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On sait que la cyclisation radicalaire des I-chloro pent&e-4 yl 

amines conduit aux systames pyrrolidiniques fonctionnalis6s en position 2, par 

l'interm6diaire de radicaux amin6s complexgs (la) , protongs (la) , ou neutres (lb! 

Nous avons montr6 que cette mkthode pouvait stre appliqu6e & la synthsse stba6o- 

sdlective de systdmes ,asabicycliques pont6s (3,2,1) (lc) . 
Nous prdsentons ici une voie de synthi?se s6lective de chlorom&hyl-2 

pyrrolizidine et de benzo (f) indolizidine par bicyclisation radicalaire de 

N-chloro N-ally1 pentans- yl amine et de N-chloro N-benzyl pentane-4 yl amine. 
Ces compos6s peuvent gtre consid6r6s comme les pierres 1 bgtir de nombreux 

alcaloidcs ; en effet, on connait une centaine d'alcalordes dont le squelette 
est b8ti autour du noyau de la pyrrolisidine (2a). 

(3) 
A l'exception de quelques 

rare8 exemples , 

connues(4) 

les pyrrolizidines fonctionnalis6es en position 2 ne sont pas 

, On trouve en revanche, un grand nombre d'alcaloides comprenant le 
motif tbtrahydroisoquinolgine (2b) pr6sent dans la benzo (f) indolizidine. 

Nous avons appliqu6 la m6thode qui fait intervenir les radicaux amin6s 
complex68 par des sels m6talliques. en utilisant comme systdme r6ducteur le 
trichlorure de titane (la) . 

A partir de la N-chloro N-ally1 pentene-4 yl amine &b,, on obtient de 
faqon tree s6lective la chlorom6thyl-2 pyrrolizidine comme unique produit de la 
r6action (sch6ma 1). L'amine Aa (Eb = 148“C, ng5 = 1,4458), obtenue par r6action 
du bromo-1 pentane-4 sur l'allylamine (Rdt = 72%). conduit facilement (5) d la 
N-chloroaiine correspondante fb_ (Ebo 2 = 40°C, nz5= 1.4608, Rdt = 78%). A une 
solution de cette dernidre (125mmolei) dans 100 cm3 d'un m6lange acide acbtique- 
eau (50/50), parcouru par un courant d'asote et maintenu d -lO"C, on additionne 
en 30 mn. une solution aqueuse de TiCl 3 & 15% (12mmoles) jusqu'd obtention d'un 
test iodomktrique nbgatif. Aprss traitement (la) , on obtient par distillation 
12.6 g (Rdt = 66%) d'un produit dont l'analyse chromatographique et spectrale 
montre qu'il s'agit d'un produit unique 2 (Ebo 3 = 5B°C, nE5= 1,4922, 
720cm-1, vC_N = 

IR: vc_cl= 
1100 cm -l, RME (CC141 (ppm) : 5.51 et 3.53 (2 dbts, 2H), 

SM : M+ - 159 (c B S 14AC1)). La jonction des deux cycles b cinq chainons dtant 
obligatoirement cis, l'analyse du spectre de RMN s'accorde avec l'existence, en 
proportions sensiblement 6gales, de8 deux isom8res oi3 le groupement chlorom6thyle 
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eat rcspectivemcnt end0 et exo. 

c- N> 

4 
A#: x = Ii 

,lg: x = Cl 

SCHEMA 1 _-_---_- 

La cyclisation & cinq chainons du radical amin complex6 2 conduit au 
radical carbon6 2 dont l'orbitalc dgcrivant l'glectron cglibataire est convenable- 
ment placge par rapport a la double liaison du groupement N-allyle. Une telle 
disposition relative des sites rgactionnels conduit a une seconde cyc&.isation radi- 
calaire a cinq chainons dont l'gnergie d'activation est infgrieure 1 celle de la 
rdaction de transfert. En effet, nous n'obtenons pas dans ce cas de chlorombthyl-2 
N-ally1 pyrrolidine 8. Ce rgsultat avec TiCl 3, joint a d'autres observations (6) 

qui seront discutges dans le mbmoire dgfinitif, suggdre que le radical carbon6 $ 
est oxydg par transfert de chlore au tours d'une &action en chaine impliquant 
une mol6cule de N-chloroamine ,12 plutct que par une rgaction de transfert de 

coordinat comme nous l'avians prop086 antgrieurement (la). 

A partir de la N-chloro I-benzyl pentsne-4 yl amine 21, on isole 
avec un rendement global de 53% un melange de produits. Le chemin r6actionnel 
et les pourcentages des produits obtenus sont indiqugs sur le schgma 2. L'amine 

18 (Eb2 = 100°C, nE5 = 1,5138), obtenue par rbaction du bromo-1 pentsne-4 sur 
la benzylamtne (Rdt = 58%). eat transformge en N-chloroamine zb, (Rdt = 87%. non 
distillable). pans les mames conditions que prdcgdemment nous avons trait6 
llmmoles de N-chloro A-benzyl pentdne-4 yl amine Jb, par 10lsnoles de trichlorure 
de titane. Nous avons obtenu, apres distillation, (Ebo 1 = 80-10o"c) 4.4 g 
(Rdt = 53%) d'un melange de produits sgparbs par CPV p:gparative (Silicone SE 
30, 10' 3/8", 175'C) et identif'ids par analyse spectrale. La composition du 
milange eat la suivante : benzaldehyde (4%). N-benzyl mbthyl-2 pyrrolidine 
(10%). N-benzyl pentdne-4 yl amine (lib), benro (f) indoliaidine (35%). A-benryl 
chloro-3 pipiridine (40%). Ce derdier composg rgsulte de la transposition ther- 
mique de la chloromgthyl-2 N-bensyl pyrrolidine Ji. 
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SCHEMA 2 -------_ 

Le radical aming complex6 i qui est form6 par rgduction de la I-chloro 

amine 2 conduit par hgtgrocyclisation radicalairc (85% des produits isolbs) au 
radical carbon6 11. Dans EC cas, la rdaction de substitution aromatique homoly- 
tique qui conduiTa la beneo (f) indolisidine l3, entre en compktition avec la 
rgaction de transfert d'hydrogdne ou de chlore fournissant respectivement la 

mgthyl-2 A-bensyl pyrrolidine g et la chloromgthyl-2 I-bensyl pyrrolidine 2. 
Ainsi, bicn que le radical carbon6 primaire z qui rgsulte de la premibrc 
cyclisation soit bien situ6 pour donner lieu b une deuxidme cyclisation radica- 
laire, il n'attaque pas auasi facilement un noyau aromatique qu'unc double 
liaison gthylinique. Toutefois on pcut imagincr une conversion possible G+l3, 
ce qui permet d'envisager, par cette voie, la synthdse de composds tricyxiques 
de cc type. 



2194 No. 25 

A cat6 des produits de cyclisation, on observe la formation de dCriv6s 
pouvant provenir d'une r6action de dismutation ( bensald6hyde: 4% ) et une quan- 
tit6 relativement importante (11%) d'amine Is. Ce produit, ainsi que la mbthyl-2 

N-beneyl pyrrolidine 42, ne sont habituellement pas obtenus dans les r6actions 

des radicaux amin6s complex6s; ils r6sultent de la pr6sence dans le milieu r6ac- 

tionnel de substrats possbdant des atomes d'hydrogdne de type bensylique. 
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