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R&sun&-Des r&actions d’oxydation photosensibiliste par le bleu de methyltne de diverses amines 
tertiaires et d’alcaldides sont Ctudi&. La formation d’un ion immonium est envisagk pour expliquer 
I’obtention des amines secondaires et de certains produits de cyclisation et de dimCrisation, i! partir 

. d’un transfert Clectronique entre le bleu de m&hylbne g I’&at triplet et l’amine tertiaire. 

Abstract-Phot~~oxidation reactions, sensitized by methylene blue, of various tertiary amines and 
alkaloids have been studied. An immonium ion is postulated as an intermediate in the formation of 
secondary amines and of some cyclization and dimerization products. 

Des &actions photochimiques pouvant modifier 
consid&ablement les structures de substances 
natwelles, ce qui aboutit & des attefacts rkltant 
des procMb d’extraction & park de la mat&e 
vivante, sont connues. Ces r&actions photo- 
chimiques sont dues B la prksence dans ces 
substances de chromophores les plus divers, 
aromatiques, oltfiniques ou autres. Les alcaldides 
sont caracdrisb par la pr6sence d’au moins un 
atome d’azote basique, trb frkquemment sous 
forme d’une amine tertiaire faisant ou non partie 
d’un h&rocycle. 

L’Btude du dichroisme circulaire d’amines ter- 
tiaires aliphatiques optiquement actives, ayant 
montri que celles-ci prksentent deux bandes d’ab- 
sorption dans la r&ion de 190-240 nm,3 nous a 
conduits & examiner le comportement de ces 
amines en photochimie.l Les expiriences ont it6 
r&alis&s sur des amines stirdidiques, donnant 
des d&k% de transformation facilement identi- 
fiables, et ont it& initialement, de deux types. 
D’une part, I’irradiation directe du produit, en 
solution dans le cyclohexane (lampe “Engelhardt- 
Hanovia” moyenne pression) permettant d’exciter 
la transition B A,, 220-230nm; et d’autre part, 
l’irradiation, avec la m2me lampe, du produit en 
solution dans un m&nge benzkne/m8thanol, 
irradiat’ion qui peut Gtre sensibilisie. Les r&ultats 
obtenus pemettaient de considkrer que I’irradia- 
tion des amines tertiaires d&ermine la rupture 

\ / 
d’une liaison -C-N pour donner un radical 

/ \ 
\ 

‘N; qui se stabilise, soit en donnant I’amine 
/ 
secondaire, soit par Climination d’un hydrogkne 
en a et formation d’une imine. Dans certains cas, 
on observait, en outre, la formation de d&iv& 
oxygkks. 

Dans une communication prkliminaire,* nous 
avons d&it une &action de dCm&hylation photo 
chimique d’amines tertiaires stikoidiques, par 
irradiation en presence de bleu de mkthykne. 
D’autres auteurs ont, par ailleurs, publi6 des 
rkactions d’oxydation d’amines par irradiation en 
prksence d’oxygene et de colorants, de &tones 
aromatiques ou d’hydrocarbures aromatiques.’ 
Des &actions de desalcoylation photochimique 
d’amines aromatiques sont connues depuis long- 
temps.5 

Nous avons &udi& la g&&alisation de cette 
demkthylation photochimique en l’appliquant 5 di- 
verses amines tertiaires d’origine naturelle, en par- 
ticulier a divers alcaloides. Les exp&iences ont et6 
effectu6es dans les miZmes conditions: produits en 
solution mkhanolique, utilisation de bleu de 
mCthyltne comme photosensibilisateur, irradiation 
par une lampe Philips SP 500, barbotage d’oxygtne. 

Nous avons ainsi itudiC le comportement, dans 
ces conditions, du tropanol Sa, du pseudotropanol 
9a, de la desoxyscopoline lOa, de la scopoline lla, 
de la N-mkthylprosopinine 13a Les produits 
obtenus sont les amines secondaires et (ou) les 
formamides, dans le cas du tropanol, du pseud~~ 
tropanol, de la desoxyscopoline et de la N-m&hyl- 
prosopinine. Avec la scopoline lla, 2 cBti du form- 
amide lib on obtient la Mrahydrooxazine 12. Les 
structures des diffkrents produits obtenus ont 
CtB contkmkes par synthbse partielle ou par com- 
paraison avec des echantillons de rkfkrence. Les 
rksultats sont consign& dans le Tableau 1 dans 
lequei nous avons kgalement fait fiwr les rk- 
sultats prkc&demment obtenus en s&e sttroi’dique 
et triterpinique.” 

