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Abstract. The rcactlon ol rrlfluoroacvllc anhydrIde on the N-OXI& dcrlrcd from N-methyl Sx-dlhydro- 

paravallarmc. 6. leads IO the lmmomums8 and 9 whKh can rcrpcctlvcly be hydrolyscrl IO furnish the ketone 

2 and the secondav ammc I. and hydrogcnatcd IO a mlxlurc of amma 6 and 7 This reactton has b&n 

studled with the help of NMR spectrography and the prcscnoc ol an unstable mlcrmcdlate 3 proved 

LA D~;UL~~~L.ATION en general et la demethylation en particulier des amines terti- 
aira constituent deux problemes importants aussi bien du point de vue preparatif en 
chimie organique quc du point de vue dc la chimic biologiquc.’ De nombrcuses 
etudes ont ete publiees sur ce tr& vaste suJct.‘@ 

La transformation d’une amine tertiaire dimtthylee en derive carbonylt corrcs- 
pondant. necessite le plus souvcnt le pas.sagc par Ic stade amine secondairc. laquelle 
peut etrc obtenue par unc methodc de choix: la classique methode dc von Braun au 
bromurc de cyanogene.’ 

Toutcfois. cettc methode. qui comporte une etape linalc asset brutale d’hydrolyse 
alcahne. n’est pas applicable sans dommage aux molecules comportant da groupe- 
ments fonctionncls fragiles. 

D’autres methodes nc sent pas utilisees de man& systematique: citons. cntrc 
autrcs, la methode de Willstatter a I’acide hypochloreux ;’ I’oxydation par le bioxydc 
dc manganese’ ou le permanganate de potassium en milieu ncutre.’ la decomposition 
des aminoxydcs par Ies ions metalliques en solutions tamponnies6 ou le bichromate 
de potassium en solution aqueuse.’ D‘autrc part. nous exposerons prochainement 
les rtsultats quc nous avons obtenus avcc I’anhydride chromiquc et la pyridinc.’ 

La reaction de Polonovski’ permct generalement d’aboutir aux memes resultats 
dans des conditions experimentales faciles. Elle consistc a traiter Ic derive N-oxyde 
de I’amine tcrtiairc consider&z par I’anhydride acttiquc; on obtient ainsi. avec dcs 
rendemcnts Ic plus souvent acccptables, Ic derive N-acetylt de I’aminc secondaire 
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accompagne d’unc quantitc moindre du derive carbonyti d&amine correspondam : 

AC&) ,Ac 

It- (I”--\;\ l MC R --(I’-() 
H’ R’ 

Dc nombreuses etude! ant ere publiees ‘oU-r sur Ic mecanisme de cet~c reaction. 
appliqued surtout P des ammes aromatiqucs 

D’autre part. la transformauon en &tone corrcspondante des mat&es premieres 
ammicz naturcllcs quc constituent les alcaloi’des steroi’diqucs des Apocynacecs’ * ct. 
sinpulierement, ceux isolb du Paravallark microphylla Pitard” (ex. = 1 + 2) est 
un prohleme rmportant qui a ete souvcnr resolu par I’urihsation de la methode de 
desamination oaydativc scion RuschigrJ. Cctte merhodc ne s’applique qu’aux amines 
secondarrc5 ou primaires. 

Parrant d’une amine tcrtrarre drmcthylee. II CSI done necessairc de la transformer 
d’abord en I’amine secondaue correspondante. Ainsi, la methode de Polonovski, 
apphquec au N-oxyde de la N-methyl dihydro-b paravallarine. 3, fournit aver un 
rendcmcnt dc I’ordrc de 7OP,, le derive attendu 4 accompagne de divers produits 
cetoniqucs (20”/;) oh domine largement la cetonc 2 : 

