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Pour acceder aux alcalordes comportant un motif pipbridinique, on a souvent 

utilisB les pip&rid&ines-2 accessibles par deux mkthodes classiques : la reduction partielle 

des sels de pyridinium 
1 2 

ou l’oxydation des pipkridines . 

Nous dkcrivons dans cette communication une nouvelle voie d’acc&s B certai- 

nes pipgrid&nes-2 par isom&risation photochimique des pipgridkines-3 correspondantes 

dont la synth’ese est facile. 

L’irradiation de 3a 3, en solution dans l’r5ther (concentration 0, 5%)) a l’aide - 

d’une lampe basse pression (HANAU NK 6/20, 257nm) conduit B 4a (Rdt 40%) : F 82’ - 

(&her-pentane) ; IR (CHC13) : 1680cm - ! uv hEtOH , max nm(log G) 357 (4, 62) ; RMN (CDC13) : 

6 z,84 g N-CH3, 3, 66 5 C02CH3, 5.25 a Ht8) JAB = 15He, 6942 g Ht2), 7~30 

c H(,) JAB = 15Hz. Ce dirivd est parfaitement stable B l’&at cristallisb. 
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Ces donn6es spectrales, compardes B celles du prkurseur 3a 
3 

sont en faveur - 

d’une structure de type didnamine confirm6e par la rgactivite’ de 4a vis & vis d’un riactif - 

glectrophile, l’acrylonitrile. 

La condensation de 4a avec l’acrylonitrile dans la D.M. F. 3 reflux donne en - 

majorit 2 (Rdt 43%) : F 86” (&her-pentane) ; IR (CHC13) : 2220, 1740cm-1 ; RMN 

(CDC13) : 6 2,35 2 N-CH3, 3,72 s C02CH3, 5, 65 m H(7). La position de la double 

liaison est confirm&e par l’examen du spectre de masse dans lequel on note un ion B m/e 

181 (100%) correspondant 3 k et provenant d’une fragmentation selon une reaction de r&ro- 

Diels-Alder. 

Nous avons pu observer que lors de l’irradiation, la pipdrid&ne-3, 3a, se - 

transformait d’abord en isombre cis ___ 2 differant essentiellement par la constante de cou- 

plage plus faible pour les protons de la double liaison acrylique : RMN (CDC13) : 6 

2,30 s N- CH3, 3,66 2 C02CH3, 5, 66 $ H(8) JAB = 12H2, 7, 15 H(7) fi JAB = 

12H2, 6, 10 m H(4). 

Cette rdaction photochimique dkbute par l’arrachement d’un hydrog’ene en 6 

(C(2)) , particulisrement mobile, par le carbonyle de l’ester excitg et presente une analo- 

gie formelle avec la dkonjugaison photochimique des esters (Y, p insaturks 5, 6 . L’arrache- 

ment d’hydrogine en 6 est connu 
7 

pour les c&tones , mais n’a pas iti, B notre connais- 

sance, rapport4 pour les esters. D’autre part, l’irradiation de 3a effectuee dans 1’8ther - 

sature de D20 conduit P & (do) ce qui signifie que, & la diffgrence des esters cy, /3 insatu- 
a 

rc$s, la reaction ne passe pas par une forme 6nolique . Par contre, l’irradiation de 3a - 

au sein de CH30D conduit 3 Qa partiellement deut&i&e en C 
9 

(4) ‘ 
Cette deutgriation s’in- 

terprete par 1’6change relativement lent (inefficace a faible concentration en D20) sur l’hy- 

droxyle des intermgdiaires radicalaires 5 et 1. 9CH3 
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L’isomerisation de 2 en & n’est pas observe’e par action du mgthanolate de 

sodium 
10 

bien que la mobilite du proton en C 
(2) 

en Q de l’azote et en position allylique 

rende ce processus a priori possible. Ce comportement, 3 rapprocher de celui observe 
1 

pour certaines piperideines-3 par Wenkert et al. , est le signe d’une moins grande stabi- 

lit& des composks de type 2 par rapport a ceux de type J. La mhthode photochimique est 

done la seule faGon de realiser cette isomerisation. 

Les die’namines de type 2 peuvent e’ventuellement Btre utiles pour 

certains alcaloi’des tels que la lycopodine 2 
11,lZ 

ou la vincadifformine 8 

Le noyau quinolizidine 

&amine g qui comprend tous 

Ainsi, 2, 15, obtenu 
16 

c&o-5 hexane , suivie d’une 

a4& 17, dont le traitement en 

la synth’ese de 
13, 14 

de la lycopodine 1 peut &tre Blabord 2 partir de la di- 

les atomes de l’alcaloi’de sauf deux carbones. 

par condensation de 1 avec l’ithylene c&al du bromo- 1 

reduction par NaBH4 et soumis 2 l’irradiation UV, conduit 

solution benzinique, en prgsence d’acide p-tolu&ne sulfo- 

nique, donne 6 amorphe (Rdt 15%) resultant d’une protonation I,4 de la dienamine et d’une 

reaction de Mannich. La structure i est deduite des propri&es spectrales : IR (CHC13) : 

1740cm 
-1 , 1710cm 

-1 ; SM : m/e 265 (56%, MS’) 222 (46%, M-43 : CH3CO) 206 (54%, 

M-59 : CO2CH3), 192 (lOO%, M-73 : CH2C02CH3). RMN : (CDC13) : 6 2, 15 s COCH3, 

3,55 s C02CH3, 5, 15 t H olkfinique. - 

La quinolizidine 6 devrait constituer un interme’diaire interessant pour une synthle- 

se totale de la lycopodine 7. - 

L’extension de cette reaction d’isomerisation a d’autres substrats pouvant conduire 

a des alcaloides est en tours. 
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4b produit amorphe : IR (CHC13) : 1680cm 
-1 ; RMN (CDC13) : 6 3, 65 s CO2CH3, 

3,90 s (-0-CH2-CH2-0-), 5,25 c H(8) JAB= 15Hz, 6>48 5 H(2)> 7725 fi H(7) 
J 

AB 
= 15Hz ; SM : m/e 309 (M+*). 
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F 59” (Bther- 