Les amides ou lactames obtenus par oxydation 
photochimique (lc, 4b, SC, lk, 9c, lik, lib) sont les 
memes que ceux que I’on obtient par oxydation 
chimique (CrOspyridine, MnO,) de ces memes 
produits. 
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Tableau 1. Rbultats des irradiations effectu&s en sohtim mkthanolique, en p&ewe de 
bleu de m&hyl&ne, avec barbotage d’oxyg&ne 

%d’amine 
Produits irradib sewndaire % d’amides autrcs produits 

dim&hylamina2(kr 
(5a)pkgnane la lb 53% lc 0% 
dim&hylaminc+3a 
(5a)prkgnane 20 2b 55% pregnanolu-3 3 33%6 
conauine 4s lactame 4b 49%’ 
dimkthylamiw3fl 
cyclolaudane Sa 5b 70% 5c 11% 
dtrivt 6 thahydrooxazine 7b 62.5% 
tropano1 80 8b 5% Be 60% amineoxyde 8d SW 
pseudotropanol 9~ 9b 24% 9c 64% 
desoxyscopoline lOa Ik 53% 
SCOpOlillC 11s llb 36W thahydrouxazine 12 34% 

prosopinine 
lupanine 
spartkine 

l3a 13b 80% 
14 
16a 

dim&e 
16b 20% dim& 
14 -5% 

15 43%‘@ 
i7’0 

D’autre part nous avons &udiC le comporte- 
mew, dans les memes conditions d%radiation 
photosensibilkk, d’amines tertiaires h&t&* 
cycliques ne comportant pas de groupement 
N-alcoyl, comme la lupanine 14 et la sparkSine 
168. La lupanine 14 conduit A un dim&e de masse 
492 pour kquel la structure 15 d’une diplolupanine 
est propode. Ce d&iv6 peut 2tre obtenu par oxyda- 
tion mercurique de la lupanine, B partir d’un ion 
immonium intermkdiaire.10 La spartkine 168 
foumit deux diriv6s d’oxydation, I’isolupanine 

16b et la lupakne 14 (cette demPre en trh petite 
quantitk) ainsi qu’un dim&e de masse 414 pour 
lequel la formule d’une diplospartyrine 17 est 
propo&e.‘O La st&+ochimie de 17 n’a pas it& 
dtterminke. Ces &ultats sont kgalement ksumts 
dans le Tableau I. 

II y a corn&Son entre la formation d’amines 
secondaires et la formation de d&rivis oxyg&is, 
la &action prkdominante est variable suivant le 
produit in-ad% et les conditions de tiaction. En 
effet si l’on remplace le methanol par un autre 

H N 
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N H %a N rc, 
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N N 

N 
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14 15 k 

Ma: R,=Rc=H2 
16b: R, = H,; R, = 0 

- _ 
17 18s: R = CH3 

18b: R = H 
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solvant, les proportions d’amine secondaire et de 
formamide changent. Ainsi, irradie dans le di- 
mCthylformamide, le dim6hylamino-20a (5a> 
pregnane la foumit 25% de lb (au lieu de 53% dans 
le methanol) 45% d’amide lc (0% dans le methanol) 
et 17% de Id methylformamido-20a (S+pregnane 
(0% dans le methanol). Dans un melange dioxannel 
acetonitrile les proportions de ces produits sont 
de 33% de lb, 23% de lc et 42% de Id. 

L’obtention des derives 7b, 12, 15 et 17 peut 
Ctre expliquee par la formation d’un ion immonium 
intermediaire. La formation des amines secondaires 
peut Cgalement &tre expliquee par I’hydrolyse d’un 
ion immonium intermtdiaire. Cohen et CON.,~~ ont 
publie de nombreux travaux concemant la photo- 
reduction de &ones aromatiques par les amines 
aliphatiques. Le mecanisme de ces reductions a 
et6 etudie et la formation d’un exciplexelld entre 
les &tones aromatiques a Stat triplet et les amines 
a et& envisagee. Pour la photo-reduction d’une 
&one aromatique par une amine tertiaire, le 
schema 1 est proposb.l*d 

SCHEMA 1 

Ar,C=O* + R,CH,NR,R, - 
- Ar&O-R,CH,&R,R, Es. 1 

Ar,&O-R,CH,P;‘R,R, - 
- A&-OH + R,kHNR,R, Eq.2 

2Ar,d-OH ---+ Ar,--C-C-Ar, Es. 3 
I I 

OH OH 

R,CHNR,R, + A&=0 - 

--+ R,CH=AR,R, + Ar,k-O- Eq. 4 

R,CH,kHNR,R, + A&=0 - 
- R,CH=CH-NR,R, + A&-OH Eq.5 

Ce schema suppose le transfert de deux groupes 
reducteurs de l’amine sur l’entite oxydante. Le 
premier element rkducteur est un H-OL transfere 
sur la &one excit6e (Eq. 2); le second element est 
soit un electron conduisant a la formation d’un 

ion immonium (Eq. 4), soit un H-B conduisant a 
la formation dune enamine (Eq. 5). L’hydrolyse 
in situ de I’ion immonium conduirait a I’amine 
secondaire obtenue. 