la rransformatron complete dc 4 cn 2 neccssrre d’ahord I’hydrolysc dc la foncnon 
N-acctylc qur fourmt I’aminc sccondarrc I. plus la RGCIl0fl dc Ruschip appliqu& a 
cette derniere pour conduire finalemcnt a la &one 2 Dans ces conditions, la mtthode 
classiqur dc Polonovski appliqui! a 3 nc presrntc guerc d’avanrages sur k pro&de 
qui uulnse succcssivemcnt une reaction dc van Braun. puns une reaction de Ruschrg 
II nous a paru inrercssanr d’ctudier la reaction de Polonovski appliqued au N-oxydc 3 
en remplacant I’anhydrrdc acetique par I’anhydridc trifluoroactitiquc. On pouvait 
logiqucment s’attendre, si la r&action suivait un tours analogue, B la formation d’un 
dbnvti \-rrlfluoroacirgk 5. comme produit majoritairc. Ce dermcr est. en prmclpc. 
bcaucoup plus facilcmcnr hgdrolysabk en I’aminc sccondaire I qur ne I’cst dc derive 
acerylc corrcspondant 4. t:n fast. la reaction de t’anhydride tritluoroacetiquc sur 
I’ammoxydc 3 Ilc s*CffWIUC pas dc CCIIC fit~OI1: 



hltd~ficatlon dc la rcactwn dc Polonovsk~ 46n3 

Alors que I’aminoxyde 3 en solution dans k chlorurc de methylene ou k chloro- 
forme reagit completemcnt avec I’anhydride adtique en 3 heurc~ i 40 . la reaction 
avec I’anhydride tritluoroacttiquc cst beaucoup plus rapidc et necessite moins d’un 

quart d’heure a la temperature ordinaire. 

Si I’analyse par chromatographic sur couchc mince dc silicagel des milicux 
reactionnels respectifs (anhydride acetique ou anhydride tnfluoroacetiquc) a bien 
permis de caracteriscr k derive N-acetyk 4 darts k premier cas il n’a pas ete possible 
de decclcr la formatron de derive N-trifluoroacetyk 5 darts k second cas 

Pour tenter d’eclaircir le probltme de la nature dcs produits obtenus par action de 
I’anhydride trifluoroacetique sur I’aminonydc 3. k milieu reactionncl obtcnu aprCs 
un quart d’heure a ete soumis a divers traircmer.,s (Tableau I). 

(a) f_.‘w h_wfrol,rw doucr. cffcctu&z par simple addition au milieu reactionnel d’une 
solution aqueuse de bicarbonate de sodium a 5% permet d’isoler un melange de 
products qua a ete resolu par chromatographrc sur alummc en 55 60”,, de la cetonc 2. 



4Oq; de dihydro-5z paravallarine 1 et environ 1 a 5” D d’un produit cetonique actuelle- 
ment a I’ttude (+). 

(b) L’uddirion d’acide perchlorique au milieu riactionnel, suivk d’une prkcipitation 
par I’tther. permct d’isoler un melange de perchlorates presentant cn IR une bande 

\ 
d’absorption a 1670 cm-’ caracttristiquc d’une liaison ,,,C=i<‘ct une bandc 

\ 
-I-lactone a 1750 cm ‘. : d I’excluslon de tome awe bandc carbonyle. Cc melange de 
perchlorates. soumis i I’analyse chromatographique sur couche mince de silicagel, 
prescntc comme Ie milieu reactionncl primitif dcux tachcs de meme Rf quc ceux 
d’echantillons temoins de citone 2 et d’amine 1. 

(c) L’h~drogPnocio~l cafal@7ue (Platinc Adams acidc acetique), du milieu reaction- 
nel evapore a set prmet d’obtenir deux produits basiques identifib I’un a la N- 
methyl dihydro-5z paravallarine. 6 (83 I’,,). et I’autre a la dihydro-5% kibataline ou 
epi-3 N-methyl dihydro-h paravallarine. 7 ( I7 ‘I,,). 

Ces resultats sent en accord avcc I’existencc. dans le milieu reactionnel, des sels 
d’immoniums 8 et 9 formb par action de I’anhydridc trifluoroacetique sur l’amin- 
oxyde 3: Tableau I. Ces immoniums sent sensibles a I’hydrolyse (a), B I’action des 
rMucteurs (c) et sont isolables A I’itat de perchlorates (b).” 

