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Abstract-The oxdarlon of several sreroldal rertlary ammcs by chromr anhydnde In pyrdmc leads, wh 

various ytclds. to rhe corrcspondmg N-formyl dcrwarws. In ccnam cam this method LS of prcparalwc 

value. 

L’OXYDAIIOK d’amines tertiaircs par dcs oxydants tcls que k permanganate de 
potassium. k bioxyde de manganese ou I’anhydridc chromique, dans diverses condi- 
tions. n’a que rarcment fait I’objct d’etudes systCmatiqucs.* 

De nombreux cxempks, sans lien apparent entrc cux. d’oxydation dc substances 
azotc?es parstment la littirature chimique; nous ne citerons que quelques-cas, choisis 
parmi ks plus r&ems. dans le domaine des alcaloides indoliques : 

-le derive de la oindolinine. 1. est oxydt par le permanganate de potassium en 
deux lactames I et 3.’ 

I 

7 
iY)<)Me 

2 R - 0.R’ L H, 

3 R L lI,,R’ = 0 

- La kopsine, 4. est oxydec par I’anhydride chromrque dans la pyridine, ou par Ie 
tetroxyde d’osmium. en la lactame 5.’ 
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l Volr routdois la tric de publications de Hmbac et a/.’ R&f, pr&ddcnta y at&s 

’ H B Henbest CI H J W Stralford.J Chem Sot 995(1966) 

2 C DJcrassl. M Ccrcphcw. II BudnklewtLz M -M Janet. M Plar. J Le Men Heir Chun. Acfa 47, 

U27 (1964) 
’ 7’ R Govrndacharl. B R Pal. S RaJappa h’ Ylswanathan. W G Kump. K NagaraJan CI H. amid. 

Hrk Chtm Arra 45. I146 (IW2) 
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Darts ces deux cas, il y a oxydation d’un atome de carbone en z de I’atome d’azote 
basique. 

Dans d’autres cas, I’oxydation peut porter sur d’autres atomes de carbone voisins 
darts l’espace de l’atome d’azote basique: c’est ainsi que I’aspidoafbine, 6. est oxydit, 
par I’anhydride chromique darts la pyridine, en deux substances: une lactarne 7 
resultant de la seule oxydation d’un carbone en a de I’atome d’azote basique; une 
lactone 8 resultant de la seule oxydation d’un atome de cartwne voisin dans I’espace 
de I’atome d’azote basique et, en plus, situ& en a d’un atome d’oxygtne. On sait 
que I’oxydation d’un cyck oxygtnt en lactone, quand il n’y a pas d’atome d’azote 
dans le voisinage du carbone a oxyder, necessite des conditions plus energiques que 
celks obtenues avec le complexe anhydride chromique-pyridine. Tout se passe done 
comme si I’oxydation de 6 se faisait par formation d’un complexe azote basique- 
anhydride chromique. suivie de I’abstraction d’un hydrogtne soit sur un atome de 
carbone favorablement situi dans I’espacz (carbone en a de I’atome d’azote), soit 
sur un atome de carbone situ& en plus, au voisinage d’un atorne d’oxygtne. 

7 

8 

La formation de tels complexes a Iti postuke par Wenkert5 pour rendre compte 
de la formation de produits d’oxydation de divers alcaloides par k permanganate 
de potassium. 

11 ttait done intiressant de savoir a que donnerait I’oxydation par I’anhydride 
chromique dans la pyridine, de groupes N-mtthyks places en divcrses positions du 
squelette des alcaloldes sttroidiques des Apocynacies. Les rtsultats obtenus avec 
quelques alcaloides sont resumes dans k Tableau 1.. 

l L’oxydarlon da compor(s 17 crl9m I8 a M s’accompagne ck la perre du mtrhyk 21. Ce r&hat esr 

.B rapprochec da rtsuha~s pub& par V Grny A Kasal er F sorm (cl Ref. I I). 

’ C. DFrassl. L. D Anlonacclo. 11 Buduklewct J M Wilson a B G~lberl. Trrruhedron I~fcls loUI 

(1962). 