Un mecanisme analogue pourrait &tre retenu 
pour expliquer la formation d’amines secondaires 
lot-s de l’irradiation d’amines tertiaires en presence 
de bleu de methyltne et d’oxygene. En effet, dans 
notre cas, la formation intermediaire d’ions immon- 
iums semble certaine. La reduction du bleu de 
methyl&e 19 necessite le transfert de deux 
electrons et d’un hydrogtne. Un transfert elec- 
tronique entre l’amine et le bleu de methylene a 
l’etat triplet conduirait au radical 20.‘* Le transfert 
d’un H puis d’un electron provenant de l’amine 
conduirait au colorant reduit 22 par I’intermediaire 
du colorant semi-reduit 21. L’amine R,CH,NR,R, 

conduirait alors a l’ion immonium R,CH&R,R,, 
par l’intermediaire du radical R,CHNR2R3 (cf. 
Eq. 2 et 4). 

Darts ce schema reactionnel, I’oxygene n’inter- 
vient pas. Des experiences effect&es, en absence 
d’oxygene, sous azote, ont montrk que les amines 
tertiaires sont transformees en amines second- 
sires. la formation d’amides n’est pas observe’e. 
En paiticulier le dimithylamino-38 cyclolaudane 
Sa conduit k la seuIe amine secondaire 5b, la 
scopoline lla foumit la titrahydrooxazine 12. 
En absence d’oxygene, il a egalement et6 possible 
de demethyler l’alcalo’ide dihydroindolique 18a 
l’ajmaline en demethylajmaline 18b,ls avec un 
demethyler l’alcaldide dihydroindolique Ma 
l’ajmaline en demethylajamaline 18b,ls avec un 
faible rendement toutefois. En effet, en absence 
d’oxygene, ces reactions de demethylation sont 
beaucoup plus lentes et il n’a pas etc possible 
d’obtenir la transformation complete des amines 
tertiaires etudiees meme en presence d’un exces 
de sensibilisateur. L’oxygene semble done favor- 
iser la reaction puisque I’on peut obtenir une 
transformation complete de famine tertiaire en 
presence d’une quantite catalytique de bleu de 
mtthylene. L’oxygPne doit intervenir en reoxydant, 
au fur et a mesure, la forme rkduite du bleu de 
methyltne 22. L’eau oxyginee qui se forme alors, 
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peut Ctre tenue responsable de la formation de 
I’aminooxyde &I au cows de I’irradiation du tro- 
pan01 &I. Plusieurs mtkanismes ont &e proposts 
pour expliquer la formation d’amides (formamides) 
par irradiation d’amines tertiaires en prksence 
d’hydrocarbures aromatiques, de colorants ou de 
c&ones aromatiques.4 Fisch et GramaiwqO.* font 
intervenir l’oxy&ne singulet. Davidsonk*M 
propose deux mkcanismes possibles ik partir 
d’un complexe de transfert de charge entre l’hydro- 
carbure B Mat singulet et les amines, dans les 
solvants polaires: 

!kHlhA 2 

ArH,, + R,NCH,R - ArH-‘+ R&H,R Eq. l 

ArH-’ + R,&CH,R + ArH,’ + R,NeHR Eq.2 

R2NeHR+OZ -+ R,NCHROO’ - produits Es. 3 

ArH; + 0, - ArH + HO; Eq.4 

ou ArH-.+O, - ArH+02-’ Es. 5 
(superoxyde aui<m) 

R&H,R +O,-’ + R,NCHR + HO,’ Eq.6 

c’est-$-dire soit I’action de I’oxygkne sur le radical 
R,NCHR (Eq. 3), soit l’action du superoxyde 
anion (O,-‘) sur le radical-cation de I’amine (Eq. 6). 

L’oxygkne singulet g&&C chimiquement (tri- 
phCnylphosphite ozone,13 pet-chromate de potass- 
ium,14 ou peroxydase,lS) ne rkagit pas avec les 
amines que nous avons CtudiCes. D’autre part, le 
DABCOle n’inhibe pas dans notre cas de fwon 
sensible les kactions d’oxydation ou de dkmkthyl- 
ation. Un mkanisme radicalaire comme celui 
propok par Davidson et a1.4C.M semble done le 
plus vraisemblable. 