Ammoxjdc 3 dam CIKI,, Slgnaux Prodw dc reactton de (CF,C<))20 sur 3 aprCs 

10 mmuta 

0 X8 smgulel de 3 protons mCrhylc 19 OW 2 smgulcrs 

093 de 3 protons cn IOUI 

1371-6SHr 

doublet : 3 protons 

mCthylc 2 I 1371 -65Hz 

doublet 3 protons 

4-65 J = 6 5 ffr 

J' = 4 5 Hz 

mulrlplct dc I proton 

3.14 

smgulcl 6 protons 

hydrogtnc en 20 

drm&hylammoxy 

cn 3 

471 J - 65HI 

J' = 4 5 ffr. 

muluplet I proton 

3 5 smgulcl 3 36 prorons 

3 g singulcl. I 35 proton 

8- I5 singulct 0 5 proton 

l L’trude de cc prodtut minonralrc kra I’objet d’unc communxatton ultCncure 

” N J Leonard. J V Pauksrchs. J. Ory Chrm 28. 3021 (IY63) 



Modtficallon de la rcactlon de Polonovskl 46u.5 

IA structure des immoniums 8 et 9 a tte d’ailleurs confirm& par I’interpretation 
des spectres de resonance magnetique nucleaire. mesurb directement sur k milieu 
reactionnel. Le spectre de I’aminoxyde 3 cst d’abord mcsur6 en solution dans le 
chloroforme deuterie. puis deux gouttes (excb) d’anhydridc trifluoroacitique sont 
ajoutees a I’echantillon; un nouveau spectre est mesure aprb dix minutes. Les 
risultats obtenus sont prbcntb dans le Tableau 2. 

Le derive 8 a pu ttre prepare par condensation de la &tone 2 avec k perchlorate de 
dimithylamine.” cc qui a permis une idcntilication plus rigoureuse de 8 darts lc 
milieu reactionncl. La comparaison des donnecs physiques du perchloratc 8 synthtti- 
que et du melange de perchlorate 8 et 9 isolb du milieu reactionncl figure dans Ic 
Tableau 3. 

T*eI.lAl: 3 

F 

[ z]u (Crhanol) 

Analyst 

IR en cm- ’ dans le h'u)oi 

RMK mesurC dans 

CF,C(K)H (en ppmj 
mCthyle 19 

m&hyle II 

hydrogtnc en 20 

Ap.Lb 
‘Me 

-- 

La reaction de I’anhydride tritluoroacttique sur 3. en solution darts le chloroforme 
deuterit. se rev& trop rapide pour permettre de saisir par RMN le derive inter- 
mediaire presume 3’. Iw Pour cela. il faut faire agir I’anhydride trifluoroadtique sur 
une solution de I’aminoxyde 3 dans I’acide tritluoroadtique. 

L’itude par RMN de ce milieu rtacfionnd cst rbumCc dans k Tableau 4. 

Pcrchloralc de 8 synrhCryuc 

> 2so 

t I2 

C>,H ,,O,KI 

1750 (y-laclonc) 

1670 (Immomum) 

I 07 smgulet : 3 protons 

I.45 J - 6.5 Hz 

double! de 3 protons 

493 J -. 65.J’=45Hz 

mulr~plcl. I proton 

3 6Y slngulct 6 protons 

Milangc dcs pcrchloralo 8 CI 9 

> 250 

+6 

CI,H,,O,h’<‘l 

17.50 ly-lacloncl 

1670 (~mmonlum) 

IQ7 , o1 2 smgulcls 7 3 protons 

145 J - 6 5 lir 
doublcl dc 3 protons 

4931=65:J’-45H1 

mulI~plcl~ I proron 

3 69 smgulcl 3 35 protons 

3 90 smgulct I 35 protons 

8 10 smgulcr de 05 prorons 



Stgnaux en ppm 

MCthjlc IY 

MCrhyle 21 

Itjdrogtnc cn 20 

%A~ 
<.[:,_-(._-;)’ 

