




oxy&uioa ptKah+e d’amina tertkim * d’8kxktdcdX 

produln Irradl&a _lmmonlurm 
= Intefm&Jlal~ 

prodults obtenus 

OR-CA 30% 

Lcs strochucs da diff6rcnts pm&tits for&i oat 6tC 
d&Ullli~pardescorrC~Chimiquer~5,9, 

lOa,l2a,11)etparl’exrmendekurs&nn6csspec- 
tlwcogqucs, en pa&uliw de ‘H et ‘V RMN. L’exa- 
mtllen HRMNdckmultiietdud6pkwncnt 
chimiquc de I%ydro&~~ en a du groupcment CN permet 
d’6tablirksitcdcs&tih&nakcoo@wkndu 
sub&Umt Eaeffct.cetbydro@KIappa&tsousformc 
&QuMetioFsqnekgroupementCNertenl7(oumlO) 
pour5,6,Eet~ouen16pour121et~~formed’un 
tripkt lorsque CN est en 15, d&iv& 7 et 11, ou en 14, 
dCrivC1Jret15r:poar~deraieneomposCs,7,11.lk 
etl!4kvakwdescomrtPntesdecwplagcindiquequc 
l%ydr+ncenaduCNest6quatorkl(abacnce& 
co&w a-a). 

Lacomparaiwndaspccbesde’%RMNdesa- 
amino* 5 et 9 avcc ceux de la et lb a conflnnc 
kurssmwures,kscarbom%17~tund6pkcc- 
mentichuapfeiMe(~~a),ks~Uetllttont 
d6plac6s B champ fart (&l?t plro. Dkltrc part. h vahu 
du d6placemcnt chimiquc de I%ydrog& en a du CN 
pcmtetd’&ablii Iacon&mthrdativt&cethydru- 
g&nepormppa#tall&ubkt&I’uote.Eaellet,I’in- 
Cquivakncc en ‘H RMN des deux hydro&cs d’un 
groupcN-CH~e~dansuncyckcstobservabkila 
temp&atwc ordina& pour des hwocycks pf6scntant 
une co&ura& prCf6rmiticlk de I’atome d’axote, cc 
qui cst k cas dcs akaloi&s 6tudi6s,‘t’hydro&e en 
position tmns par rapport au doubkt de I’azote ap- 
paraissant B champ phu fort quc l%ydrog&ne en position 
cis. la dilftnnce &ant de I’ordre de 1 ppm lonque k 

doubkt cst axial.“ Ainsi daos UN N-m&hylgi#ridine 
ou um N-odthyl pyWidinc les by- rmru par 
rapport au doubkt de I’azote r6soonent vers 2,$9 (1.7- 
23) ks hydro&ncs c& vers 3ppm (2.8-3.2). CettC 
dii6rcncc cst conscrv6c lorsque I’un des hydrog&ncs cst 
nmpkc6 par un groupcmcnt CN.“” dans cc cas 
I%ydm&c tmns par raptwt au doubkt de I’axotc 
rcsoonent vers 3ppm (28-3.2) I’hydro&nc cis ven 
4 ppal(3.7-4.3). ‘A D’autre part, k conformation du cyck 
Cestd6duitesoitdud&kccmcntchimiqueen’HRhIN 
de H-W pour ks compos6s A cyck A kctamiquc, soit 
du d6pkcement chimiquc en “C RMN du C-8.” 

La cyaw17~ spaft6ine 5 et k cyaoo-178 lupanine 9 
soot transform&s fcspcctivewnt en 0x0-17 spartgme 
we et hydroxy-17 hlpaaine llbuo par la suite dcs 
r6actiooar6sum&danskSchemal:kchatdfagcsous 
vidc &s per&orates d’amino-nibiks conduit aux 
pwcbkmtes d%nmoniums l! qui en milku akalin 
aqueux folmdswlt ks wbmokmiies 17 ksquents 
peuvcot 6tre oxydces en kctanws 16 par I’eau oxy- 
&I&.” La tpprtcine la et la lupanit~ lb soot dcs 
quiaoliAincs dont I’azotc basique int&csd par k pho- 
tooxydation cst i k jonction Cuo cyck de confommtion 
chaise et d’uo cyck de confmho bateau. Leur oxy- 
dalioo dgiodective en 17 peat &be expliqti park gain 
de stabiW relative du cyck C bateau par lWoduction 
d’atomcs trigonaux Ion de k formation dcs immoniums 
iotam6dGcs.P II faut notcr qu’au cows de k pho- 

