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L’irradiation d’amines tertiaires m&hylees en prdsence de colorants, sous at- 

mosph‘ere d’asote, conduit aux amines secondaires demdthyl4es correspondantes (l), selon 

un mkcanisme faisant intervenir la formation d’un complexe de transfert de charge entre 

le colorant excite et l’amine,(eq. 1) suivie du transfert d’un hydrog’ene (eq. 2) puis d’un 

electron (eq. 4) de l’amine sur l’entit6 oxydante (2), selon le sch6ma : 
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La formation intermCdiaire d’un ion immonium (eq. 4) conduisant par hydrolyse 

a une amine secondaire et a du form01 (eq. 5) a 8th dbmontrhe en effectuant des irradia- 

tions d’amines tertiaires en pr6eence de colorants et de KCN, reactif nuclhophile classi- 

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

Lorsque les amines tertiaires sont irradi6es en presence de colorants et d’oxy- 

g&e, la formation de produits oxygd&s, en proportions variables, est en outre observke 

(3). L’ktude du mkcanisme de formation de ces produits oxyg6n8s fait l’objet de cette 

publication 

La conanine 1 _’ irradi6e en pr6sence de bleu de mdthylbne et d’oxyg’ene fournit 

les lactames 2 (50%) (4) et 3a (18%), C22H35N0, F 145”. ‘e&+46(CHC13) ; S.M. : M+ 329 - 

(pit de base) M-15 ; I R. : v C=O 1655cm-1 ; R.M.N. : z 0.87 (CH319). d (J=7) 1,16 

(CH321), B 2,71 (N-CH~), m 3.6 (H-20). Par irradiation en prgsence d’eosine et d’oxyge- 

ne, sont obtenus les derives 2 (18%), 3a (10%). 2 (6%)(5), 2 (10%) m6lange des 6pimBres - 
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en 18, 

s 0#78 

C2lH33N02 ; S. M. : f, - , .I_ 18, m/e 224 ; I. R. : v C=O 1680cm-’ ; R.M.N. : 

(CH319), 2 2, 81 (N-CH3). 2 4,70 et 4,77 (Hi&r et Hl88). 

3 a R=CHa 
b R=H 

4 5 6 
Lorsque la conanine est irradiCe en presence d’eosine, d’oxygene et de KCN, 

on observe une comp6tition entre la formation des a-aminonitriles et celle des d&i&s _____-____ 

oxyg&Cs et on isole les lactames 2 (15%) et 3J (6) (8%) et les amino-nitriles 9 (1) 6pi- 

meres en 18 (44% dont 75% l&r-CN et 25% l&3-CN). Dana cette expgrience, l’attaque du 

carbone 18 est pr4dominante. le N-CH3 et le carbone 20 n’&ant pas oxyd4s. 

Plusieurs mkanismes ont Ct.6 proposes pour expliquer l’obtention de d&ivds 

oxyg6n6s lors de l’irradiation photosensibilisGe (colorants, beneophknone, anthrackne) des 

amines tertiaires : 

- action de 1’oxygBne singulet (3b - 3c - 3e) 

- action du superoxyde anion 0 -’ 
2 

sur le cation radical R2kCH3 (2b-2c). 

- action de l’oxygene sur le radical R2NEH2 (2b - 2~). 

11 est Bgalement possible d’envisager l’attaque d’un ion immonium par l’eau 

oxygenee avec formation de peroxyamines, lesquelles instables se dkomposent en dormant 

des amides (7). L’eau oxyg6n6e prksente dans ces expkriences d’oxydations photosensibi- 

lis6es provient de la rgoxydation par l’oxygene du colorant rdduit AH2 ou de la dismuta- 

tion du radical HO2’ produit par action de O2 sur le colorant semi-r6duit (8). La pr6pa- 

ration et les propri6tGs des peroxyamines ont 4th revues rkcemment par Hawkins (9). 