II 
0 

8+9 

3 dans CI. ,C’OOH 

I00 smgulel de 

3 protonc 

I45 doublet de 

3 protons 

4 Y3 mullq-kl de 

I proton 

3 53 slngulcr de 

6 protons 

3 t cl-,c‘oo11. KT,COI>O. I I 
I q mlnulcs 2 hcura 

I (I) ? \Ingolcrs L 

I 03 3 protons 
IO1 
, o3 3 clngulcrs =I 
, o7 3 protons 

Id Id 

Id Id 

3 52 smgulct dj 3 52 smgulcr de 

39 protons I 3 protons 

4 I? smgulct de 4 13 smgulct de 

2 I protons 3 3 protons 

3 69 smgulcl de 0 7Yp 

? YO slngulcr de 0 27~ 

A cott du stgnal caracteristiquc du groupcmcnt dimethylaminoxy a 3.52 ppm. 

apparait un sgnal A 4.12 ppm. Celui-ti croit aux d+cns du prGden1. lcur somme 
representant exactement 6 protons. Au bout de deux heures k signal a 4.12 ppm. est 
dcvcnu majoritaire. commcwe a disparaitre au profit des signaux methyl-immoniums 
dc% dertvb 8 CI 9 attcndus. 

Le signal a 4.12 ppm ne scmble pouvoir Ptrc attrtbue qu’i I’intcrmediairc 3’. 
N-acyloxy-ammonium. Lcs tentatives faitcs pour Ic capter sous forme de perchlorate 
& partir du mihcu reacttonnel, ne conduisent qu’a I’tsolcmcnt dcz pcrchlorates 
d’tmmomums 8 ct 9 et du pcrchlorate de I’aminoxyde de dipart 3. 

De tels tntermediaiw?; ont kt2 isolb sous forme dc picrate ou de perchlorate dans 

la sbrie des 2-picoline-N-oxyde.‘** ” 

L’utilisation de I’anhydridc trifluoroa&ttque lors de la reaction dc I’olonovski. 
appliquiw a l’aminoxydc 3 conduit a da rtisultats dtIT&nts dc ccux observb avec 
I’anhydrtdc acttiquc. 

L’cnsemble des don&s exptrimcntalcs obtcnucs dans Ic cas dc I’aminoxydc 3 
s’cxphquc sur la base de: 
(I) L’addition dc I’anhydride trtfluoroacL:tiquc sur k group N-oxydc. conduisant 

ainsi a I’intcrmtidiairc instabk “acyloxyammonium” 3’. 
(2) La formation. P partir de 3’ dcs ions immoniums 8 ci 9; k micanisme de cettc 

formation n’cst pas etabli (ionique ou radicalaire). 

” W H Gxger. J Ory C‘hrm 23. 2YX I 195X). W J ‘I’ra~nchs S A I Gallagher et R F Marrcllo. IbId. 

24 4365 I IV61 1 
‘* I Kocmg. J Am (‘hem Sor 88.404! I I‘)661 



Modlficatlon dc la rcactlon dc Polono\skl 46X7 

En dehors de son inter& theoriquc. la modtlication de la reaction de Polonovski 
present&z ici pcrmct d’envtsagcr de preparer directement. dans des conditions deuces, 
les derives desaminb cetoniques correspondant a diver.ses amines steroidiques 
dimithykcs. Le “sous produit” de la reaction classiquc de Polonovski (le derive 
carbonylt de dbamination) cst dcvcnu, dans le cas de I’aminoxyde-3/I. k produit 
principal. 

Nous remcrcions Mlk Bianca Tchoubar et M. Z Welvatt pour la discussion de nos 
rtsultats. Mme. Alais pour la reali.sation des spectra de RMN; Ie laboratoire Bellon 
pour la foumiture des matieres premieres. Enfin, nous remercions k Professcur M.-M. 
Janot pour I’tntCrCt qu’il a portc i u’ travail. 