H Cl0; 
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0 R-O 
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lS26 J. !hNrAuAaM et 

C,, d’une part et C-5 d’autre part (C-3, C-12 et C-14 &ant 
ks autres pos&ilittS) k bin de I’oxydation de la wait 
de 60% en 17. cc qui senit comparabk B I’oxydation de 
lb.# 

La pbotooxydation, dans ces m&es conditions, de la 
lupanine lb deut6ri6e stMos&ctivement en l7j= 
conduit B I’amino-nitrik 9 avec perte totak du deuttrium. 
he telk sttrCos&ctiviti dXlimination de l?hydrug&ne 
178 avait atip 6th observ& lors d’oxydations chimiques 
de la hpanine-17/3d par k NBP ou I’achate 
mercurique en p&ence I’EDTA” cowiuisant P 1’1). II 
en est de m&w lorsque le N-oxyde de lupanine-l7gd 
1P trait4 par sol fournit 17b.01 

&q&$3 
0 0 

19 20 aR-H 
b R-COW, 

L’oxydatbn &s amines terthires pbotosensii par 
ks colorants en prbnce d’oxyghe peut faire intervenir 
deux types de r6actii:‘L oxydation par I’oxy&e 
singukt ou rdactions mdkalah par l’intermdhh d’un 
compkxe de transfert de charge entre k colorant exciti 
et l’amine. La st6r6odkctiviti de l’bhation de H-178 
poutit aussi bien s’expliquer par une sy&hhtion P 
partir d’un interm6diab-e de type -CHrN’-O-O- postult 

+ 
par Gohick comme rhultant de I’attaque de ‘0~ par 
I’amhn qus par un m6canisme d’oxydation i I tlcctron 
impliquant la formation du cation radical de I’amhe.- 
Ces deux gossibilitcS, synllimination ou forma& in- 
term&hire du cation radical de I’amhe, pourmknt 
&akment expliquer la st&osCkctivit6 de I’6limination 
de H-176 au tours des oxydatiom cbimiqws de la 
iupanine inthssant C-17. 

En absence d’oxygbe, la hpaninc lb in&i& en solu- 
tion mManolique en p&ewe d’bioe conduit i 
l’amino-akool # provenant de I’addition du radical 
tHaH SUT k mdical ami& -tH-N-. La formation de 
a se fait 6gakment avec 6limination de H-17@, comme 
k montre k t&hat de la transformation de la lupanine 
17Bd en #r. 

L& compomment 2b+ lo+ 11 
~‘~-isoi~panine 2b, guidiizidiae ht rszqte blip 

est h la jonction de deux cycks de conformatmn chaise, 
n’est pas oxyd& au niveau de c-17; mais de c-15 et de 
C-II moins encombrh sthiqucment. Lhniwnitrik la 
cst identique au pro&it obtenu par trahement par KCN 
de I’immonium A-l 1 &&ant de l’oxydation de la (ou de 
2b) par I’achte mercuriqw- Le d6placunent chi- 
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mique en ‘H RMN de H-IOe de 1L (8 ppm 5.06) indique 
que dam ce d&iv6 le cyck C adopte une conformation 
cbrise.onenMduitquekOroupemeniCNakmCme 
st&6ocbimie quc I’hydro&ne qu’il rempkce soit I lg De 
II&W, I’examen du spectre de ‘H RMN de llr mntre 
quc k cyck C a une conformation chaise (8 ppm H-W 
5.06) et quc H-15 en a du CN est tqustorial (H-15 t 
J-3Hx Ll/?=6Hz) done que k groupe CN est axial 
et /?. 