’ E. Wenken. Experwnrti 10. 346 (1954) 



Oxydarlon be quelques amma tmiaws par I’anhydndc cbromlquc dam la pyndme 
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e M Truong-Ho. Q Khuong-Huu. X Monvur et R. GoutarcL Bull Sot Chum. Fr 2332 (1963) 

Y J Lc Men. Bull Sot Chun. Fr 860 (1960) 

’ A CavC. P Poua. A Cavt et J Lc Men Bull. Sot. Chim Fr 2415 (1964) 

’ R Bcugclmans. H.-P Huron CI J lx Men Bull Sot. Chun Fr 136 (1964) 

” V ccmy CI F brm. Coil Czech. Ckm. Cnmm. 24 4015 (1959) 
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Cette mithode d’oxydation offre souvent un inttret prkparatif lorsqu’elle conduit 
a dcs dirivis N-formylb hydrolysablcs en amines secondaires correspondantes. 
II s’agit done d’une mtthode dc dimithylation indirecte: 

On pew. ici encore, expliquer la genkse de tous ces produits d’oxydation en 
envisageant, darts chaque cas, la formation d’un complexe amine tertiaire-anhydride 
chromique. suivic de I’abstraction d’un atome d’hydrogtne convenablement situ6 
dans I’espace. 

PARTIE EXPiRIMENTALE 

La polnls dc fusron son1 pns en tube caprllarrc cl son1 corrlgb Lcs poubom rotalorrcs son1 mcsurb. 

en solution dans le chloroformc. au moycn du Quick-polarrmCtre Jouan-Rousscl pour la raic D du sodrum 

Lcs spcctrcs de RMN sent cnrcgistr& avcc k spcctromtcm Varian A-60 en solutron dans k dcuttrocbloro- 

forme avcc k tCrramCthykrlanc commc mdrcateur mlcrnc (6 = 0) La spectra de masse son1 dCrcrmmts 

sur apparal Atlas CH, ou type M S 9 

I Oxydarron de I’acerylirrhrw. 9 + 10 A unc soluuon dc 2M mg d’acCtyhrChmc. 9. dans 20 ml de pyn- 

dine. on aJourc 400 mg d’anhydrrdc chromrque Aprb agrlation duranr 3 pours a wmp&aturc ordinawe. 

k mrhcu rtactionnel a~ JCIC dans une solurron aqueuse dc brcarbonare a S”, PUIS extrart par de I’dher qul. 

lavt. &MCI drstrlk. foumn ,W)mgd’un produn crrs~alhsanr dans I’hcxane. Rdt - 96”, F 2Og . [z]” - 67 

(c 7 DY) (Trot&. C. 7409; H. 9 84; N. 3 73 Calc C,,H,,O,N. C. 74-77; H. 9.7Y; N. 349”,) 

Speclrc IR (NuJo~): I730 cm- ’ (O-acCtylc). 1670 cm ’ (amrde) Spccrrc de RMN. mCthyk. smgukr 

P 075 ppm; mCthyk 19. smgulct a IQ2 ppm. mCrhyk ?I. doublet a 1.25 ppm. N-mtrhylammo en 20. 2 

singukts de 3 protons en IOUI a 2.75 ppm; 0-actcyk en 3, singulti de 3 protons I 2 ppm; proton vinyhque 

en 6 muhiplet a 5.45 ppm; H CO N en 20. 2 smgukts d’un proton au IOU) a 8 ppm. 

2 Ox)darton dr la IV-mirhyl paracallarrne: I1 - I2 200 mg dc N-mCthylparavallarme. II. drssous dans 

20 ml de pyndme. son1 chauffts a 45 ct agrrb magnttrquemem pcndanr 2 Jours cn prtsenos de 400 mg 

d’anhydridc chromique. Le milieu rtactronncl cst jctt dam UK solution aqueusc de bicarbonate de s&urn 

a 57; puis extrart par de I.&ha qui. lavt. s&M et distillt. la~ss un r&du de 0202g cnstalhsant dans 

I’hexane. Rdt. = 97”, F 235 . [ x]o - 3 6 (c = I 03) 

Speclre IR (Nu~ol): 1760 cm-’ (7-laclonc). 1670 cm ’ (amrdc) Spcc~rc de RMN: mC!hylc IY. smgulcr 

de 3 protons a IO9 ppm; mCthyk 21. doubla & 3 protons a 1.37 ppm (I = 6-5 Hz); hydrogtnc en 20. 

mulrrpkr d’un proton a 4.7 ppm (J = 6 5 Ht J = 4 5 Hr): N-mC!hylammo en 3. 2 smgulcis de 3 protons 

cn IOUI a 2 X5 ppm; proron vmyhquc en 6. muluplcr d’un proton a 5-4 ppm: u <Xl y en 3.2 smgukts 

repr&cnmm I proton a 8 I ppm Spcc~rc de masw M’ g m e 372 + (C*,H,,O,S): pc caraclCrrs!rquc a 

m:c 312. 