La pom1s de fusion. mcwrcs sur bloc Kofler. son1 corngcs. lo pourotn roiaiwrcs son1 mesuris isaul 

mention sptclak) en solutwns dam k chloroformc a\= un polanmC1re Jouan-Roussel, la spccira IR CI 

de RMN son! cnrcpstrb rcspcctrvcmcn~ sur apparel1 Pcrkln-Elmn 137 CI Vanan Type A 60 

L’analyse chroma1ographlque es1 reahsir sur couches mmccs de sduzagcl G Merck avcc Its mtilangcs 

tluants swanIs. cond11lons I. chloroformc-Cthanol 8X I? P wuranon d’ammontaquc. condwonr II 

chloroformc-Cthanol9X 2 

Lcs chromatoplaqua son1 rCv6ICa par pulbtnsa1mn WII d’unc solunon de dmllro-2.4 phcnyl-hydraanc. 

soi011 de rtacllf de Dragendorff SUIVI d‘andc sullunqw dllti au 1 

I Priparorcon dr I’amtno~dr 3 

9.Q de N-m&hykilhydro-Sx para\allarlnc 6 (dlmt1hylamlrw3/I hydroxj-2(NS) oiquc-IX lac1onc - 20 

prCgn*nc-5) dwsous dans 7Oml d’un mClangc chlorolormc-Cthanol I-1. .sont chaum& g rcflux awr‘ IOml 

d’cau oxyg&v i I IO bolumcs pendant 4X hewer L’cxcb dc rCacltf al dttlrull par agl1arlon avcc du 

chartwn palladlti i 5”, qua c\l cnsuilc ChminC par filrralton 1.e fillrar obicnu cs1 concrnlr& sous \ldc put\ 

JCI~ dam 4Wml d’tirhcr 1.c preclplrti oh1cnu lil1rC. ticchc p&c I I47 g I; 190 , [z]~ = 0. C- - 06(, 

Spccrrc de RMN cl parlie 1hConquc Plcrale: (Clhcr-Clhanoll F > 250 ‘Iroute C. 579. 11. 6 61 . 5. H 86 

Calc. C,,H,.O,N. C,H,O.N,: <‘. 576; H. 6.67. N. 9.27”,1 Perchlorate: (&her-Cthanol) F i 2X, 

(Trouvc. C. 57.76; Il. R 16. h’. 2-67 Calc <‘,,Il,-0,N. IiClO,: C. SRa3; H. 804; N. 2.94”“) 

2 .A(-rwn dr /‘0nh@tdr ac-t’nyur sur t ‘wntno.x)-dc 3 + 4 + 2 

320 mg d‘ammoxydc 6 en wlulwn dans 2 ml de chloroforme. son! chautT&s i rcflux cn priwncc dc 

0 25 ml d’anhydrldc adrlquc pendan 1rws hcures 

L’analysc chromalographlquc. cfkc~utc au coun dc la reachon. pcrmci de conslatcr la dtsparlrwn de 

I’ammoxydc 3’ RjO 25 (condl1lons I) cl I’apparmon stmulianti dc dkrtvti N-aC1yk 4 R/O 27 (condl1wns Ill. 
de la cerone2. RJO 73)tcondltlons Illcr dc dCrl\Cs sccondalrcT non tdcrwfits R]OtC. RjO9l (condlttons III 
II fau~ slgnalcr cn oulrc la prt%cncc. IOUI au long dc La r&action. d’unc la&c RI 0 67 (condwons I) ayanr 

mCmc polan1t qu’un Cchan1lllon bnom dc dlh)dro-Sz para\allannc I 

Ix mbx rCacttonncl C’\I addlrtonnk de trots pour~a d’actdc pcrchlorlquc i 6S0, CI k sd forms CSI 

pricipi1G dam I(Y) ml d’l’1hcr. I; -- 250 iTrout& (‘. 5X 76. H. 7 X4. S. 2 74 <‘ale (‘z,li,.OLZ. HCIO, 

C‘. 59%. H. 7X4, N. 2X6”,,) 

(‘n 2XOmg. 1rat1cs par unc soluilon aqucuv de bicarbonaie de sodium P S”,. soni ensulic cx1rat1s 

par du chloroformc CI fourmssenr 2lOmg de N-a&y1 dlhydro-Sz paravallannc 4. cnsialhsani dam 

dam I’atitonc F 252 [ z][, - I4 Spec~re IR: 17Y)cm ’ (y-lactone). IWOcm ’ (N-acC1yle) 

Lc fil1rar. pr&&icmmcn1 obtenu aprh lillratton da pcrchlorala CSI lavi SC&t CI dlstllk: II donnc un 

r&iu de 75 mg dcqucl. subhti sous wdc P I30 . pcrmct d’obtemr 45 mg d’un prtdulr b 1% . tdcntllb 

i I’oxo-2 dCsamlno-dlhydro-51 paravallannc 2 Rcndcmcnrs- 65. TO”, de dCnvC actiyk 4.20”” dc c+ionc 2. 