L.4 c0mpoltemenl21+6+1+8 
La s&uctwe de I’ohsparttine t rend compte de son 

compwtement particuliet. Les deux ax&s basiques sont 
tr&s pm&s I’un de I’autre. 3.01 A.” Urn approchc 
tquidistante du rhctif oxydant des deux atomes d’axote 
peut expliiucr I’oxydation pr&oaaCrante de C-IO et de 
c-17. 

Luc~~~~~sJ-,OiU+Hsr4-*14+W 
La tetrabydrukon* 4 est une indolhidinc dont 

I’rzotebrsiqucert~kjonctioad’uncyckBlixcbJ~ 
de coltf- cbaiae et d’un cyek h cinq chahns. 
Ikas k cas d’bbtbmcycks N-m&hylbt, ltoxydation pb 
tosensi~ est de prcfhoce endocyclique pour ks 
cycks i 5 cbainous et exocyclique pour ks cycles B 6 
cbafnons.4L’oxydationde4enII eten 14surkcyckB 
5 cbafaons est en eccord avec ces r6sultats. 

Par contre, l’oxyhtioa du cyck C de oonformation 
bateaudclacamaensidineestco- pwrdes 
raisonr aaabgws i &es avanc&s pour I’ox&tion de 
la et de lb, de I’~xydath du cyck P 5 cbfnons et ks 
3-aminonitriks en 16. I I et 14 sont obtenus. 

Lb&o&ik 14a est identique au prod& du traite- 
meqt par KCN de I’immonium A-II r&Want de I’oxy- 

‘dationde3oude4parJ’a&atcmercurique. 
Lhmino-nibik 121 est identiqus au twoduit obtenu par 

traitement psr KCN de la carbinokmi~ form& par 
oxydation de 3 par la NBS. 

En conclusion, ces M&eats r&hats montrent rim- 
pamncedcsfac~s- sur k site d’oxydation 
pbatosensibiWe de ces amhes. hbhcycliques et 
metteat en evidence lb&ilmlitt de cette m&we 
d’oxydablldesamines,quantisartliodlectivitC,par 
rapport a d’autres m&s d’oxydatioo comme I’oxydation 
par b&ate mercufique. 

MUTIE mpDwTAu 

Lea points de fuaion non corri& ant Ctt pris en tube capilkire 
aver un appweii W. Bucbi. Lu nwures des pouvoi~ mtataircs 
ant ttt effect~&~ l vec k pchrimh tkctroaique Perkin-Elmer 
I41MCpourlsraisD&aodium.1oqc-tntioavoiaiwdc 
1%CtitllWMQhhUCWhilIC&2W,tWMhlitCOdatiollduu 
CHch RP (0.5% EtoH). rrpi exccuhas siulaw. Lu rpectra 

elu+SfhrUrkSlpp&hiUlli4OoUT4OoUrUrI’rppucil 
exp&hraml A w)MHz de l%mtiM d’I?kctronique d’orsxy 
(CD&, TM!4 rCf&cnce 0, dtpbeamta cbiotiqw I exprimta 
en ppm. conatantes de w J expriah en Hz, s. singkt: d, 
duubkt: 1. tripkt: q. quadrupkt: m. muKpkt). Lex specIm de 
“C BMN ant ttt emgistrcc sur rppueil Brucker HXE 90 
(CD&. TMS &reacc x&o. &pbcemcnts chimiques 6 
exprimhenppm).Luspcctrudcmaucontc(cem+Uhw 
speclrufbc Atks C& AEI MB9 uu AEI M!350. Les ir- 



oxydubep4atochimique#8miws teftkes et dwc8bIdu-IX I527 

Tdniques d’indkth 
Rod4 A-es pttsewe d’oxymhe 

L’emincensdutiMdMrMeoHestimdiCteopr6sewedc 
bku & m6thyl&ie (10% en poids). de KCN (2 Eq.). de pyruvete 
dcsodium~2R4&)8vec~#oxnc#iorpllpdhpuition 
pre&pwcompl&edupmdlIitde&peItVksclmu6kslarlyl+s 
6tult euectu6s p8r CCM. Les pnnbdts rwt r6cupw per 
cwpontioa du s&8nt, extrwtion per C&C&. kvo#e WCC lk 
rexu et &per& par divefses m6thoda cluomwgraphques. 