Une comp$tition entre I’addition d’oxygtne sur 
le radical RCHNR, conduisant aux amides, et le 
transfer? d’un Clectron du mCme radical sur le 
radical-cation 21 provenant du bleu de m&hyPne 
peut Ctre envisagke.* 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion pris en tube capillaire ne sont pas 
corrig&. Les pouvoirs rotatoires sont determinks B une 
concentration voisine de I% dans le chloroforme RP 
(0.5% d’bthanol) g une temp&ature voisine de 20” B 
I’aide du polarim&e Perkin-Elmer 141. Les spectres 
de RMN sont enregistrks sur spectromttms Varian A6OA 
ou T60, les praduits &ant en solution .dans le deut&io- 

‘NB. Le rapporteur de cet article nous a fait remarquer 
qu’un complexe de tmnsfert de charge (‘0, + amine), 
complexe invoquC pour expliquer le “quenching” de 
I’oxygtne singulet par les amines [voir J. B. C. Matheson 
et J. Lee, J. Amer. Chem. Sot., 94, 3310 (1972) et R. G. 
Young et R. L. Martin, Ibid. 94, 5183 (1972)], pourrait 
Etre responsable de la formation des formamides. 

chloroforme (t&amCthylsilane tif&ence 0). les dkplace- 
ments chimiques sent exprimts en 8 ppm et ks constantes 
de couplage en Hertz. Les spectres de masse sont effec- 
t&s sur appareil AEI MS 9 ou Atlas CH4. La spectres 
IR sont enregistres sur un appareil Perkin-Elmer 257, 
les produits itant en suspension dans le Nujol ou en solu- 
tion dans le chlomforme. Les analyses ont it6 effectuies 
par le Laboratoire de Micmanalyse du C.N.R.S. 

Technique ge’nkale d’irradiation photosensibilis.+e. La 
lampe utilisee est une lampe Philips SP 500. Les amines 
&dikes sont irradi&es en prisence d’un sensibilisateur, 
en solution dans le methanol, le dimtthylfonnamide ou 

l’acttonitrile. B travers un tube en Pyrex, avec barbotage 
d’oxygene ou aprts d&wage des solutions avec bar- 
botage d’azote U privt d’oxygi?ne par passage B Wavers 
une solution alcaline de pyrogallol. Le sensibilisateur 
utilise est toujours le bleu de mtthyltne 2 raison de 10% 
en poids par rapport g l’amine etudiee. L’irradiation est 
conduite jusqu’a disparition presque totale du produit 
de depart. les contr6les analytiques &mt effectuis 
par chromatographie sur couche mince (Kieselgel G 
alcalin). Les produits sent ticupCr& par evaporation du 
solvant et sCpar& par chromatographie sur colonne 
d’alumine. 

Irradiation du dimithylamino-20a prkgnane-5a, la. 
Les produits obtenus (100 mg) apres irradiation, en 
p&ewe d’oxygene, du dimPthylamino-20a ptignane-5a, 
la, en solution mithanolique. sont chromatographi& sur 
colonne d’alumine standardiste Merck (3g). L’ilution par 
du chlorure de mbthylkne-methanol (98:2) foumit le 
m&hylamino_20a pr&nane-Sa, lb (53 mg, 53%) F 112” 
[a],<28”. Anaiyse CiIH39N (talc C 83.21; H, 12.38; 
N. 4.41: tr.: C. 82.94: H. 12-46: N, 4.20. RMN: s, 0.66 
(CH,l8j; s, 0.78 (CI-&19); d (; = 6 Hz) I.06 (CH,21); 
s, 2.35 (NCH& M+ 3 17, m/e 58 pit de base. Ce produit 
est identique au m&hylaminc+20a pr&nane-5u, lb. 
prkp& par synthLtse B ptiir du dimtthylamino-20a 
pr&ane-5a. la. Une solution dans la pyridine (I 8 cm3) 
de la (428 mg) est traitPe 48 hr g 60” par une solution 
d’anhydride chromique (800 mg) dans la pyridine (18 
cm3). Aptis alcalinisation (solution saturie de carbonate 
de sodium), l’extraction par un melange Pther-benzine 
foumit une huile jaune (400 mg) qui est chromatographike 
SW alumine standarditie Merck (9g). L’ilution par du 
benzPne donne It mbthylformamido-2Oa ptignane-5a, 
lc (3lOmg) cristallisable dans 1’acCtone F 172” [& 
-9”. Analyse: C,H,NO; talc: C, 79-94; H, 11-38; 
N. 4.05; 0, 4.63; tr: C, 80.10; H. 11.34; N. 3.84; 0. 
4.88%. RMN: 2s, O-70 et O-76 (CH,l8 des 2 rotamtres 
en 20); s, 0.79 (CHJ19); 2d (J = 6Hz). I.11 et l.2i 
(CH,2 I des 2 rotamties en 20); 2s, 2.70 et 2.75 (NXH3 
29, 7.96 et 8.08 (N-CH0).*7 M‘ 345, M-15; Y C=O, 
1690 cm-l. 

On ajoute du lithium (200 mg) g une solution de lc 
(195 mg) dans IYthylamine anhydre (25cm3). Apris 
apparition de la coloration bleue, le mtlange est agite 
I hr. Le lithium en ex&s est ditruit par addition de meth- 
anoI. Apr& traitement habitue1 le mCthylamin~20a 
ptignane-5or, lb (IlOmg) est obtenu par cristallisation 
dans I’a&one. 