Ce produn a~ rdenuque I la N-formyl paravallannc 

3 PrCpurarton de lo N-Jwmyl paraca/larme~ 12 Ln mtlange formylanr es1 obienu en chauffanr 2 heurcs 

a 60 7 5 ml d’anhydnde ac&rquc CI 7-5 ml d’acrde formrque On refrordn a rempCraturc ordmarre CI aJoule. 

’ II es! mrCrcssanr de rapprochn nos rCsul(au de ctux pubhb r&mmcnt (I T Harrison. S Harrrson. 

Chn C- 752 (1966)) concxrnant I’oxydaticm chromrquc de groupernews mCthoxyla en d&Iv&s 
<WormyIts 
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sous aguarron. 1.5 g de paravallannc On larssc deux )ours en conracl. Le mrlku rtaclronnel al pert dans 

50 ml d’cau glactc CI k prtcip~~t formt CSI ex(rart par du chloroforms qur. lavt. stcht CI drstrllt. larssc un 

rtsrdu de 1.5 g crcstalhsant dans I’acttonc. F 235’ (Kblkr) [a]o - 3.6’ (c = I) (Trouvt: C. 74 70. H. 9 IO . 
Calc CJ,H,,O,N. C. 74 36; H. 8.95”,) 

4 Oxydofion de &I &ibofol~n~- 13 + I4 400 mg rk krba(almc 13, drssous dans 40 ml de pyndme. son1 

chaufks A 45 CI aguts magntrrqucmcnr pendam deux pours en prtscncz de X00 mg d’anhydnde chromrquc 

1~ mrhcu rtacrronncl a~ )e!t dans une solution aqueusc de brcarbonare de sodium A 5 “_ purs CXI~~II par 

de I’tlha qur. lavt stcht CI drsbllt laruc un rtsrdu dc 242 mg Cc rtsrdu csr chroma(ographrt sur 4 g de 

SIIICC L’tlu(ron par lc chlorurc de mtrhyltnc donne 143 mg d’un produu crrsralhsanr dans l’hexane. 

Rdr = 34”, F 205 . [z]~ - 56 lc 2 07k(Trouvt C. 74 52; H.9 14. N. 3 73 Calc Cz,H,,0,N:C.74 36, 

Il. x95: N. 3 77”, I 
Spdrc IR (h’u~olb. 1760 cm-’ (y-laclone); 1670 cm-’ (amrdc) Specrre de RMN: mtrhyk 19. smgulcr 

de 3 prorons a I I2 ppm. mt(hyle 21. doubler dc 3 protons P I 37 ppm (J - 65 Hz). hydrogtne cn 20. 

muhrpla de I proron a 4 70 ppm (I = 6 5 Hz J. = 4 5 Hz). S-mtlhyk cn 3.2 smgulcls de 3 prorons cn 

IOUI A 2.95 ppm; proton vinyhque en 6 mulbpla & I pro(cm A 54 ppm; H CO -N- en 3. 2 smguk(s 

reprtscn(anr I proton A X 45 ppm ; hydrogtne 38. muhrplet de I proron A 3 55 ppm 

5 Oxydaocron du N,N-~rh~lcrh!lin~-3P oxydo-18.201s) priyncne-5 IS + 16 500 mg de N.h- 

mtrhyltthylammo-3 oxydo-18.2QS) prtgntne-5. IS. dur0u.s dons Y) ml de pyndiaz sonr chaul% A 60 

cl agnts magntnquemcnr pcndanr dcux Joun cn prtsenu de I g d’anhydride chromrquc Lc mrhcu rtactron- 

nel at Jcrt dans unc solunon aqueuv de bicarbonare de sodmm A 5 “_. puns exlrau par de I’tthcr qui. lavt. 

stcht CI drsnllt. lawc un rtwdu de 403 mg Cc rtsrdu eel chromalographrt sur 6 g de s~hce; par Clubon au 

chlorurc dc mtrhyltnc. on ~solc 206 mg dc produn cnsralhsam dans I’hcvanc. Rdr = 40”,. F I48 . 

