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Abstract : The alkyd nilane nytihan 1 can be used in irtttLama~ecti cy&ation on a-acyk- 

n&m ions to ad6ok.d in high yield indofizicLin& and qtinofiZidine com~oun&. 

La preparation du synthon silyle 1 et son utilisation dans des reactions de substitu- - 

tion electrophile sur un noyau aromatique, apres @change du silicium par le thallium, ont ete 

recemment d&rites dans la litteraturel. Nous avions realise independamment la synthese de 

l'alcool 1 dans le but de l'utiliser pour des reactions de cyclisation intramoleculaire sur - 
des ions acyl iminium . Nous decrivons dans le present article l'utilisation de ce synthon 

pour acceder aux cycles indolizidine et quinolizidine qui constituent les squelettes de nom- 

breux alcaloTdes*. 

L'alcool 1 qui comporte un groupe trimethylsilyl en position allylique a @te prepare - 
a partir du methyl-3, butene-3, 01-l selon une sequence de reactions deja utilisee par Trost 

et al3 (S h- c ema 1). Ce schema est analogue a celui utilise par les auteurs japonaisl et le ren- 

dement global (38 %) est comparable a celui observe par ces auteurs. 

recu de 

lieu le 

3) H,SO, lOYe 

Schema 1 

!. 

Les derives silyles allyliques constituent une classe de nucleophiles qui a recemnent 

nombreuses applications en synthese organique4. Ces composes, tres reactifs, donnent 

plus souvent a des reactions regio et stereoselectives. Leur action sur des ions a-acyl 
c 

iminium a et@ utilisee avec succes dans des reactions de type intermoleculaire". 

Des reactions de cyclisation de derives silyles allyliques et propargyliques dans les- 

quels la double liaison est sit&e dans la chaine carbonee, sur des ions acyl iminium ont 
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deja et& d&rites par Hiemstra et Speckamp'. Selon la meme stra'cegie, l'utilisation de 1 dans 

lequel la double liaison est exterieure a la chafne carbonee doit conduire a des composes pre- 

sentant un groupe methyl&e exocyclique susceptible de transformations ulterieures. 

La condensation de l'alcool 1 sur le succimide et le glutarimide selon la methode de 

Mitsunobu7 conduit aux imides 2a (71 %)8 et 2b (61 %)'. Ceux-ci sont reduits par le borohydru- 

re de sodium dans le methanol pour conduire d,, hydroxy lactames 3a (100 %)l" - et 3b (80 X)" - 

(Schema 2). 

a: n:7 

b: n-2 

5a,5b 

L'amidoalkylation des derives silyles allyliques et vinyliques a et@ decrite soit a 

partir d'ethoxy lactames en presence d'acides de Lewis comme catalyseurs5, soit plus recemment 

directement a partir d'hydroxylactames en presence d'acide trifluoracetique 
6,12 . 

Selon la premiere methode, le traitement de l'hydroxy lactame s par l'iodure d'ethyle 

en presence d'hydrure de sodium conduit a l'ethoxy lactame 4a (90 %)13. L'addition du tetra- - 

chlorure de titane (1 eq.) a une solution de 4a dans le chlorure de methylene maintenue a 25°C - 

pendant55amin. conduit au produit de cyclisation 5a (80 %), Le choix de l'acide de Lewis est - 

crucial ; en effet, l'utilisation d'autres acides (SnC14, BF3-0Et2) ne conduit pas aux pro- 

duits escomptes. L'ethoxy lactame derivee du glutarimide n'est par contre pas accessible : le 

traitement de 3b dans les conditions d&rites precedemment conduit au produit d'ouverture de - 
ce compose. 
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Par contre le traitement direct des hydroxylactames 3a et 3b par l'acide trifluoroace- -- 

tique (4 eq.) (deuxieme methode) dans le chlorure de methylene (O'C, 4h) conduit aux produits 

de cyclisation 5a (70 %)14 et 5b (94 %)15. La position exocyclique de la double liaison est - - 

confirm&e par la presence en RMN de 'H de deux protons ethyleniques a 4,85 ppm (J = 0 Hz) et 

en RMN du 
13 C de deux carbones ethyleniques dont les deplacements chimiques sont caracteristi- 

ques d'un groupe methylene exocyclique. 

Cette methode, basee sur l'attaque nucleophile de derives silyles allyliques sur des 

ions a-acyl iminium, constitue done une voie d'acces rapide et efficace 1 des squelettes in- 

dolizidine et quinolizidine fonctionnalises et done precurseurs d'alcaloYdes de ces series. 

D'autres applications de l'utilisation de ce synthon sont en tours. 
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