- produl1s rcondalrn 
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3 Pripararm du d&m+ N-rrij?uoruclcCrylk 5 

1.6~ de drhydro-h paravallanne. en solulron dam 10 ml de pyndmc anhydrc. soni 1rarTts par 2 ml 

d’anhydnde 1nfluoroacc1rquc Aprts unc hcurc g 1empCra1urc ordmalrc. le mrheu rtac1ionnd a~ dts1rllC 

sous wdc Jusqu’a s~cnrc Le rCzTdu. rcpns en soluhon bcntCmquc a~ chroma1ographTC sur 30 g d‘alummc 

Merck d’acuvT1C I L’Clu1ron par lc benzene fournit 2g d’un produn cristallrsan1 dans I’a&oae. F 198”. 

[a]r, - 75 c = 03X (Trouvc C. 65 19; H. 770; N. 3 17 Calc <Y1,H,,O,NF,; C 65.28: H. 7.76; 
N,3~17”,~).SpectrcIR~17S0cm ‘(v_Iac1oncL IMU)cm ‘(N-1rifluoroacC1ylcJ.Spcc1rcdcRMN:mt1hyk 19: 

smgulcr de 3 prorons a 087 ppm; m&hyk 21: doubler de 3 prorons a I.35 pptn (I - 6.5 Hz) hydrogcrrc 
en 20. mulupk1 de I proron a 4-63 ppm (I = 6 5 Hzk Tl - 4.5 Hz). N-mtrhyk. 1rTplct de 3 prolons 

rrnrrc sur 295 ppm 

4 Acrwn de I’anh$rdr rr~j?uoroact%yue SW I’umuwxyde 3 suirw d’une hydrolyse: 2 + I 

300 mg d’ammoxydc 3. en solu1Ton dans 3 ml de chlorurc de mC1hykne. soru agrtb i hcurc ava: 2 ml 

d’anhydndc tnfluoroact1Tquc (cxcts) 

Au bout de 20 mTnuTcb I’analysc chromarographrquc sur couchc mTnoz perme de cons1aTcr la compltfc 

drspan1Ton de 3. R/ 025 (condruons II I’appanTTon de dcux [aches carac1CrTsrrqua de la &one 2 

Tcondlrrons II) CI de I’ammc 1 TcondT1rons II a I’cxcluslon de IOUIC 1racc du d&we 5, RfO-SS (condnions II) 

[On peu~ consrdcrcr quc. dans la condruons de I’analyr chroma1ographTquc sur couchc mmcc (I ou II). 

la rmmonrums form&s lors de la r&wTon CI prCsen1s dans k mrhcu rcacuonncl son1 hydrolysb en la 

ctlonc 4 cl I’aminc 11 

Lc mrlrcu rcacuonncl es1 alon JCIC dans 50 ml d’unc solurion gla& de brcarbonak de sodium a 5o,Q 

L’cxrraction par SO ml de chlorolorm fournit. apcb lavagc dchagc--dTsWatron, M rbidu de 250 mg. 