Dans cette revue est mentionnde la prhparation des hydroperoxyamines par action de l’eau 

oxyg&Ce sur une amine secondaire en presence de formaldehyde. done par action de l’eau 

oxyg&Ce sur un immonium (10) : 

+ 
RCH = NR2 + H02- - R - C’ 

NR2 
R - CNR2 t OH2 eq. 7 

& 
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Dana le but de drifier cette dernikre hypothkse, des irradiations en pr&en- 

ce de pyruvate de sodium, produit COMU pour r6agir t&s rapidement avec l’eau oxyg6n6e 

(11) ont Bt6 effectu6es. Dans ces conditions, en absence d’eau oxygknke, seuls doivent 

etre obtenus des produits ayant le m&ne degr6 d’oxydation que l%nmonium. C’est ainsi que 

la conanine ‘, irradiee en solution m&hanolique en prdsence de bleu de m6thylkne ou 

d’Bosine, d’oxyg&ne et de pyruvate de sodium fournit comme seuls produits lee mQthoxy-18 ----_---_-___ 

conanine kpimbres 2. R.M. N. 2 0,81 (CH319). ; (J=6) 0,95 et 1.05 (CH321 de chacun 

des dew BpimBres). 28 2.28 et 2.45 (N-CH3) ; 2” 3.46 et 3.49 (OCH3). & 3.95 (H 18). 

Irradiee en presence d’bosine. de KCN. d’oxygbne et de pyruvate de sodium, la conanine 

conduit aux seuls amino-nitriles en 18, _$ ; la formation des lactames n’est plus obeerv4e. __________--_________-__----_____---_-__-_-_ 

,$j & %& 

HO 

7 a Fl=CHs 
8a RzCH, 9 

b R=H 
b R=H 
C R=CHO 

D’autre part, le tropanol 8a irradid en prksence de bleu de m&hyl&ne et - 

d’oxyg’ene se transformait en un melange de formamido nor-tropanol (60%) Aide nor- 

tropanol (5%)&, de N-oxytropanol 2 (5%) (3). D ans les m&es conditions,mais en pr& 

sence de pyruvate de sodium, le nor-tropanol 8b est obtenu avec un rendement de 65%. 

le formamide icn’est plus obtenu. 

De plusleshydroxy-18 conanine 7b : S.M. : Mt 331, M-18. m/e 87 ; R.M.N. - 

5 0.80 (CH319), d (J=6) 1,02 (CH321), _ s 2,35 (N-CH3), s large 3,88 (H- 18) prdparQes Z% 

partir des amino-nitriles 5 (12) ou des mdthoxy S,sont oxyd&sen lactame 2 avec un 

rendement de 66% par une solution dilude d’eau oxyg6nke dans le m6thanol. 

Done, l’action de l’eau oxyg&6e sur un ion immonium intermkdiaire (eq. 7) 

peut rendre compte des produits oxyg6n6s form66 tels 2, &, 8~. La formation de - 

l’hydroxy-amide 2 et de l’hydroxy-lactame 2 3 partir de la conanine 1 peut etre interpre- 

tde. par une oxydation photosensibilisde de la formamido-nor-conanine ou du lactame 2 

par un mkanisme analogue a celui prop064 pour les amines tertiaires (eq. 1 3 eq. 4). 

Les differences observdes au tours des rdactions effect&es sur la conanine 1 

quant au site d’oxydation selon les conditions expkrimentales, ne sont pas encore expliquies. 

L’ensemble- de ces diffdrents rdsultats montre que l’oxydation photosensibili- 

s4e des amines tertiaires conduit a un ion immonium lequel peut soit etre hydrolysk en 

amine secondaire soit rdagir avec un nucldophile pr6sent dans le milieu (HO2-, CH30-. 

CN-). 
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Les spectres de R.M. N. ont btk r6alis6s sur appareil Varian T60. Lee d6pla- 

cements chimiques 6 sont exprim6s en ppm (T.M. S. ref. 0) et lee constantes de coupla- 

ge en Hertz. 

Nous remercions M. le Dr. R. GOUTAREL et M. le Prof. M.-M. JANOT 

pour l’inthret qu’ils ont port6 a ce travail. 
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