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La plupart des syntheses d'alcaloTdes piperidiniques substitues sont realisees 

par l'intermediaire des pyridines correspondantes 3, soit par cyclisation d'amino-c&ones 

Le present travail decrit la synthese de la (?) solenopsine-A, 14 5, par aminomercuration - 
moleculaire ' de l'amine ethylenique 13 -* 

soit 
4 

intra- 

L'amino-2 heptadecene-5, 10, et l'amino-2 heptadecene-6, 13, sont prepares respecti- - 
vement a partir de l'hydroxy-5 pentanone-2, 1 7 8 et de l'hydroxy-6 hexanone-2, 2 . - 

La c&one A, par amination reductive, conduit a l'amine 3, ' qui est protegee a 

l'etat de phtalimide 2, puis oxydee en aldehyde 1 par le reactif de Collins lo. 

fournit, par la reaction de Wittig 11, les olefines (E) et (Z), 2. 

L'aldehyde 7 

L'hydrazinolyse des 

imides 2 permet d'obtenir les amino-2 heptadecene-5 (E) et (Z), lo. Le rendement global de la 

sequence i-10 est de l'ordre de 20%. - 

De facon analogue, l'amine insaturee 13 est obtenue % partir de la cetone 2. - - 

La cyclisation de l'amine 4 -olefinique lo, par traitement par l'acetate mercurique 

dans le methanol suivi d'une demercuration par le borohydrure de sodium, conduit aux pyrrolidi- 

nes disubstituees 2,5, lJ, purifiees sous fone d'acetamides lla, par chromatographie. - 

On n'observe pas la formation de derives piperidiniques de type solenopsine. Par 

contre, la mCe cyclisation a partir de l'amine a-olefinique 13 fournit le melange de sol@nop- 

sine-A, 14 5, 
- 

- d'isosolenopsine-A, 15, et d'amine de depart 13 avec des rendements respectifs - 
de 11, 41 et 31% apres separation par chromatographie sur colonne d'alumine. La so1enopsine.A 

est plus polaire 5 que l'isosolenopsine-A. 

Trans- methyl-2 n-undecyl-6 piperidine 14, C17H35N, SM : M+' 253, M-CH3 = 238, -w--q 
M-C11H23 = 98 pit de base ; RMN 13C : 45.9 (C-2), G,9 (C-6), 32,9 (C-l'), 21.2 (C-l") I2 ; 
chlorhydrate, F 114"+. _:_ Cls-methyl-2 c-undecyl-6 piperidine 15, C17H35N. SM : M" 253, M-CH3 = 

238 et M- CllH23 = 98 pit de base ; RMN 13C : 52,6 (C-2), 57,2 (C-6), 37,6 (C-l'), 23,l (C-l"); 

chlorhydrate F 155", litt. F 154-155" 5). Une identification avec un Cchantillon authentique 

+- Le point de fusion du chlorhydrate de solenopsine-A, 2, n'est pas donne dans la litterature. 
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de solenopsine-A n'a pu 6tre realisee. La micro-analyse et les don&es spectrales du derive 14 - 

correspondent a la structure trans-methyl-2 n-undecyl-6 piperidine. _-_-- 

Ainsi, l'heterocyclisation par aminomercuration de l'amine d-ethylenique 10 conduit - 

1 des dialcoyl-2,5 pyrrolidines analogues a celles isolees du venin de fourmi africaine 
13 

Solenopsis puntaticeps . La mbe cyclisation a partir de l&amine r-ethylenique 13 permet la -_-_-- ---- _---__-- - - 
5 

synthese de la solenopsine-A isolee du venin de fourmi americaine Solenopsis saevissima . ______ ----_----~---- 

L'obtention de pyrrolidines et de piperidines a partir d'amines ethyleniques differant seule- 

ment par la position de la double liaison correspond bien 8 la suggestion de Pedder et al. 
13 

sur les precurseurs probables de ces venins de fourmis. S'il en est ainsi, cette nouvelle voie 
3 

constitue, a la difference des precedentes , une synthese biomimetique applicable a d'autres 

alcaloTdes piperidiniques. 
1 

On peut, par exemple, suggerer que les alcaloOdes des Prosopis , ___-- -_ 

se forment par cyclisation d'une phytosphingosine, optiquement active, et comportant une dou- 

ble liaison en position adequate. 

HO . . . n- I 

: 

HO&C 
l . cs, -R 

Phytosphingosine 
Alcaloides des 

Prosopis -____ -- 
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