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Pour accéder aux alcaloides comportant un motif pipéridinique, on a souvent
utilisé les pipéridéines-2 accessibles par deux méthodes classiques : la réduction partielle
des sels de pyridinium ! ou l'oxydation des pipéridines 2

Nous décrivons dans cette communication une nouvelle voie d'accés & certai-
nes pipéridéines-2 par isomérisation photochimique des pipéridéines-3 correspondantes
dont la synthe&se est facile,

L'irradiation de 3a 3, en solution dans l'éther {concentration 0,5%), & l'aide
d'une lampe basse pression (HANAU NK 6/20, 257nm) conduit  4a (Rdt 40%) : F 82°
(éther-pentane) ; IR (CHC13) : 1680cm” 1; uv kitaome;(log €) 357 (4,62) ; RMN (CDC13) :

& 2,84 s N-CH3, 3,66 s COZCH3, 5,25 4 H(B) JAB = 15Hz, 6,42 8 H(Z)’ 7,30
[+ H(7) JAB = 15Hz. Ce dérivé est parfaitement stable 2 1'état cristallisé,
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Ces données spectrales, comparées 3 celles du précurseur 3a 3 sont en faveur
d'une structure de type diénamine confirmée par la réactivité de 4a vis & vis d'un réactif
électrophile, l'acrylonitrile.

ILa condensation de 4a avec l'acrylonitrile dans la D.M.F. & reflux donne en
majorité 5 (Rdt 43%) : F 86° (&ther-pentane) ; IR (CHCL,) : 2220, 1740cm” ! ; RMN

(CDC13) : 8 2,35 N-CH,, 3,72 s COZCH3, 5,65 m H(7) La position de la double

s

liaison est confirmée par l'ixamen du specire de masse dans lequel on note un ion & m/e
181 (100%) correspondant & 4a et provenant d'une fragmentation selon une réaction de rétro-
Diels-Alder.

Nous avons pu observer que lors de l'irradiation, la pipéridéine-3, 3a, se
transformait d'abord en isomeére cis_ 9 différant essentiellement par la constante de cou-
plage plus faible pour les protons de la double liaison acrylique : RMN (CDC13) : 8
2,30 s N-CH,, 3,66 s CO,CH,, 566 d H
12Hz, 6,10 m H,.

Cette réaction photochimique débute par l'arrachement d'un hydrogéne en §

J = 12Hz, 7,15 H

3’ (8) “AB (7) 4 Jpp

(C(z)) , particulidrement mobile, par le carbonyle de l'ester excité et présente une analo-

>

gie formelle avec la déconjugaison photochimique des esters a, insaturés L'arrache-

ment d'hydrogéne en 8 est connu pour les cétones 7, mais n'a pas é&té, A notre connais-
sance, rapporté pour les esters. D'autre part, l'irradiation de 3a effectude dans l'éther
saturé de DZO conduit 3 4a (d0) ce qui signifie que, 2 la différence des esters «,p insatu-
rés, la réaction ne passe pas par une forme énolique 8. Par contre, llirradiation de 3a

au sein de CI—I3OD conduit & 4a partiellement deutéride en C Cette deutériation s'in-

9
(4)

terpréte par 1'échange relativement lent (inefficace 3 faible concentration en DZO) sur l'hy-

droxyle des intermédiaires radicalaires x et y.
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L'isomérisation de 32 en d4a n'est pas observée par action du méthanolate de
sodium 10 bien que la mobilité du proton en C(Z) en a de l'azote et en position allylique
rende ce processus a priori possible, Ce comportement, & rapprocher de celui observé
pour certaines pipéridéines.3 par Wenkert et al, 1, est le signe d'une moins grande stabi-
lité des composés de type 4 par rapport 4 ceux de type 3. La méthode photochimique est

donc la seule fagon de réaliser cette isomérisation,

Les diénamines de type 4 peuvent éventuellement &tre utiles pour la synthdse de

1,12 . . . :
certains alcaloldes tels que la lycopodine I 11,1 ou la vincadifformine § 13 14.
H
7 g  COOCH,

Le noyau quinolizidine de la lycopodine 7 peut 8tre élaboré 2 partir de la di-
énamine 4b qui comprend tous les atomes de 1'alcalolde sauf deux carbones.

Ainsi, 3b, ]5, obtenu par condensation de 1 avec l'éthyléne cétal du bromo-1
céto-5 hexane 16, suivie d'une réduction par NaBH4 et soumis 2 l'irradiation UV, conduit
a 4b 17, dont le traitement en solution benzénique, en présence d'acide p-tolugne sulfo-
nique, donne 6 amorphe (Rdt 15%) résultant d'une protonation 1,4 de la diénamine et d'une
réaction de Mannich, La structure 6 est déduite des propriétés spectrales : IR (CHC13) :
1740cm™ !, 1710cm™ ! ; SM : m/e 265 (56%, M) 222 (46%, M-43 : CH,CO) 206 (54%.
M-59 : COZCHS)’ 192 (100%, M-73 : CH COZCH3). RMN : (CDC13) : 8 2,15 £ COCH3,

2
3,55 s COZCH 5,15 t H oléfinique.

3
La quinolizidine 6 devrait constituer un intermédiaire intéressant pour une synthe-
se totale de la lycopodine 7.

L'extension de cette réaction d'isomérisation 3 d'autres substrats pouvant conduire

2 des alcaloldes est en cours,
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4b produit amorphe : IR (CHCl3) : 1680c1rr1_l ; RMN (CDCl3) : 6 3,65 s COyCHjs,
3,90 s (-O-CH2-CH2-0-), 5,25 d H(g) J,_= 15Hz, 6,48 s Hipy. 7,25 d Hyy)

AB
= . . +.
J B> 15Hz ; SM : m/e 309 (Mt:).




