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Au tours d’une e’tude du comportement, en photochimie, du chromophore amine ter- 

tiaire de St&oi’des amines (‘). la formation de certains dCrives oxyg6n6s avait CtB observee 

C’est ainsi que l’irradiation du dim&hylamino-200 prbgnane-5a, &, conduit au formamide 

lb et celle de la conanine-5a, 2a, a la lactame 2b. - - - 
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On doit noter que ces d&rives sont les produits normaux d’oxydatiun de ces amines ter- 

tiaires par I’anhydride chromique dans la pyridine (3’4). D’autre part, FISH, GRAMAIN et 

OLESON (5) ont signal@ l’oxydation de la pseudopelletierine et de la tropinone par l’oxyg’ene 

singulet. On obtient les m+mes de’riv6s N-formylBs que par oxydation chromique dans la 

pyridine. 

L’e’tudc de l’oxydation photochimique d’amines tartiaires steroi’diques en pre’sence de 

sensibilisateurs nous a permis dr constatrr une intkressante reaction de N-de’m6thylatic.n en 
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amines secondaires, m&ne dans les cas oh cette de’m6thylation est difficile a r4aliser par 

voie chimique. 

L’irradiation de divers dim&hylamino-stkroi’des, en presence de bleu de mGth@.lene, -_--_---_-----_---- -- 

avec ou sans barbotage d’oxy&re, Conduit avec de bons rendements a l’amine secondaire -----_-_------ ---- -- 

correspondante. L’irradiation peut btre rCalis4e en solution mCthanolique dans un tube en 

Pyrex b l’aide d’une lampe SP 500, mais elle est aussi possible a la lumi’ere du jour. Le 

dim&hylamino-20a prCgnane-5a, la, conduit, avec un rendement de SO%,, au me’thylamino- - 

20~ prggnane-50, lc, C22H39N, F 112’. La N-dimCthylcyclolaudamine-3P, 2, donne 70% - 

d’amine secondaire 3b, C32H57N, F 112” (6). - 

On doit noter que la et 3a ne peuvent Btre dCmdthyl4es par la methode classique de - - 

van BRAUN (7), ce qui rend la N-d&n&hylation photochimique particuli’erement intkressante 

Le dim&hylamino-3a prCgnane-50, 4a, donne deux produits par irradiation, en pr4- - 

sence de bleu de me’thylPne : la pregnane-5cr one-3 et l’amine secondaire 4b, C22H39N, - 

F 60”. 

R 

&a, R= Cl+) 5 

4,b, R=H 

&s, R=H 

6_b. R = C+$ 

Le d&iv4 2, prepare a partir de la cyclomicrophylline-B (8), alcaloi’de du Buxus ---- 

balearica, donne quantitativement la tbtrahydrooxazine, &, ------ CZ5H3q02N, Lorsque la reaction 

est incompl’ete, on peut isoler le produit intermgdiaire, la mCthylt&trahydrooxaaine, hb, - 

C26H4102N. On doit noter que 6b peut Btre obtenu par oxydation de 5 (9) par la me’thode au - - 

carbonate d’argent (‘0) ou par oxydation menagke par l’anhydride chromique dans la pyridine. 

Au tours de l’irradiation de la et 3a, on observe Qgalement la formation des derives - - 

N-formylds lb et 3c (signal de N-CHO b 8,.lppm en R. M. N. ). Cette oxydation represente - - 

moms de 10% de la rCaction. 3c, C33H570N, F 200”, a 4th is014 et caractgrise. - 

Ces amides ne sont pas des intermkdiaires de la r6action de N-dkmGthylation. En effet, 

le m&hylformamido-200 prkgnane-5a, lb, trait6 dans les conditions de l’irradiation, ne subit - 

aucune transformation. 
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La conanine- 50, Za, irradi& en prksence de bleu de mithyl‘ene, ne conduit pas 3 la - 

N_de’me’thyl conanine-50, mais B la lactame 2b. - 

Le probleme qui se pose est done de d6terminer si les r&actions de N-dGm&hylation 

observ6es en presence de bleu de m&hyli?ne sont des rCactions de photooxydation dues a 

l’oxyg’ene singulet, ou des reactions photosensibilisdes par rCaction entre le bleu de m6thylkne 

excite et l’amine. 

La d6m6thylation de la, par irradiation en prdsence de bleu de mkthyl’ene, n’est pas - 

inhibde par le fulv‘ene et se produit Bgalement en absence d’oxyg’ene. L’irradiation de la, en - 

presence de rose bengale et d’oxygkne, ne donne pas l’amine secondaire, mais un melange 

dont on isole le m&hylformamide, lb. - 

Ces experiences partielles doivent stre complCtees par d’autres, en particulier par 

1’6tude du comportement des dim&hylamino-st&oities en prt?sence d’oxygkne singulet engen- 

dr6 chimiquement. Elles permettent cependant de postuler que la N-d&n&hylation est le r& 

sultat d’une rCaction de type radicalaire sensibilis6e par le bleu de mdthylkne. La formation 

de pregnane-5a one-3 B partir de 4a peut s’expliquer par l’arrachement de l’hydrogbne en 3t?, - 

conduisant a un immonium ou une imine hydrolyse’s ultkrieurement en cdtone. La formation 

des derivCs N-formylks etant le re’sultat d’une oxydation d’un mkthyle port4 par l’atome d’azo- 

te, d’autres expgriences en tours sont destinees a prouver qu’il s’agit ou non d’une oxydation 

par l’oxyg’ene singulet. 

La N-d&mBthylation photochimique des dimBthylamino-st6rofdes est une mkthode appli- 

cable en pre’sence de diffCrents groupements fonctionnels (double liaison par ex. ) et cela ml?- 

me lorsque les rCactions de dgmkhylation chimique ne donnent que de mauvais rendements. 

I1 apparaw important d’6tudier sa g&&ralisation Gventuelle. 

Nous tenons B remercier le Professeur J. RlGAUDY pour ses conseils et de fructueuses 

discussions et le Professeur M. -M. JANOT et M. R. GOUTAREL pour l’int6ret constant qu’ils 

ont Porte’ a ces recherches. 
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