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ALCALOIDES PIPéRIDINIQUES Iv 1
NOUVELLE SYNTHESE DE LA () SOLENOPSINE-A PAR HfTEROCYCLISATION-AMINOMERCURATION
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La plupart des synthéses d'alcaloTdes pipéridiniques substitués sont réalisées soit
par 1'intermédiaire des pyridines correspondantes 3, soit par cyclisation d’amino-cétones 4.
Le présent travail décrit la synthése de la (f) solénopsine-p, 14 5, par aminomercuration intra-
moléculaire 6 de 1'amine &thylénique 13.

L'amino-2 heptadécéne-5, 10, et 1'amino-2 heptadécéne-6, 13, sont préparés respecti-
vement & partir de 1'hydroxy-5 pentanone-2, 1_7 et de 1'hydroxy-6 hexanone-2, 2 8.

La cétone 1, par amination réductive, conduit & 1'amine 3, 9 qui est protégée &
1'état de phtalimide 5, puis oxydée en aldéhyde 7 par le réactif de Collins 10. L'aldéhyde 7
fournit, par la réaction de Wittig 11, les oléfines (E) et (Z), 9. L'hydrazinolyse des
imides 9 permet d'obtenir les amino-2 heptadécéne-§ (E) et (Z), 10. Le rendement global de la
séquence 1-—~10 est de 1'ordre de 20%.

De fagon analogue, 1'amine insaturée 13 est obtenue a partir de la cétone 2.

La cyclisation de 1'amine § -oléfinique 10, par traitement par 1'acétate mercurique
dans le méthanol suivi d'une démercuration par le borohydrure de sodium, conduit aux pyrrolidi-
nes disubstituées 2,5, 11, purifiées sous forme d‘acétamides 1la, par chromatographie.

On n'observe pas la formation de dérivés pipéridiniques de type solénopsine. Par
contre, Ta méme cyclisation & partir de 1'amine £-oléfinique 13 fournit le mélange de solé&nop-
sine-A, 14 5, d'isosolénopsine-A, 15, et d'amine de départ 13 avec des rendements respectifs
de 11, 41 et 31% aprés séparation par chromatographie sur colonne d'alumine. La solénopsine-A
est plus polaire 5 que 1'isosolénopsine-A.

Trans- méthy1-2 n-undécyl-6 pipéridine 14, C;/HcN, SM : M™* 253, M-CHy = 238,
M-C, Hy3 = 98 pic de base ; RMN 3¢ : 45,9 (C-2), 50,9 (C-6), 32,9 (C-1'), 21,2 (c-1") 12

chlorhydrate, F 114° %, Cis-méthyl-2 n-undécyl-6 pipéridine 15, C17H35N, M ;M 253, M-CH3 =
238 et M- Cy Ho = 98 pic de base ; RMN 3¢ . 52,6 (C-2), 57,2 (C-6), 37,6 (C-1'), 23,1 (C-1");

chlorhydrate F 155°, 1itt. F 154-155° 5). Une identification avec un &chantillon authentique

+- Le point de fusion du chlorhydrate de solénopsine-A, 14, n'est pas donné dans la littérature.
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de solénopsine-A n'a pu étre réalisée. La micro-analyse et les données spectrales du dérivé 14

Ainsi, 1'hétérocyclisation par aminomercuration de 1'amine 5-éthy1énique 10 conduit
3 des dialcoyl-2,5 pyrrolidines analogues a celles isolées du venin de fourmi africaine
Solenopsis_puntaticeps 13 La meme cyclisation a partir de 1'amine &-éthylénique 13 permet Ta

L'obtention de pyrrolidines et de pipéridines & partir d'amines éthyléniques différant seule-

ment par la position de la double liaison correspond bien & la suggestion de Pedder et a1.13

sur les précurseurs probables de ces venins de fourmis. S'il en est ainsi, cette nouvelle voie
constitue, a la différence des précédentes 3, une synthése biomimétique applicable & d'autres

alcaloides pipéridiniques. On peut, par exemple, suggérer que les alcaloTdes des Prasopis 1,

se forment par cyclisation d'une phytosphingosine, optiquement active, et comportant une dou-
ble 1iaison en position adéquate.

\ N
HOH.c~ N, R HOHL 1§ R

Phytosphingosine AlcaloTdes des
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