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Nous avons d&rit &cemment une nouvelle contraction 

photochimique de PYRIDINE-N-OXYDES 1 en PYRROLES 2 carbonyl& en 
-_ 

(I (1) ; cette reaction semble &re=g&&ale en s&ie mono- 

cyclique (2) et nous incitait h reconsidgrer le comportement 

photochimique de Quinolsine-N-Oxydes, par ailleurs si abondam- 

ment Btudi& par Ishikawa, Buchardt et leurs collaborateurs 

(3, 4). Nous basant sur une structure de benzo-pyridine-N-oxyde, 

nous esp&ions isoler, apri% irradiation, des composks analogues 

aux pyrroles 2, c'est-a-dire des indoles carbonyl& en position u. 
= 

Ishikawa, par irradiation du N-oxyde de quinaldine 3 
= 

dans le mbthanol, avait isolB, entre autres photoisom&es 2 

cycles non contract&, le N-acgtyl-indole 4 (3 al ; Buchardt, 

au tours de l'irradiation de la forme hydr:tee de 3 , isole le 
= 

5555 
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mgme produit 4, et un compose dihydro-indolique nouveau 5. 
P 30 

L'irraaiation du N-oxyde de quinoleine 6, dans un 
= 

solvant aprotique (&her sulfurique ou a&tone) au moyen d'une 

lampe Philips HPK 125 2 immersion, conduit h la disparition 

rapide'de 6 (w). Une chromatographie soignee sur acide silici- 
= 

que permet d'isoler dans l'ordre : le N-Formyl-Indole 7 
= 

(rendement : 3 $1, de la quinoleine (7 $1, un produit nouveau 

A (41 $1 et du carbostyrile (15 %). 
= 

Le produit A est sublime et recristallise 2 plusieurs 

reprises (CHCl 
3' 

Ether ie p6trole) et prdsente les caract&is- 

tiques physiques suivantes : F = 110 - llZ" (homog8ne sur chro- 

(I) La solution, maintenue a 5O C, est 0,03 molaire et l'irra- 

diation, filtree par du PYREX, a lieu en atmosphere inerte ; 

la r&action est terminee au bout de 90 minutes. Notons que 6 
az 

est utilie.6 sous forme hydratge. 
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matoplaque quel que soit le systsme d'Bluants utilis81 ; le 

spectre I.R. r&&le la prksence d'un groupe hydroxyle et d'un 

carbonyle (1 675 cm-l) ; spectre U.V. (MeOH) : Xmax 2&7 mu 

(e : 16 2001 ; 279 rnp ( t : 5 300) 286 mr ( t : 5 100). 

L'analyse dlgmentaire et le spectre de masse (tableau 1) indi- 

quent qu'il s'agit d'un isomsre du monohydrate de Quinoleine 

N-oxyde (5). 

TRBLEAU 1 
Spectre de masse du produit A 

= 

m/e % 

163 31 % 
145 45 % 
117 100 % 

E 
62 % 
38 % 

L'analyse du spectre de r.m.n. (vide infra) conduit 

a admettre la presence simultanee dans le produit A de deux 
3- 

rotamsres que nous repr&entons par les formules 8 et 10 et 
OP 

sans doute aussi d'un aldehyde 9 , ces trois compos& devant 

Btre en Qquilibre et par cons8qyent in&parables. 

La structure des constituants du produit A est 
* 

basge sur les deux transformations chimiques suivantes : 

Le chauffage 2 reflux d'une solution chloroformique de A 
I 

saturge d'acide chlorhydrique E, suivi d'une chromato- 

graphie et d'une distillation, permet d'isoler un liquide 
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homogene dont toutes les proprietks physiques (n.m.r.; 

1.R.; rJ.V.) sont en accord avec le N-Formyl-Indole 7 syn- 

thetie. stSpar6ment d'apr&s la mdthode d'Alessandri T6). 

Par reduction de A 2 l'hydrure de lithium et d'aluminium, 
= 

chromatographie et distillation moldculaire, on obtient un 

liquide, t&s sensible ;i 1'oxygSne de l'air, dont les pro- 

pri&& physiques (microanalyse Blknentaire, n.m.r., I.R. 