ProrMl Bdn &sense d’oxyptnc 
Uoesolutioa&&f6edeI’emiae&lsl&iestiwervec 

bubotyed’uoteUenpr&eoced’6osine(IRq.)et6vedudk- 
wnt’de KCN (2 lQ.). ju@$puitko pmquc compW du 
cm$f dcput. Ler e rant ttcupCrCs wmfae prtc- 

Iwed&& de la rpe!t&e lwyueo-17f3 rpwt& 5. unc 
sohitbn de le (6OOaq) dens MeOH (I5Ocm’) est m 5b 
sebaA.Lupro&its(jllnq)~u-&dpe&perc~rmtOlnphic 
surcoloaocdwmie8swdud&Mefck(28#).L’6hqteuc34 
foumit 5 (288 eq). wn crist8W. [ah- W; SM M+ 259. mir 
232 pit de hese (M-HCN); IR 8 CaN 222Ocm-‘: ‘H RMN 3.36 
IIH. d. J = 3. H-17): ‘c RMN 8 CaN 120. C-17 63.1): C-15 53.9: 
C-11 53,; C-8 25.8 (rf “C RMN de la” C-17 53.6; C-III 55.4 
C-l I 64.4; c-8 27.6). 

LWutioo per k m&qe CJi,-CHzCI, foumit k A-5.11 dide- 
hydrorprrttiac (28nq) F IV. [a]D-650’ (&l&l (Mt. F IOr. 
(ab - 698’ (30) SM. M’ 230, m/r 96 pk de but: ‘H RMN 6.0 _ - 
(2H. I krge. H-5 et H-12). 

L’6lutiom oer k dhak CH,Ch-MeOH fournit 011 dim&e 
(310m8)ll&ueeupmd;i(dcdit~~ 

ox4~17rporfikr1(rdporlirdrs.Lcpacuonte&8(110~ 
estchudf64b6WsouspmsxiMf6duite.LeperchkwCi 
monium ohtenu. ‘H RMN. 04 9.0 (IH. d, I = 4. H-17). est trait6 
puNIOHconceahec(lcm’).~~evec&r~# 
~xtmction par CHCl,, h c&i&&e l7r est treit6e directe 
mentmruncsolutioadenaRtOH(IOcm~deH~i##b 
(0.1 co?) et de kssive de soudc (u& 8ouG). A& 5 h. I’ex- 
bactionrchkaprod&brbitvebf0UWIitlmmChqpquirprk 
chformtolnpaic SW cxhlIE d’dumhw stdudth Merck 
foumit 16e F 87’. [ah- 189 (CHCI,). [ab- 18’3 (RtOH).‘* 

lwodiatbn de la dl-lupenine lb. cyeno-l7k lepanke 9. 
hydtoxymahyline 176 Iepanfne 28x 

(I) uae&tioa&&h+nine(380~dutsMeOH(158cm’l 
estbrndi6e2.5hselonA.Luproduitsform63(280mg)~t 
S&dSp8fClvomrtoLnphirS~CdOllOCd’~- 

Merck (log). L’&tion par c34 foumit 9 (264mg) CIJIZINP. 
Fl48. SM id’ 273. m/r it4 pit de hese. n/r 161. i lo: IR 8 CW 
222Ocm-‘. v’-- 164ocm- kcteme: ‘H RMN 4.53 (1H. dt, J- 14, 
Y-2, H-IO@; 3.35 (IH, m, Hd); 3.8 (IH, 6 J-3. H-17); “C 
RMN *CaN 120. c-17 629; c-u 53.9; C-II 529; C8 25.2 (rf. 
“C RMN & lb: C-17 52.6: C-IS 55.2: C-l I’ 64.0: C-8 273). 

(2) Uoc solutiun de lb bw* &os&ctivement .m 178 
(I21 m) dam MeOH (Ulcm? est inn&e 5 b se.lon A. Apr6s 
tnitelnenth&ituel,9estohtelluevecpwtetot8kdude@&hlm. 

