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Abstract : The allyl silane synthon 1 can be used in intramolecular cyclisation on a-acylimi-
nium Llons o afford in high yield indolizidine and quinolizidine compounds.

La préparation du synthon silylé 1 et son utilisation dans des réactions de substitu-
tion @lectrophile sur un noyau aromatique, aprés &change du silicium par le thallium, ont été
récemment décrites dans 1a 1ittérature1. Nous avions réalisé indépendamment la synthése de
1'alcool 1 dans le but de 1'utiliser pour des réactions de cyclisation intramoléculaire sur
des fons acyl iminium . Nous décrivons dans le présent article 1'utilisation de ce synthon
pour accéder aux cycles indolizidine et quinolizidine qui constituent Tes squelettes de nom-
breux a1ca1oﬁdesz.

L'alcool 1 qui comporte un groupe triméthylsilyl en position allylique a &té préparé
a partir du méthyl-3, buténe-3, o1-1 selon une séquence de réactions déja utilisée par Trost
et a13 (Schéma 1). Ce schéma est analogue a celui utilisé par les auteurs japonais1 et le ren-
dement global (38 %) est comparable & celui observé par ces auteurs.
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Schéma 1

Les dérivés silylés allyliques constituent une classe de nucléophiles qui a récemment
recu de nombreuses applications en synthése organiqueq. Ces composés, trés réactifs, donnent
Tieu le plus souvent & des réactions régio et stéréosélectives. Leur action sur des ions a-acyl
iminium a été utilisée avec succés dans des réactions de type intermo]écu]aires.

Des réactions de cyclisation de dérivés silylés allyliques et propargyliques dans les-
quels la double liaison est située dans Ja chaine carbonée, sur des ions acyl iminium  ont
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déja été décrites par Hiemstra et Speckamp6

. Selon 1a méme stratégie, 1'utilisation de 1 dans
lequel Ta double liaison est extérieure & la chaine carbonée doit conduire & des composés pré-

sentant un groupe méthyléne exocyclique susceptible de transformations ultérieures.

La condensation de 1'alcool 1 sur le SULC1m1de et le glutarimide selon Ta méthode de
Mitsunobu7 conduit aux imides 2a (71 %) et 2b (61 %) . Ceux-ci sont réduits par le borohydru-
re de sodium dans le méthanol pour conduire aux hydroxy lactames 3a (100 %)10 et 3b (80 %)11
(Schéma 2).
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Schéma?2

L'amidoalkylation des dérivés silylés allyliques et vinyliques a été décrite soit &
partir d'éthoxy lactames en présence d'acides de Lewis comme cata]yseurss, soit plus récemment

directement a partir d'hydroxylactames en présence d'acide trif]uoracétiqueﬁ’lz.

Selon la premiére méthode, le traitement de 1'hydroxy lactame 3a par 1'iodure d'éthyle
en présence d'hydrure de sodium conduit a 1'éthoxy lactame 4a (90 %)13. L'addition du tétra-
chlorure de titane (1 eq.) & une solution de 4a dans le chlorure de méthyléne maintenue a 25°C
pendant 5 min. conduit au produit de cyclisation 5a (80 %). Le choix de 1'acide de Lewis est
crucial 2 ; en effet, 1'utilisation d'autres acides (SnC]4, BF3—0Et2) ne conduit pas aux pro-
duits escomptés. L'@thoxy lactame dérivée du glutarimide n'est par contre pas accessible : le
traitement de 3b dans les conditions décrites précédemment conduit au produit d'ouverture de
ce COmposé.
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Par contre le traitement direct des hydroxylactames 3a et 3b par 1'acide trifluoroace-
tique (4 eq.) (deuxiéme méthode) dans le chlorure de méthyléne (0°C, 4h) conduit aux produits
de cyclisation 5a (70 %)% et 5b (94 %)
confirmée par la présence en RMN de “H de deux protons éthyléniques a 4,85 ppm (J = 0 Hz) et
en RMN du 13
ques d'un groupe méthyléne exocyclique.

. La position exocyclique de 1a double liaison est

C de deux carbones éthyléniques dont les déplacements chimiques sont caractéristi-

Cette méthode, basée sur 1'attaque nucléophile de dérivés silylés allyliques sur des
ions a-acyl iminium, constitue donc une voie d'accés rapide et efficace & des squelettes in-
dolizidine et quinolizidine fonctionnalisés et donc précurseurs d'alcaloides de ces séries.
D'autres applications de 1'utilisation de ce synthon sont en cours.
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