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Bien que la synthése d’hétérocycles
par cyclisation anionique ne soit que trés
peu répandue dans la littérature, elle
offre, de par sa simplicité et sa grande
diastéréosélectivité, une alternative inté-
ressante aux stratégies déja connues.

En effet, I’extension de la réaction
de cyclisation de type zinca-éne-allcne
[1]1 (X = CH,) aux éthers (X = O) et aux
amines (X = NMe) propargyliques a
permis la synthése de tétrahydrofuranes
et de pyrrolidines polysubstitués avec
de bons rendements et une bonne dias-
téréosélectivité en une seule étape réac-
tionnelle. La stéréochimie des produits
obtenus pouvant étre rationalisée par
1’état de transition A (schéma 1).

Dans tous les cas de figure étudiés,
un substituant sur la chafne carbonée
occupe préférentiellement une position
pseudo-équatoriale dans 1’état de transi-
tion. En revanche en série lithiée, et
seulement dans certains cas, 1’organoli-
thien propargylique effectue une double
réaction de carbométallation sur la
double puis sur la triple liaison silylée
[2] permettant d’accéder, aprés équili-
bration [3] de I’organométallique viny-
lique résultant, au dérivé bicyclique
correspondant de fagon hautement dias-
téréosélective (schéma 2).

Parallelement a ces travaux, nous
avons étudié une nouvelle réaction de
cyclisation anionique, et nous avons pu
montrer que les énolates de zinc o-ami-
nés [1d, 4] permettent un nouvel acces a
des analogues B-méthylés de la proline.
L’introduction de substituants R, et R,
sur la chaine linéaire permet la synthése
diastéréosélective de pyrrolidines poly-
subsituées. L’utilisation d’une copule
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chirale (R, = Me) sur ’atome d’azote
conduit a la synthése de pyrrolidines
chirales (schéma 3).

Cette stratégie a été appliquée
avec succes a la synthése de pipéridines

[5]. L’étude de 1'influence de substituants
sur le déroulement stéréochimique de la
réaction de cyclisation a révélé I'influen-
ce décisive d’un substituant en B de
I’atome d’azote (schéma 4).
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