Les produits obtenus, (73 mg) aptis inadiation du 
dim&hylamin*2Oa ptignane-5a, In, en solution dans le 
dim&hylformamide en p&ence d’oxygbne sont chro- 
matogmphib sur alumine standardi.& Merck (2.7g). 
L’clution par du benztne foumit un mtlange de m&hyl- 
formamidc+20a pr&gnane-Sa, lc et de formamidc+tOa 
pr&nane-5a, Id (44mg). L’ilution par du chlorure de 
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m&hyl&ne-methanol 95-5 donne la m&hylamino-20a 
pr&nane-~CX, lb (13mg - 25%). Les d&x amides 
le (27mn. 45%) et Id (171~ 30%) sont s&mr&+ SW 
chr&nat&raphie SW pla&e & sili& Le m&hylform- 
amido2Oa pregnane-5a, lc est identique au produit 
prCc&Iemment prepare par oxydation chromique de 1s. 
Le fonnamid~20a pr@ane-So, Id est identique au 
produit de fo~uIation de t’amino-20a p&gnane-Sa, 
F 198’, [a]n+2’. Anolyse: CnHnNO, C~C: C, 79.70; H, 
I l-25; N, 4*23: 0, 4.83; tr.: C, 79.71; H, 11.12; N, 4.18; 
0,4*83%. 

Les produits obtenus (223 mg) par irradiation de la en 
solution dans un m&nge d&her (40cms) et dtaceto 
nitrile (67cmg en presence d’oxyg&ne sont chromat* 
graph&s SW alumine standardi& Merck (6.6g). L’tlu- 
tion par du benzbne-hexane (1: 1) foumit de la p&g- 
nanone- (5 mg, 3%) identique it un e&antillon de 
rWrencc.18 L&&ion par du chlorure de m&hyI&ne 
foumit un mMange des amides lc (31%) et Id (42%) 
(110 mg). L’blution par du chlorune de mkthylkne- 
mbhanol (95 : 5) donne I’amine secoudaire lb (35 mg. 
23%). Les deux amides lc (47 mg, 3 1%) et Id (63 mg, 
42%) sont &pa& par c~mat~hie sur plaque de 
silice. 

Irradiation du dimPthylamino-3a prt”gnane-5a, 2a Les 
produits obtenus (220 mg) apres irradiation du dimethyl- 
amino3a pr&nane-5~. 2a, en solution m&anolique en 
presence d’oiygene, sont ch~ma~phi~s sur alumine 
d’activite III (6.6~). t’tlution ear du benzene foumit la 
pr&nanone 3‘(74&, 33%), identique a un echantillon 
de tiference F 113”. [a]n + 44O.O L’elution par du chlorure 
de mCthyKne et un mClange chlorure de methylbne- 
methanol (98 : 2) foumit l’amine secondaire 2b (123 mg, 
55%) F 63”, [c~]n+3~. Analyse: C,,H,N, talc: C. 83.21; 
H. 12.38: N. 4.4l:tr: C.83.25: H. 12.20: N, 4.81%. 

irradiation de’ la &a&e .4a. L’irmdiation de la 
conanine 4a (200 mg) en solution m&banolique en pr&- 
ence d’oxygene conduit B la formation initiale d’un 
produit plus polaire (CCM). Apres evaporation de la 
solution il y a ttnnsformation en conanine 4a et en 
lactame 4b moms polaire. Par chromatographie sur 
alumine la lactame 4W (98mg. 49%) est obtenue par 
elution par du benzene, F l43”, f&+45”. Analyse: 
chic: C. 79.94; H, 1054; N, 444; 0, 5.07; tr: C, 7988; 
H, 10.69; N, 4.66; 0,4*77%. RMN: Is, 080 (CH,19); 
ls, 280 (NCH,); Is, 3.05 (CHr18). M’ 315, M-15; 

CH, 

m/e 244 ]M-(CH,-N-=0)]+. v C=O. 1670 cm-‘. 
Irradiation du dimt!thylamino-38 cyclolaudane Sa. J_.es 

produits obtenus (254mg) apr&s irradiation de 5~ en 
solution darts un mClan.ge mCthanol-&her (4:6) en 
presence d’oxygene sont chromatogrnphiis sur alumine 
standardi& Merck (7g). Lvhrat au benzene foumit le 
m&hylformamido3~ cyclofaudane k (27mg. 11%). 
L’eluat au chlorure de mithyltne foumit le mbthyl- 
amino3/3 cyclolaudane 5b (174 mg, 70%). Les produits 
5h et Sc sont identifies par comparaison avec des bchatt- 
tillons de ref6rence prepares chi~quement a partir de Sa 

