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L'isom&isation en milieu acide d'un oxaziranne h&t&-ocyclique derive 
de la conanine a pu Btre s6lectivement orient&e soit vers la formation d'une ni- 
trone, soit vers celle d'un imino-carbinol. 

Trait6 par 1,l mole du monohydrate de l'acide tosylique dans du benze- 
ne,l'oxaziranne 1 (2) conduit a l'imino-carbinol 2 (3). 

L'obtention de cet imino-carbinol peut s'interprkter par la formation 
initiale de l'imino-carbinol 2 isom6rise ensuite en 2. Cette interpretation est 

en accord avec les faits suivants : 

L'imino-carbinol (2) (F 170-171O) peut btre obtenu par action d'une 
base sur l'oxaziranne 1 (4) et resulte, comme il a iti etabli (5), d'une elimi- 
nation concert&e faisant intervenir sklectivement l'hydrogene 18~. 

Cet imino-carbinol 2 s'isomerise rapidement dans une solution aqueuse 
acide (H 0, SO H In) conduisant a l'imino-carbinol isomer-e 3. Cette isomeri- 

sation p&t s'$n%kpreter par une addition d'eau suivie d'une elimination (6). 
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L'isomere 3 plus stable (plus substitue) est le seul decelable a 
l'equilibre. L'isom&-isation 2+ 2 peut egalement stre effectuee dans le ben- 
zene par l'action de 1,1 mole du monohydrate de l'acide tosylique (7). 

Si l'action d'un acide protonique sur l'oxaziranne est remplacee 
dans le m&me solvant par celui d'un acide de Lewis, l'isom&isation suit un 
autre tours. En presence d'une mole d'etherate de fluorure de bore dans le 
benzene au reflux la formation quantitative de la nitrone 2 est observ6e (8,9). 

Les deux voies observees pour l'isomerisation de l'oxaziranne 1 cor- 
respondent aux deux voies decrites pour l'hydrolyse d'un oxaziranne non cyclique 
en milieu acide. 

Une voie a, analogue a la formation de la nitrone, conduisant a un de- 
rive carbonyl6 et a une hydroxylamine (IO) et une voie b, analogue a la formation 
de l'imino-carbinol, 
h une amine. 

conduisant a deux derives carbonyl6.s et a de l'ammoniac ou 
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Les voies suivies dependent en general de facteurs structuraux, les 
oxazirannes purement aliphatiques s'hydrolysant selon la voie b ou les oxaziran- 
nes pour lesquels RI et R2 est de nature aromatique suivant la voie a (ll,l2,l3). 
Cependant Schmitz et Murawski (14) ant montri! que la reaction pouvait Gtre orien- 
t&e en modifiant les conditions reactionnelles. C'est ainsi que l'oxaziranne 6 
libere 65,5% d'ammoniac par action de l'acide oxalique dans un melange d'6thanol 
et d'eau et 70,3% de methylhydroxylamine par action d'une solution 6n d'acide 
sulfurique a IOOO. 

Emmons (II) interprete ces reactions par une heterolyse de la forme 
proton&e de l'oxaziranne. 

me c), 
Heterolyse de la liaison C-O pour la voie a (mecanis- 

heterolyse de la liaison C-N pour la voie b (mecanisme d). Ces h&t&-o- 
lyses conduisent, soit a un carbocation, soit a un nitrenium dont l'evolution 
rend compte des pro.duits form&s. Butler et Chablis (12) apportent les preuves 
d'une catalyse acide. Les orientations sent interpret&es par la nature des 
substituants de l'oxaziranne qui reagit de facon g&&ale selon le mecanisme 
le mecanisme c n'etant suivi que si le car-bone de l'heterocycle est. substitue 

d, 

par une groupement favorisant l'hkterolyse de la liaison C-O (substituant aro- 
matique). 

11 faut remarquer que le mecanisme d, dans le cas d'un oxaziranne subs- 
titu6 & l'azote par une chaine dont le car-bone en a Porte un proton, fait inter- 
venir un transfert d'hydrure. 11 parait alors plus simple d'envisager, comme 
l'ont fait Schmitz et Murawski (14) un mecanisme e, analogue d'une elimination. 

Les mhmes mecanismes limit&s aux &tapes precedant l'hydrolyse, s'ap- 
pliquent aux isomerisations que nous avons decrites, mecanisme c pour la forma- 
tion de la nitrone, mecanisme d ou e pour la formation de l'imino-carbinol. 

La concurrence des mecanismes e et c nous parait rendre compte des 
faits observ6s. Le mecanisme e fait intervenir en effet l'action d'une base. 
L'action d'un acide de Lewis active l'oxaziranne sans qu'une base soit intro- 
duite dans le milieu. On peut penser que dans ce cas, le mecanisme e n'etant 
pas favoris;, le mecanisme c est suivi en raison de la presence de l'azote qui 
participe a l'heterolyse de la liaison C-O (15) : 
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En presence d'un acide protonique dans un solvant neutre la base 

conjuguee de l'acide permet une elimination selon le mecanisme e. En concor- 

dance avec cette interpretation en milieu fortement acide ce mecanisme doit 
btre defavorise. On constate effectivement que dans l'acide sulfurique pur, 
le mecanisme c est a nouveau partiellement suivi, l'oxaziranne 1 conduisant 
alors a un melange de nitrone (42%) et d'imino-carbinol (16,171. 
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Produits d'hydrolyse 

(mocani-sine e) 

On peut tenter de generaliser ces considkations a l'hydrolyse en mi- 
lieu acide aqueux de l'oxaziranne. Un tel milieu, permettant une catalyse basi- 
que g&i&ale, le mkcanisme e est normalement suivi sauf si des substituants sur 
le carbone de l'oxaziranne favorisent une hi?t&olyse de la liaison C-O. Le 
mecanisme d n'interviendrait que si l'hGt&olyse de la liaison O-N est. favorisee 
presence sur le carbone en a de l'azote d'un groupement migrant facilement ou 
substitution complete de ce carbone facilitant un transfer-t par decompression 
stkrique (11,12). Selon Butler et Chablis (12) la possibilitb d'une migration 
synchrone avec l'hGt&olyse peut alors 8tre envisagbe. 

Nous remercions le Professeur M.-M. JANOT et le Docteur R. GOUTAREL 
pour l'interbt qu'ils ont port& a ce travail et Madame Irene FELKIN qui a 
accept& avec beaucoup d'amabilitb de discuter nos rbsultats. 
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