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Un certain nomore d'alcaloldes, tels que la carpalne (1, 2), la cassine 1 (3, 4, 5),
la prosopine 3 et la prosopinine 2 (6}, sont des pipéridinols-3 disubstituéds en 2 et 5.

1 R=CHy- R' = =(CH,) 10C0CH
. ' 2 R = HOCH,- R' = -(CHz)m.Cl-ﬂH.CHa
N - ol - - -
| 3 A = HOCH, R* (CHZ)Q COCH,CH,
H 4 R = CHy- R = ~CH,

L'exemen de la littérature nous a montré qu'il n'existait pas de méthodes générales
de synthése des pipéridinols-3 disubstituds en 2 et 6 et gque les reres pipéridinols-3 décrits
étajient le plus souvent préparés par réduction des hydroxy-3 pyridines correspondantes (7,8,9).

A titre de réactions mod2les, nous awons synthétisé le diméthyl1=2,6 pipéridinol-3
(2) selon une méthode géndrale susceptible d'8tre appliquée aux synthéses des alcaloYdes 2
et 3 ci~dessus. Dans un premier stade, nous avons préparé 1'éthylénedioxy-4,4 pentanal (2) Se=
lon une méthode valable en principe pour tous les ‘-céboaldéhydes & fonction cétonique proté-
gée par un dioxolanns (et dont aucun exemple n'a encore 6té décrit a notre connaissance)..

1) EtONa/Br-CH,~CH = CH, k /ES
R'=CO-CH_CO_Et R'SZ)-CH ~CH_~CH w CH,
22 2) OH /H O - 272 2
5, R' = CH,y 2
3) (CHZOH)JTSOH 6) R' = CHy
1) 0,/Me0H
2) Ne_S0./H
bﬁ:;’ Collins E /S 20/
8 CH=CCH3=CH~CH,~0H —> R HyCH,CHD 7, R = CH,

Le dioxolenne & décrit (10) est obteru en 3 étepes & partir du F-cétnastar 5. Par
ozonolyse (11), il conduit & 1'éthylénedioxy-4,4 pentanal ['_7) avec un rendement de S0-50 %
(EDO,‘I = 45-50°). Le composé 7 @ été également préparé avec un rendement de 55 % par oxyda-—
tion selon la méthode de COLLINS (12) de 1'éthylénedioxy=4,4 pentancl-1 (8) (13). Bien que
cette derniére méthode fournisse un aldéhyde trés pur, elle a néammoins &té abandonnée car
elle s'est avérée difficilement reproductible.

Par condensation alcaline du nitroéthane sur 1'aldéhyde 2, on obtient le p-nitro-
alcool 8 (Rdt brut : 95 %) sous forme d'une huile jaune p8le purifiable par distillation mo-
léculaire a 100° sous 0,1 mm. Ce composé, traité par HCl dans 1'éthanol aqueux a 0° pendant
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30 mn, fournit 1'h,droxy-5 nitro=6 heptancne-2 (2) (Rdt brut : 90 %) sous forme d'une huile
jaune insteble purifiable cependant par distillation moléculaire & 95-110° sous 0,1 mm
{Rdt en produit distillé : 55 %).

HO
OHC ACH_NO
7, R* = CH, __i?__> 8, R =R' =CH,
= EtONa R 0 ]
2 0
R'

H+/H20/Et0H

HO
4, A= A" = CH H,/Pd/C 9, A= A = CH
4 -l

R N ! EtOH/3 atm, R N0, gi—ar

H

Le composé g purifié est hydrogéné dens 1'éthanol en présence de Pd/C & S % sous 3
atm. pendant une nuit, ce qui conduit au mélange cristallisé des diméthyl-2,6 pipéridinols-3
(i) stéréoisoméres (Rdt brut : 95 %). Aprés plusieurs recristallisations (benzene), on isole
un des stérdoisoméres, F = 144-152° (tube scellé).

Des études sont actuellement en cours pour tenter de séperer les différents dimés—
thyl-2,6 pipéridinols~3 (z_l) stéréoisoméres afin d'élucider leurs structures.

Oes microanalyses et des spectres IR et de AMN (60 Mcs) satisfaisents ont été obte-
nus pour les composés nouveaux 6_1, Z, § et 2 décrits ci-dessus.

Nous tenons & remercier les docteurs J.C. COLLINS, R, GOUTAREL et J.D. ROBERTS pour
les conseils et les encouragements qu'ils nous ont donnés & 1l'occasion de ce travail,
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