La chromaTographTc sur 10 g d’aluminc Merck d’aaivilt I donne. par tlu1ion au mtlangc benttatadutc 

d’tthyk I2 144 mg de produits &oniqucs A. L’Clu11on. pounuivic avcc de I’tthanol, donnc 102 mg 

d’un produn pur qur cs~ sublTmC c! Tdcn1Tfti a la dlhydro-Sz paravallarinc 1. La fraction c&onquc A. 

muse en solunon chloroformTquc. es1 dCpos& sur unc plaque tpa~ssc de s~hcagcl Merck ~ypc HP 254 

Aprcs dcux Clunons succcss~vcs par k chlorurc de mt1hyltnc. unc bandc de slhcagd (RjO6). ahsorbanl 

forrcmcnr la lumrcrc UV. CXI stparcc I.‘cxrractron de cc sTIrcage par k melange chloroformc_Cthanol 

I-I donnc I3 mg d’un prodw acrucllcmcn1 a I’ctudc La handc de srlrcagcl Tmm&iTa1cmcn1 mfincurc. 

compnsc cn1rc R/ 06 CI Rj 04. CSI 1rantt dam les mimes condrrtons et foumn 130 mg d’un produtl 

rdcnrrlic a 1’0~0-3 d&ammo dlhydro-h paravallarrnc. I Rcndcmcn1s 40”, de drhydro-h paravallarmc. 

I ; 60”, de produns ccfonyucs cons111utS en 1rts grandc quantirc par la c&one 2 

5 - lolemenr des pewh1orure.s d’vnmmwm 8 CI 9 d parrrr de 3 

.\fCrlu& (01 530 mg d’ammoxydc 3 en solunon dans 3 ml de chlorurc de mcthyknc son1 a@rb unc 

dcmr-hcurc en prcscncc de 3 ml d’anhydndc tnlluoroacC1Tquc (cxcb) Trols goulta d’aadc pcrchlonquc 

a 65” u son1 aJou1b au mrhcu rtactmnncl. lcqud cst alon conrcnrm et lc rtsldu mls P cnsialhscr dans 

crhanol-i1hcr I Y 54Omg de produu son1 obrcnus par til1rarTon F > 2Xl , (zb + 6 c = 06 (Crhanol) 

(‘l’rouvc~ <‘. SY 32. H. X01, N. 302 Calc Cz,IL,,OzN. CIO,: C 6047; Il. 792. N, 3tJS”,1 

Spcc1rcs de RMS CI IR cl parrrc rhiorrquc CCY dcux 1acha RjO 67 Tcondrnons I) et RjO 73 (condmons 

II) 
MCrhodc lb) IO5 mg de pcrchlorarc d’ammoxydc. dwous dans 5 ml de chlorurc de mi1hyltne son1 

chaulTCs a rcflux avcc I 5 ml d’anhydruk 1rTfluoroacC1Tquc. Aprb dcux hcura a rcflux. la CCM. rcvtlc 

quc IOUI k produi1 de depart 3 S’CSI rransformt Lc mrlicu rcacTTonncl CSI alors Cvaporc sous vuk a see 

et Ic rcwdu oh1cnu cs~ mu a crTs1alhscr dans un mClangc Crhanolcrha I-9. 83 mg de produn son1 oblcnus. 

Rcndcmcn1 X3 am 

C‘c p&m1 cst rdcnuquc a rrlur d&u prcdcmmcn1 

3gOmg du produn obrcnu en 5 son1 )erb darn SOml d’unc soluuon aqucusc de soudc a S”,. 

L’cxlracrron par 50 ml de chloroformc fournu un rtsrdu de 300 mg Cc rtsldu es1 chromalographrc sur 

log d’alumrnc Merck d’acrrvrrc I; I’ilu1ron par k melange bcnrtnc-aara1c d’tthyk g-2 donnc lSSmg 

d’un produn crrsralhsan1 dans I’adrone CI TdcnrTW a 1’0~0-3 d&ammo drhydro-Sz paravallannc 2. 

(l’abscna de dcnvts secondarms) L’clurron par 50ml d’C1hanol donnc 125mg de drhydro5a para- 

vallarmc 1 Rcndcmcn1s: &one 2 57”,; ammc 1’ 43”” 



Moddica:arlon de la reactton de Polonovskl 4689 

7 -Hydrogghotwn catalytique des imwoniwru g + 9 + 6 + 7 

261 mg d’amtnoxyde 3. a~ solurioo dans 2 ml de chlorurc de mithyltne. sot11 a@tb unc dam-heure 

avcc I.5 ml d’anhydride Mluoroa&iqw (exc+sl Lc mibcu r&tionnd er( discM P see sow vidc. rcpris 

par 20 ml d’acidc a&iquc et agict une nuir sow atmospbtrr d’hydrogtnc m prtscoa de platinc Adams. 