(3) Une solution de lb (741~) dnns MeOH (I5Ocm’) est 
~&e&cc,” p&e”cc & KCN (509 Lp pwJuits 

~surcobnnedelummesteodu- 
dideMcrck.L’Wiat~parCJf, fouroit9(487mg,55%).LXlu- 
tbn per k m6Lsp CH#&MeOH totunit 1L C&&J&. F 
lm SM impect Ckct&que pes de M’. m/r 247 (MCHfiH) 
ok de bese: co ion&ion chi&tc WI’ 219: ‘H RMN 4.06 et 
j.26 (2H. ABX J ~,=Il.J~=i.J.x=OCH~~:450(lH& 
J = 14. J’=2 H-IOe): “C RMN CH,OH 64.5: C-17 62.9: C-II 
60.6; c-15 51.3: C-8.&.7. LWutioe ; CH#&MeOH fouroit un 
dim&e(I5mg)i’klltiqueeupMdldid&ritdx’tsR6f.22. 

UoesolutkndeiL(48mg)dertskhenx&ne(lcm’)esttreit6 
Ill-au bein-me& pa-de lLlllydri& &tique (I&. Apr& 
truteawbxhitwl~estobteoaalm~.rRl745cm-’. 
125Ocm- ester, l640-’ kcmme; SM en impact dectroaiqw pm 
&M+,mlcU7pic&~(MCHPAc);miooirrtioncMmiqPc 
MH’ 321: ‘H RMN 4.46 (IH dt J = 14. J’- 2 H-W): 4.13 (2H. d, 
J = 5 CHPAc): 3.26 (IH m Hd): 2.1 (3H s COCH,). “C RMN 

Cd I70 kcteme. Cd I71 COAc. CH@Ac 66.7: C-17 63.1: C-15 
su C-II 99A; c-8 26.61. 

(41 ullc Ktlurh de lb dewi6 en 178 (IOO’lq) dells MeoH 
(5Octiest~KkaB~p&encedeKCN(2Omg).AprCc 
s@etiml9ettLnaldMt4r&sontolXeau& 

(5) UncrdDtiondcU(6lOal)et~~(l.ZI)drsr~B 
(288cm’)utirmdi6esekaB3.25heo&eocedeKCN.Lu 
p&uitsrorts@r6surpbquapc+entivesderilke(KkscI- 
gel G 6 10% de NeOH. 6hutt CH&-CH,OH PI) 1L (423 nq) 
et II” dii (75 ‘lq) soot riasi ol’tetlus. 

Hydwxy-I7 rq’a&e 1m d pa& de 9. Le pefchkixte de 9 
(9O&,eatdmu#6IhIWsouspreuionr6du&.LepercMorxte 
d’iim ohteou (RMN 9.0 IH d J = 4 H-17) cst edditiuad 
de l&ive de soude.ct 17b est cxt& pu Cl&I,: ses cenc- 
t&i&ucssontid&ques8uxQ’m6esdelelittwetu&~ 

Iwadktioa de I’a-iwm&c h. a&o-nit&a 6.1 a 8. Unc 
wlutiun d’a-iwp&ii & (2&n@ &us YeOH (I2Ocm’) est 
Lndik4brknA.LrId~~?(232ml)atchromrto- 
gnphi6 sur colomw d’elumime sbodud& Me& (151). L’tlu- 
tion per &I& founlit 6+8 (ltwmg), lwutiue per cx-etba 
donnc 7 (18~~) m crittellis6 [ah-21’; SM M’ 259; I& 
22lScm-‘: ‘H RMN 3.76 (IH t J = 3 H-IS). Le m6u de 6+0 
estrtpuCpuckroma@mpGwcobnocd’alumiibuiquc 
d’rtivit&I. 8 (&II& est 6lut pu C& [ab- W5; SM M’ 284. 
m/r 257 pit de lmsc (M-HCN): IR VU 2215 cm-‘: ‘H RMN 4.03 
(2H d J = 2 H-10 et H-17). 6 est Glut per C,H,clba (69 mg). 
[alo-IP SM M* 259; IR *m ZZlJcm-‘: ‘H RMN 4.0 (IH d 
J = 3 H-17 01 H-IO). 