Une solution de 5a (522 mg) dans la pyridine (20 cm? 
est trait&e 48 hr ?I 60’ par une solution d’anhydride 
chromique (900 mg) dans la pyridine (20cm*). Apres 
alcalinisation (solution saturfe de carbonate de sodium), 
l’extraction par benzene-&her foumit une huile jaune 
(5 10 mg) que l’on chromatographie SW colonne de sihce 
Malinckrodt 100-200 mesh (15g). L’eluat au benzene 
foumit le m&hylformamide SC (356 n@, F 2059 Analyse: 

CgpHgrNO talc: C, 81.92; H, 11.88; N, 290; tc C, 81.70; 
H, 1166; N, 2.70%. RMN: AB(J = 5 Hz), 0.36 et O@ 
(CH, cyclopropanique); 4s et 4d (C--CHJ et CHCHf 
entrn 0.75 et 0-W 1s. 2-86 (NCHJ; Is, 8.10 (N-CHO). 
M+483.M-15.M-59.M. 1690cm-L. 

On &We du lithium (20&m& B une solution de k 
(341 mg) dans I’&hyiamine anhydre (25 cd. Apr&s 
apparition de la coloration blew le melange est agitc 
1 h. L’exc&s de lithium est d&uit mu addition & m&h- 
anol. Apres traitement habitueI, I’amine secondaire Sb 
(316mg) cristallise dans k&one. F 1 IS” [c&,+63”. 
Anidy~e: C,H,,N talc: C, 84.32; H, 12.61; N, 3W. tr: C, 
84.58; H, 12-61; N, 3.08. RhfN: AB (J = 5 Hz), 8.38 et 
0.55: 4s (CCH3 et 4d (CHCH3 entre 0.74 et 0.95.~ 
2*43.(NCH&. MT 455. . - 

Une irradiation de 5s (100 mg) effect&e darts les 
memes conditions mais en absence d’oxygene (solutions 
d~~es-~~ d’azote U) conduit B la seule amine 
secondaim 5b. L’examen du spectre de RMN du mClan8e 
brut ne permet pas de mettre en evidence la presence de 
l’amide 5c. 

Irradiation de f’umine tertiaire 6. L’amine tertiaire 6 
(200 mg) est inadiie en pr&ence doxyg&ne, en solution 
m&banolique, jusqu’a disparition de 6 (I hr 30 min). 
Aprils evaporation du solvant, la chromatographie sur 
alumine d’activitie II (6 g) permet d’isoler la dtrahydro- 
oxazine 7b(t25 mg, 625%). F 2019 Anulyse: C,H,O,N, 
talc: C. 77-87; H, 10-20; N, 3.63; 0, 8.30; tr: C, 77.61; 
H, 10.18; N, 3.54; 0, 8.26. M’ 385, M-15. RMN: 
partie A de AB (J = 5 Hz), -0.1 (CH, cyclopmpanique); 
3s. 0.77, I.02 et 188 (C-CH.& Id (J=6Hz), 1.15 
(CHCH,Zl); AB (J = I1 Hz), 3.94 et 3.29 (CH,OR); 
AB (J= 8 Hz), 4-66 et 4.27 {N--fJH,--O): lm. 5.4 
(I& et HS. 

L’amine tertiaire 6 (200 mg) est irradike darts les memes 
conditions que prWdemment, mais I’irradiation est 
a&t&s au bout d’une demi-heure. Apres evaporation du 
solvant, la c~~o~~e sur ahunine nomale permet 
d’isoler par tlution au benzene un mttange de 6 et de 
m6thylt&tahydrooxazine 7a (I 12 mg) et par Clution par 
du chlorure de methyltne la titrahydrooxazine 7b (22 
mg). Une deuxitme chromatographie du melange de 6 
et de 7a sur colonne d’alumine standardisb Merck 
(3.5 n) permet de &parer par Clution par un mElange 
hex&e-berm&e (I : I> la ~mCthyMtrah~drooxazine 7n 
(12 mg); RMN: partie A de AB (J = 5 Hz), -O*I (CH, 
cycloptopanique) 3s, 0.76, I.03 et I.1 (C-CH,); Id 
(J = 6 Hz), l-15 (CHCH,21); s, 2.15 (N-CH& AB 
(J = 1 I Hz). 3-14 et 3.90 (CH,OR): AB IJ = 8 Hz), 
3.65 et 4.45&J--CH,-0); lm, 5-4 (Hiet H,).. 