Le atalyscur cxt filtrt sur silia et k filtra~ dixtillt P set sous vi&. Lr rtridu obtcnu UI rcpris par du 

chloroforme qui. lavt. s&hC et distill& latssc 240 mg d’un mtlangc dc deux produicl RjO2 CI 06 (silicagel 

alcalm~hloroformc~tLaoL 9-I). Ces 240 mg soal pIa& par Cvaporrtmn de lcur solution chloro- 

formique. sur unc plaque &miss d’alumine Merck d’activitb I (24 x 25 x @I mm). AprQ tlut~cm par 

k m&Lange solvanr bcnx&tc-a&ate d’tthyk 8-2 la bande d’alummc compnse cn~rc R_f 03 d 06 CSI 

&par& et exrraite par I’tthanol. I71 mg de N-mtthyl drhydro-k paravalknnc sent obtcnus: F I-40 3 

[ ZJD 3 5, c - 2.2 

Unc auto bandc d’alummc, rr?cupCr& entrc R/e3 CI 06 est extralte comme prCc&icmmcnt ct foumrt 

34 mg de drhydro-k kibatahnc ou tpi-3 N-mCthyl drhydro-Sa paravallarinr. F 151’. [z]” - 3’. c = ICMI 
Rendcmcnrs: 17”, d’ammc tcrtrairc 3a; 7. 839, d’aminc tertracrc 3/l; 6 

8 Prlporarion du perchlorau Cimmontum 8 

I g d’oxo-3 d&ammo drhydro-k paravallarinc 2 est chaullt a retlux darts W ml de benti anhydrc 

en prtxncc de 044g de perchlorate de dimCthylammc et de quclqua gourta de dlmtthylamine pure 

pcndanc 18 bcurc~ Entrc k ball00 et k rtfri@nnt. on interak un pie contenant du oarbure de calcium. 

afin d’thmmcr I’cau form& au cours de lx rCactron Lx hltrarton du mrlrcu rtactionnd foumn 64Omg 

d’msoluble L.c liltrat. Cvapoti P 6c1: sow vide. laorr au rQrdu de 675 mg de c&one a’ayanl per r@ 

LX lavagc de I’insolubk par due chloroforms permet d’extrarre 60mg d’un produit (k perchlorate de 

dimtthylaminc CSI insoluble dans lc chloroforme) dont k specrrc I R prtvn~e lea banda caractCrrstrqua 

d’unc -lactonc a 17sOcm ’ CI d’un rmmonrum :,GAY_ a 1670cm- ‘. a I’cxclusron de IOUIC autrc bande 

pouvant appartcmr au perchlorate de drmCthylamme (820, 1600 et 3200anM ‘I F > 250’. [z)u + 12’ 

(r = 075. Cthanol). (Trouve: C. 601 I; H. 793; N. 3 22. Analyx: Cs,H,,O~N. CR),: C. 6047; H. 792. 

h’. 305 “a) 

9’ - -Idenrificarwn des mnontwns 8 CI 9 par R M N 

Un tchantillon de 30 mg d’aminoxydc 3 es1 drssous dans 04 ml de dcuttrochloroforme Le spectre de 

I’ammoxyde es1 alors mcsuti (cl partre rhConque). Dcux gouttea d’anbydnck trifluoroaacCtcquc (excels) 

sent alors ajouttes et un second spectre at maurC dans la IO mtnutcs qtu SUIVCIII I’addition de rtactrf 

(cf. partie rhConque) 

IO 1denriJicarioo de l’mrerw&tave 3’ par RMN 

30 mg d’ammoxyck 3 en solution dans 02 ml d’acick trilluoroacirrque. son1 I~~IICS par 02 ml 

d’anhydride rntluoroa&rquc: un premra spccrrc CSI mesum au hour de IS minutes un autrc au boul 

de 2h. (cl partre rhtoriquc). 


