es aprk concentration donnent 0,68 
g (88 X) d’un $olide compose 
(spectra RHN H). 

exclusivement de8 isomercs z,et 5b2 en quantite 6quivalente 
Ce solide est repris dan8 20 ml d’ether sulfurique h ebullition. Api+ 

refroidissement la solution laisse deposer 0,208 g de5b . Apt+?8 filtration et evaporation, 
le residu restant est chromatographie sur colonne de si ice. -3 L’elution avec la melange ether de 
petrole (45-600), tither sulfurique SO/50 permat d’obtenir en tgte de colonne 0,072 g de 5b2 
pur. Ce compos& peut itre recristallis~ dans l’&her de p&role (60-80“). 5bl F I 149*. IR (KBr) 

1735, 1700, 1610, 1585 cm-l (C-O), (C-C). RMN (CDC13) : aS 1,05-1.50 (81, IZH, 4xCH2CE3) , 2,33 (d, 

3H, a3) , 2,59 (8, 3H, NCH3) , 3,95-4,60 (m, 8H, 4xE2CH3) , 4,72 (8, lH,H,Ob) , 7,12 (8, 2H, B6 

et H?) , 7,22 (m, lH, HlO, Jlo(w )_g = 1 R8) , ?,42 (8, lH, I$). Analyst C27H31NOg talc. % c 

63,15 , H 6,04 , N 2,?3. Tr. X (! 62,9 , H 6,2 , N 2,9. 5b, P I 146-150*. IR (KBr) 1735, 1705, 

1610, 1580 cm -’ (C=O), (C--C). RMN (CDC13) 6 l,lO-1,50 (m, 12H, 4xCH2CH31 , 2,32 fd, 3H, CH3) , 

2,5? (8, 3H, NCH3) , 3,95-4,60 (xi, 8H, 4xs2CH3) , 4,71 (8, lH, Hlob) , 7,0 (a, 2H, Hg et Hlo) , 

7,36 (m, 1R, H6, J6(CH )_? = 1 Hz) , 7,110 (a, lH, H5). Analyae C27H31NOg Calc. x C 63.15 , H 

6.04 , N 2,?3. Tr. % 3 C 63.0 ~ H 6,2 , N 2.8. 

Tetraethoxycarbonyl-2,3,3a,4 methyl-l dihydro-3a, lob 0x0-8 (1H) cyclohepta (g) indOl8 z . Un 
melange de 0,096 g (0.6 mmole) de j& , 0,34 g (2 mmoles) d’ADCE et 10 ml de toluene est Porte a 
reflux durant 15 h. Apt-88 evaporation 8 8ec le resldu est chromatographle 8ur colonne d’alumine 
avec l’bther de p&role (45-60°) puis l’dther sulfurique. On obtient OS14 g (46 %) d’adduit 1 2 
2 cristalliaant dana f’dther sulfurique , P = 170“. IR (KBrf 1740, 1730, 1710, 1695, 1615, 1595, 

1580 cm -1 (C-O), (C-C). REIN (CDC13) 0 l,lO-1,60 (a, 12H, 4xCH2E3) , 2,61 (8, 3H, NCH3) , 4,0- 

4,60 (a, 8H, 4x&12CH3) , 4,73 (8, 1H, Hlob) , 7,03 (m, 2H, Hg, Hlo) , ?,14 (m,2H, H6 et H?) , 7.41 

(8, lH, N5). Analy8e C26H2gNOg talc. x C 62‘52 , H 5,81 , N 2,80. Tr. X C 62,3 , H 588 , N 2,5. 

T&ra&hoxycarbonyl-1,2,4,5 methyl-3 hydro-3a 0x0-9 (3H) cyclohepta (d) indole & . On Porte it 
80° pendant 38 h un tube scelle contenant 0.2 g (1,26 mmole) de 4c , 0,85 g (5 mmoles) d’ADOE et 
5 ml da chloroforma. Apr88 Evaporation du solvant le resin est repris par 10 ml d’ether 
sulfurique 8 ebullition. Apr.&s refroidlssement, la solution laisse deposer 0,244 g (38 %) de 
derive 5c . la re8idu de la solution m&e est alors chrcmatographie 8ur COlOnne d’alumine. 
L’blutforavec de l*&her de pitrole (45-60°) permet d’klfminer 1’ADCE puis avec l’dther 
sulfurique on obtient un composi rouge 6c que l’on recristalllse trbs rapidement dans l’ethano 
(0,OS g, 8 %) , F z 144-146” IR (KBr) 1766, 1735, 1710, 1693, 1644, 1616, 1602, 1580, 1555 cm -1 

(C--O) (C--C). RMN (CDC13) 6 0,95-1,?5 (m, 12H, 4xCH$H3) , 2,74 (8, 3H, NCH3) , 3,80-4,60 (a, 8H, 

4 x CM2CH3) , 4,?9 (8, lH, Hs) , 5,95-6,40 fm, 4H, H6, X8, HIO et Hll) , 6‘80 (d, 1H. H7, J?_8 = 

12,s Hz). Analyse C26H2gNOg talc. % C 62,52 , H 5,81 , N 2,80. Tr. % C 62,3 , H 5,6 , N 2,7. 
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