irradiation du tropanol 8n. Une solution de 80 (Zg) 
dans le mkhanol (150cms) est inadite, comme indique 
plus haut, en presence d’oxygcne, jusqu’a disparition 
oresoue corn&&e de & contrWe par CCM (16 hr). Une 
premi&re ch&matographie sur COiOMe #ammine stan- 
dardi& Merck (60 g) permet d’eluer par du chlorure de 
m&y&e-metbanol(98 : 2) un mClange de gn et de form- 
amide 8c (1.3 g) et par du chlorure de m&hyNne-m&h- 
anol(9:I)unmd~de~R,etde%d(350mg).Unec~ 
matofpaphie SW sihce Malinckrodt CC4 l&-200 mesh 
a 6% d’eau (3Og) du mtlange de 8n et de 8c permet 
d’obtenir 8c (1.5. 60%) F 138”. Analyze, C,H,,NOt; 
talc: C. 61.91: H. S-44: N, 9.03; 0,20062; tr: C, 62.19; H. 
8.47; N, Y-12; 0, 2845%. IR: Y C--O 16YOcm’. MC 
155. RMN: ls,8.~(NCHO~. 

Une chromatogmphie sur ahunine d’activitb III (log) 
du mClange de 8b et de 8d permet de s$arer par elution 
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par du chlorure de m&hylbne Ie nortropanol8b (100 mg, 
3%) non cristaUisb. An&se: C,H,,ON, talc: C, 66.16; 
H. 10.30: N. 11-01: 0. 12.58. tr: C. 66.38: H. 10.13: N. 
11.27; 0; li*6%. M+- 127. RMN:.dispa&ion du sibi 
du N-CHS. 

L’aminoxyde 8d (100 mg, 5%) est tluC par du chlorure 
de m&hyli?ne. F 274”. identilX par comoaraison avec un 
bhantilI& de rtf6rencc.‘B _ _ 

Irradiation du pseudotropanol9a Une solution de 9a 
(932 mg) dans le mCthanol (150 ems) est irradi& comme 
indiquC plus haut en pr&ence d’oxygene (10 hr). Apr&s 
6vaporation du solvant, une chromatographie SW colonne 
d’alumine standardisb Merck (3Og) permet d’isoler par 
elution par du chlorure de mtthylene le formamide 9c 
(601 mg, 64%) F 100”; Anafyse: C,H,,NO, talc: C, 
61.91; H, 844; N. 9.03; 0, 20.63; tr: ti, 61.76; H, 8.25; 
N, 9.06: 0. 20.65%. Y C=O 1690cm-1. M+ 155. RMN: 
p&en& de 1s B 8.0 (NCHO). 

L’Clution par du chlorure de mtthyltne-m&hanol 
(95 : 5) foumit le norpseudotmpanol 9b (227 mg, 24%) 
non cristallisC; Rnalyse: C,H,,NO talc: C, 66.10; H, 
10.30; N, 11.01; 0. 12.58; tr: C, 66.38; H, 10.13; N, 11.27; 
0,1269%. M+ 127. RMN: absence de signal de NCHS. 

Irradiation de la desoxyscopoline 10~~ La desoxy- 
scopoline 1Oa (284mg) est irradi& comme indiquC plus 
haut, en solution mCthanoIique (100 cm?, avec barbotage 
d’oxygtne. Apr&s Cvaporation du solvant, une chromato- 
graphie sur ahunine standardis6e Merck (8g) permet de 
separer par tlution par du chlorure de mCthyltne le 
formamide 1Oc (152 mg, 53%) non cristaUist, identique 
?I un &chantiIlon de ref&ence p&par& par formylation de 
la nordesoxyscopoline. M+ 153. RMN: pr&ence de Is, 
8.0 (NCHO). 

Irradiation de la scopoline 118. Une solution m&h- 
anolique de scopohne (5OOmg) est irradib, comme 
indiquC plus haut, avec barbotage d’oxygkne. Apr&s 
Cvaporation du solvant, les produits sont sip&s par 
chromatographie sur colonne d’alumine standardisee 
Merck (I5 g). LWuat au benzPne foumit la t&ahydro- 
oxazine 12 (172 mg, 34%) non cristallisee, M+ 153; 
identique B un &hantillon p&par& g partir de la scopoline. 
Une solution d’a&tylscopoline (596 mg) dans le benzkne 
(5 cm3) est chauffke 12 hr B reflux en ptisence de chlorw 
formiate d’&hyle (5 crn3).% Apr&s tmitement habitue1 
on obtient I’a&tyl-N-carbo&oxyscopoline (650 mg) aui 
est hydrolysee &r chadage 12hr Bereflux en pr&&ce 
d’acide chlorhydrique ?I 20% (7cmS). Awb alcaIinisa- 
tion, une ex&tibn liquide-liquidi p& de I’ac&ate 
d’Cthyle permet d’obtenir la nor-scopoline llc (400 mg). 
La nor-scopoline llc (400 mg) est chaulT&e 4 hr B retlux 
en pr&.nce de dioxanne (50cm3) et d’une solution de 
formaldehyde B 40% (3 cm3). Aptis Cvaporation, la 
t&rahydr*oxazine 12 est obtenue identiaue en tous 
points B celle obtenue par photochimie (identitC des 
spectres IR, de RMN et de masse). 