[ z]u -3X (r = OX) (Trouvt. C. 77 1X. H. 1@37. h’. 394 Calc C,,H,,O,h’. C. 77 5X. H. 104: &;. 3 77”” 1 
Spccrre IR (NuJo~). 16X0 cm I (amrdc) Spec(rc dc RMN- mtthyk 19. smgulcc de 3 protons A 097 ppm; 

mt(hylc 21. doublet de 3 prorons A I.22 ppm. mtrhyltnc IX. mulnplcl dc 2 proIons sur 3 6 ppm; hydrogtnc 

cn 20. mulrrplc~ d’un proton sur 3 75 ppm. r_C- CO h en 3. smguler d’un proton A X I5 ppm 

6 Osvdarwn du l’oxo-3 conunrne 17 + 18 500 mg d’oxo-3 conanmc. 17. duwous dans 40 ml dc pyrrdmc. 

sonr chaulTts A 6W a agrtb magntbqucmcnt pendant d8 hcuru. en prtsencz d’l g d’anhydrkk chromiquc. 

Le mlhcu rtacrronncl es1 JCI~ dans unc wlurron aqucusc de brcarbonak de sodrum A 5”, pms exwau par 

de I’trhcr qur. lavt. stcht CI drsbllt. lawc un rtsrdu de 240 mg C’ rhrdu CSI chromalographrt sur 4 g de 

SIIICC L’tlubon par k chlorurc de mtthyltnc donne 145 mg d’un produn crrsralltsanr dans I’tlhcr- hcxanc. 

Rdr - W)“,. F 222 [x]u +79 (c = 055) (Trouve C. 7606; H. 934; h’. 3-85 Cnlc CJ,H,,OrN. 

C 76SS~lI.Y4X h’425” ) . . . . 0 
Spccrrc IR (KuJoI)~ 17(x) cm ’ (ctronel: 1670 cm- ’ (laclame) Spec(re de RMh’. mtthyk 19. smgulcl 

de 3 prolons A I ppm, K-mtthyk 21. srngulet de 3 prorom A 2-85 ppm; mtthyltne IX. smgulcr de 2 protons 

A 3W ppm Spccrre de maw plc moltcularrc m c 359 Cc produu a~ rdennquc A celm dtcnr par Ccrny cr 

Kasal ’ ’ 
7 Or,vdarwn du la conanuw 19 + 23 I90 mg de conanmc 19. drssous dans 20 ml dc pyrrdmc. son1 chaufks 

A 60 CI agub magnttrquemcm pendam 4X heurcx cn prtscna de 4M mg d’anhydrrde chromrque Le 

mrhcu rtacoonncl al JCIC dam unc solulron aqueusc de brcarbonare de sodrum A 5”,.. puls cx~ra~l par de 

I’tther qur. lavt stcht CI dtstrllt. larssc un rtsrdu dc 143 mg Cc rtsrdu ESI chroma(ographrt sur 2 8 de srha 

L’tluuon par le chlorure de mtrhyltnc donnc 10X mg de produu crrs(allrsam dans I’hcxanc. Rdr = 57”,,. 

F 156, [z]~, = -62 (c - I I) (Trouve. C. X006; H. 1043; h’. 4 16 Calc C,,H,,ON, C. 79.94. H. 

10.54. N. 4-44 On ) 

Spwrc IR (Nu~ol): 1690 cm-’ (7.lacrame) Specrre de RMN: mtthyk 19. smguler de 3 pro(ons a @75 

ppm, mtthyk 2 I. smgulcr de 3 protons A 2 8 ppm; mtrhyltnc IX. mulrrpk( a 305 ppm Spccrre dc masse 

M’ i m c 31s (CI,H,,ONl 

Nous remcrcrons le Laborarorre Roger Eellon ks Docfeurs R. Gourard CI X Lusmch pour la foumrrure 

de mar&a premrtra 