U.V.) sont rigoureusement identiques a celles du N-methyl 

dihydro-2,3 indole, synthdtis6 en trois &tapes 2 partir de 

N-mbthyl aniline et de chlorure de l'acide monochloracktique 

(7,8). 

Les constituants de A sont done bien de nature 
-_ 

dihydroindolique ; la rdduction par LiAlH,, permet par ailleurs 

de placer le groupe hydroxyle en position 2. 

Le spectre de r.m.n. du produit A deut6r6 mesure 

a 100 megahertz (5) prksente singulets aydghydiques t&s 

fins centr& a 1,12 T et 1,35 T, respectivement dans le 

rapport 3 : l(CDC13) ; le rapport des intensit6s est modifi6 

consid6rablement suivant la nature du solvant. En dehors des 

protons aromatiques attendus, les trois hydroganes aliphatiques 

sont pr&ents sous forme de deux spectres ABX dans le mCme 

rapport d'intggration que les pits aldghydiques. Les dgplace- 

ments chimiques et les constantes de couplage des deux 

spectres ABX sont d6taill6s dans le tableau 2 et compargs 

aux protons correspondants du compos6 5 de Buchardt. On wit 
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que le rotamere mineur (dans CDC19) compare favorablement 

avec ce dernier. Enfin, on observe un doublet trbs glargi 

centre B 27 (J=8 cps) qui pourrait correspondre au proton 

aldehydique du compost d'ouverture 9. Nous postulons ggalement 

z 

cxpH QHO 
I I 

AH 
/ cao &HO 

2 

i=HO 

CD- OH 

N 

A 
10 Od ‘H 

la presence de 9 par analogie avecdes observations de Wild- 
= 

man sur l'Hydroxy-6 crinamine : ce produit nature1 existe sous 

forme de deux stereoisomeres 12 a et 12 b en Bquilibre par 
- - 
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TABLEAU 2 

DBplacements chimiques (en unites T) et constantes de 
couplages (J en cps) des rotamsres de A et du compose 5 
(Cf. Figure 11) 3: 

Produit A 

Rotamlre majeur 

HA 596 

JAB = 17 

JAX = 7,s 

H 9 790 

J 
AD 

= 17 

JBX= 3 

H 
X 

3,85 

J AX q 7,5 

JBX = 
3 

Rotamere mineur 

HA 6,65 

J A6 = 17 a 17,s 

JAx = ? 

Ha 730 

JAB = 17 a 17,5 

JBx = 
oa 1 

hx 4,2 

JAX 
= 5,s a 6 

. 
JBx=O al 

ComposG& 

HA 
6,62 

JAB 
= 17 

J =7 
AX 

H 
B 

7,15 

JAB 
q 17 

JBx= 0 

H 
X 

4,16 

JAX = 
7 

JBx = 0 

l'intermgdiaire de l'aldehyde d'ouverture 13 (9). Notons toute. 
31 

fois qu'il s'agit dans ce dernier cas d'a-carbinolamines, alors 

que 6 et 10 sont des a-hydroxyformamides. Nous nous efforcons 
= 31 

prksentement de demontrer l'existence de l'aldehyde d'ouverturt 

9 et de determiner la structure d'autres composks de transposi. 
= 
tion d&ivant de A. 

= 
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a: R-OH F&H 

12 
b: R-H RAOH 

lit 
It ne bernbee done pab y avoift d’anatogie enMe teb 

conZ&actionb de c@e pho.tochintimiqueb deb Pykidine-N-oxydeb I I 

et deb O,uinoLLine-N-oxydeb 3, 6, etc... Danb te p4eniien. cab, 

.ta .Znanb{okmation ebt p&b pnodonde et abotiti exctubivement 

a deb pynhoeeb non bubbt.i.tui!b 21 t’azOfe, maid pobbtdant une 

{on&ion caabon!{le en a ; danb te becond cab, on idols deb 

indoLed 6onmyLEb ou acyJXb R L’azote. 
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