L’eluat au chlorure de m&byl&nom&hanol (96:4) 
fournit le formamide llb (182 mg, 36%) F 162”. Analyse: 
C,H,,NO,, talc: C, 56.76; H, 6.55; N, 8.28; 0,28.37; tr: 
C, 57.09; H. 6.48: N. 8.20: 0. 28.19. M+ 169. Y C=O 
1650cm-1. RMNI p&en& dd 2s de 1 H B 8.0 et 8-1s 
(NCHO). 

Une solution de scopoline (650mg) dans Ie methanol 
(65 ems) est irradi&e comme indiquC pr&demment 
al& addition de bleu de mtthyltne (60 mg), d&zage et 
barbotage d’azote U (2Ohr). Apr& 6vaporation du sol- 
vant, le spectre de RMN du prod& brut indique I’abSence 
de formamide. La chromatographi sur colonne d’alumine 

normak (2 19) a foumi la t&ahy~xazine 12 ( I50 mg), 
et la scopoIine non transfonnb (260 mg) lla 

Irradiation de la N-mtWtylprosopinine 13a.” Une 
solution de lk (80 mg) dans I’Cthanol(30 cm3) est irradite 
en pr&ncc d’oxyghne, comme indiquC plus haut. Ap&s 
haporation du solvant. une chromatogmphle sur colonne 
d’alumine d’activitt II1 (6% d’eau, 2-4 g) pet-met d’ioler 
la prosopinine 13b.” (64 mg, 80%) identique P un Chan- 
tiIIon de dfbrence, F95” [&+12”. 

Irradiation de la lupanine 14. Une solution de lupanine 
14 ( 1 g) dans Ie m&hanol (I 50 cmJ) est irradik, en pr& 
sence d’oxygkne, comme indiqti pr&demment (7 hr). 
Les pmduits ohtenus sonl s&par& par chmmatographie 
sur colonne d’aItine d’activiti II (3% d’eau 30g). 
L’blution par du chlorure de m&hyI&ne foumit le dim&e 
15 (432 mg. 43%) purifik par chromatographie sur plaque 
de silice alcaline (KieseIgel G-&ant mithanol) cristal- 
lisable dans l*ac&te dYthyle, F 84”. M+ 492. Y C=O 
1650cm-‘. Analyse: C&,,N,O,, 2H,O: cak: C, 68.15; 
H, 9.15; N, 10-60; 0. 12.10; tr: C, 67.13; H, 9.37; N, 
10.88; 0.12~11%. 

irradiation de la sparkine 16a. Une Solution de spar- 
ttine (4 I6 mg) dans Ie m6thanol (20 cmJ) est irradite, 
comme indiquC plus haut, en pr&sence d’oxygtne (7 hr). 
Aprtis ivaporation du solvant, une chromatographie sur 
colonne d’alumine standardisQ Merck (13g) four& par 
ilution par du hen&e l’isolupanine 16h (86mg, 20%) 
F 88’. Analyse: C,,H,,N,O, talc: C 72.54; H, 9-74; 
N, I l-28; 0.6.44: tr: C, 72.48; H, 9.78: N, 11.15; 0.6.33. 
M+ 248, ions m/e 220. 149, 150, 136, 110, 98 et 97 
identique au spectre de maw de la lupanine 14. IR: 
Y C=O 1650cm-’ diffkrent de celui de la lupanine. 
RMN: diff&nt mais voisin de celui de la luoanine. 

L’Clution par du chlomre de m&hyi&ne-m&an01 
(96:4) fournit un dim&e (90 mg) de masse 464 pour 
lequel la structure d’une diplospartyrine 17 est supposee.‘O 

La chromatographie sur couche mince du m&nge 
obtenu aptis irradiation permet de mettre en evidence 
Ia formation d’une petite quantitk de lupanine 14 qu’il 
n’a pas Ctt possible d’obtenir pure. 

Irradiation de l’qimaline l&. Une solution d’qjmaline 
(4 I4 mg) dam le mithanol(60 cm3) est irradib en absence 
d’oxyg&ne, avec barbotage d’azote avec une quantitP 
Cquimolthlaire de bleu de m&hyl&ne (471 mg). Une 
diction comp1Zte n’a pu itre obtenue. Apr&s evaporation 
du s-&ant. une chromatogmphie sur alumine d’activitt 
III (6% d’eau. I2g) permet de &parer I’ajmaline n’ayant 
pas r&i, de la nor-@maline 18b. Celle-ci est linalement 
purifiie par chromatographie sur plaque de silice alcaline 
(KieSelgel G, &ant chlorure de m&hyI&e-m&hanoI. 
9 : I ). La nor-ajmaline 18b ( I2 mg) est identifi&e par com- 
paraison avec un ichantillon de r&f&ewe.*’ 
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