Im&8tion de r0-~ 2b). diridr H Mb. llr a lib. 
Uoesdutiua&2b(65O&iutsMeOH!lOOcm’)atWi6e 
II h sebn A. Le m6w dh-rmiaoadnlcr o&w (640 nq) 

rdu~&lo+ilQarEtOH(40cld)atdditbantcdtkssive 
decoudc(pacgwtte)etdcHP1630k(OJcm3).Aprk4h.ks 
pro&itscxtnitsdekmMi&ewituelk(410mg)sonts4pu6s 
per clroemtoqrpbic pr6pwtive sur pbques (Kiilgel6 6 10% 
NeOH. &mot CH&-CH,OH %I): 10 (I40 nq) SM pe.s de M’. 
dr 247 
MEOcm- 

pit de b&e WCONH& IR ~4 lticm-’ (kctunc) 
hmbk): ‘H RMN 5.0 (IH. d J = I4 H-W). 5.8 (2H m 

CONH+ilb (Ijimg) SM #r. &- M’ m/r 247 t& de base 
W-CO&I; IR &163Oc~- (bcteme) 173Ocm” (CONH*): 
‘H RMN 4.9 (IH d J = I4 H-W). 5.9 (2H m CONH,]. 

Oxy&ion i lb pur I’oc&‘me&qw, d&i& 1L a Mb. 
Use solution de lb (510 ntg) dans CH&OOH 15% (100 cm’) est 
clmaff6e 2h 6 WC suus N, en prtrence d’ec6tete mercuriquc 
(78). Ap& reforid&aw’t et 8lt&on. h solution set&e de 
HO. additkan6e de HCI coocentr6 (IO cm’) et de Hm, (5 cm’) 
ertChUlW38CEiUI.1WC.Ap&~troidiuemeathWhltbll 
8ltr6eestCvepor6eisec.Ler6&lunprispuMeOHneutrelis4 
pxr NeOH. est ddicioad de KCN (308mg). Apr&s 2 h l’ex- 
tractiooscdonkprocWlmbitadfomnitHpmieCpuchrom- 
tqapbk aw cobaae dhhine staddih Matk (248mg) 
&I&N@. F 131’ (a&ate d’ethyk) SM en impect 6kctmoique 
pes de M’. m/r 246 pit de hash (M-HCN): en ioeii chimiquc 
MH’ 274: IR r- 222Ocm-‘. ka l63Ocm-‘; ‘H RMN 5.1 (IH 
dtJ=IJJ’=2H-IO& 

Unc solutioe de 1L (IO5mg) daos EtOH (IOcm’) at ad- 
ditiuonbc & NeOH cowem&& (une~utte)et&H~P30% 
~‘llwTtioll folmlit 10 identique WI produit 

In&i&n de 3. dhih 12% l¶b. 13c 11). Me a 11). Un 
~olution&f(II)duuMcOfl(lSOcm’)atimdite6h~bnA. 
LcmC~~aclprCwnteca’HRMN~tilnuu64.9 
(l/2 H dt J = 14 J’ = 2 H-Me & Me). 4.6 (I/2 H dt J = I4 I’ = 2 
H-We de l2e et De). Ce mHenge (6Wmg) en solution dear 
E(OHattnacpuH~i3046(lcm3)enprtrc~&kuive& 
soadeQgwttes).Aprh3b.kcproduhsextnitssontchromx- 
e sw coloane d’elumii d’ectivit6 II. L’6lution per 
CH&-CHCl, foumit If) (126 mg) C’,HoN&. F 237. (w&ate 
btbyk). [ab-TP: SM ues & M’. m/r 233 pit de Hess (M- 
CON-H& lR 3448cm-’ @JH& I685 cm-’ (&de) 163Ocm- 
Wtaw): ‘H RMN 240 MHx 6.6 et 6.2 (2H. 2s krges CONH2): 
4.53 (IH dt J = 13 J’= 2 H-l&): 3.4 (IH m Hb): 3.85 (1H d J - 2 




