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L'irradiation d'amines tertiaires méthylées en présence de colorants, sous at-
mosphere d'azote, conduit aux amines secondaires déméthylées correspondantes (1), selon
un mécanisme faisant intervenir la formation d'un complexe de transfert de charge entre
le colorant excité et 1'amine,(eq. 1) suivie du transfert d'un hydrogene (eq.2) puis d'un

électron (eq. 4) de l'amine sur l'entité oxydante (2), selon le schéma :

A¥ 4 R NcH - A, R ;I.CH eq. 1
2 3 2 3

AT, R2§0H3 - AH® + RZNC.JHZ eq. 2

2 AH® - A + AH, eq. 3

R,NCH, + A - AT ¢ RZITI = CH, eq. 4

RZItI = CH2 - RZNH + HCHO eq. 5

RZITI = CH, + CN~ -~ R,NCH,CN eq 6

La formation intermédiaire d'un ion immonium (eq. 4) conduisant par hydrolyse
34 une amine secondaire et & du formol (eq. 5) a été démontrée en effectuant des irradia-
tions d'amines tertiaires en présence de colorants et de KCN, réactif nucléophile classi-

que des ions immoniums, avec obtention d'e-aminonitriles (eq. 6) (1).

Lorsque les amines tertiaires sont irradiées en présence de colorants et d'oxy-
géne, la formation de produits oxygénés, en proportions variables, est en outre observée
(3). L'étude du mécanisme de formation de ces produits oxygénés fait l'objet de cette
publication

La conanine 1, irradiée en présence de bleu de méthyleéne et d'oxygene fournit
les lactames 2 (50%) (4) et 3a (18%), C,,H, NO,F 145, rﬂ']D“b(CHCIS) ; S.M. : Mt 329
(pic de base) M-15 ; I R. : v C=O 1655cm~! ; R.M.N. : 5 0,87 (CH,19), & (J=7) 1,16
(CH321), 52,71 (N-CH3), m 3,6 (H-20)., Par irradiation en présence d'eosine et d'oxyge-
ne, sont obtenus les dérivés 2 (18%), 3a (10%), 4 (6%)(5), 5 (10%) mélange des &pimeres
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en 18, C, H, NO, ; .M. : 2 , “1-18, m/e 224 ; LR. : v C=0 1680cm™! ; R.M.N. :

8 0,78 (CH319), 8 2,81 (N-CH3), 28 4,70 et 4,77 (H18a et H18B).

Hg g\rg o

I,

4 5 6

Lorsque la conanine est irradiée en présence d'eosine, d'oxygene et de KCN,
on observe une f?’_n_lfé_t_iti_of‘ entre la formation des w-aminonitriles et celle des dérivés
oxygénés et on isole les lactames 3a (15%) et 3b (6) (8%) et les amino-nitriles 6 (1) épi-
meéres en 18 (44% dont 75% 18a-CN et 25% 188-CN). Dans cette expérience, l'attaque du
carbone 18 est prédominante, le N.CH3 et le carbone 20 n'étant pas oxydés.

Plusieurs mécanismes ont été proposés pour expliquer l'obtention de dérivés
oxygénés lors de l'irradiation photosensibilisée (colorants, benzophénone, anthracine) des
amines tertiaires :

- action de l'oxygene singulet {(3b - 3c - 3e)

- action du superoxyde anion Oz-' sur le cation radical R;I;T.CH3 (2b-2c).

- action de l'oxygene sur le radical R NCH2 (2b - 2c).

2
Il est également possible d'envisager l'attaque d'un ion immonium par l'eau
oxygénée avec formation de peroxyamines, lesquelles instables se décomposent en donmant
des amides (7). L'eau oxygénée présente dans ces expériences d'oxydations photosensibi-
lisées provient de la réoxydation par l'oxygene du colorant réduit AH2 ou de la dismuta-
tion du radical Hoz' produit par action de 02 sur le colorant semi-réduit (8). La prépa-
ration et les propriétés des peroxyamines ont été revues récemment par Hawkins (9).
Dans cette revue est mentionnée la préparation des hydroperoxyamines par action de l'eau
oxygénée sur une amine secondaire en présence de formaldehyde, donc par action de 1'eau

oxygénée sur un immonium (10) :

+ NR
RCH = NR, + HO,” = R . c¢c” - R - CNR, + OH, eq. 7

2 2 (!Q\{_I lo‘ 2
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Dans le but de vérifier cette derniére hypothtse, des irradiations en présen.
ce de pyruvate de sodium, produit connu pour réagir trés rapidement avec l'eau oxygénée
(11) ont été effectuées. Dans ces conditions, en absence d'eau oxygénée, seuls doivent
etre obtenus des produits ayant le meme degré d'oxydation que l'immonium. C'est ainsi que
la conanine 1, irradiée en solution méthanolique en présence de bleu de méthyléne ou
d'éosine, d'oxygeine et de pyruvate de sodium fournit comme seuls _E{Qd_“_i_tf les méthoxy-18
conanine épimdres 7a. R.M.N. s 0,81 (CH319), 2d (J=6) 0,95 et 1,05 (CH321 de chacun
des deux épimeres), 2s 2,28 et 2,45 (N-CH3) ; 28 3,46 et 3,49 (OCH3), 1s 3,95 (H 18).

Irradiée en présence d'éosine, de KCN, d'oxygene et de pyruvate de sodium, la conanine

Ro, 3 R HE

N H

HO
8a R=CcH

7TaRz=CH, b R=H 3’ 9

bR=H ¢ R=CHO

D'autre part, le tropanol 8a irradié en présence de bleu de méthylene et
d'oxygéne se transformait en un mélange de formamido nor-tropanol (60%) 8¢ de nor-
tropanol (5%)8b, de N-oxytropanocl @ (5%) (3). Dans les mémes conditions, mais en pré-
sence de pyruvate de sodium, le nor-tropanol !_b est obtenu avec un rendement de 65%,

le formamide 8cn'est plus obtenu.

De plus les hydroxy-18 conanine 7b : S.M. : M' 331, M-18, m/e 87 ; R.M.N.
£ 0,80 (CH,19), d (J=6) 1,02 (CH,21), 8 2,35 (N-CH,), s large 3,88 (H-18) préparées 3
partir des amino-nitriles 6 (12) ou des méthoxy Ia,s0nt oxydéesen lactame 3a avec un

rendement de 66% par une solution diluée d'eau oxygénée dans le méthanol.

Donc, l'action de 1'eau oxygénée sur un ion immonium intermédiaire (eq. 7)
peut rendre compte des produits oxygénés formés tels 2, 3a, 8c. La formation de
l'hydroxy-amide 4 et de 1'hydroxy-lactame 5 3 partir de la conanine 1 peut etre interpre-
tée, par une oxydation photosensibilisée de la formamido-nor-conanine ou du lactame 2

par un mécanisme analogue A celui proposé pour les amines tertiaires (eq. 1 2 eq. 4).

Les différences observées au cours des réactions effectuées sur la conanine 1

quant au site d'oxydation selon les conditions expérimentales, ne sont pas encore expliquées,

L'ensemble -de ces différents résultats montre que 1l'oxydation photosensibili-
sée des amines tertiaires conduit 2 un ion immonium lequel peut soit etre hydrolysé en
amine secondaire soit réagir avec un nucléophile présent dans le milieu (HOZ-, CH,O",

CN7).
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Les spectres de R.M.N. ont été réalisés sur appareil Varian T60. Les dépla-

cements chimiques § sont exprimés en ppm (T.M.S. ref. 0) et les constantes de coupla-

ge en Hertz.
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